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Yorwort 

zur  ersten  Abteilung  des  sechsten  Bandes. 


Unzukömmlichkeiten  und  Schwierigkeiten  jeder  Art  haben  eine  außer- 
ordentlich langsame  Herausgabe  des  in  der  ersten  Abteilung  des  sechsten 
Bandes  behandelten  Stoffs  veranlaßt.  Die  ersten  4  Druckbogen  erschienen 
im  Jahre  1909,  die  8  folgenden  1911,  die  Bogen  13—16  i.  J.  1912,  die  4 
folgenden  1913,  Bogen  21—24  i.  J.  1915,  25—32  erst  1924,  33—40  im 
vergangenen  Jahre  und  41 — 48  im  Anfange  1927. 

Dementsprechend  sind  die  Nachträge  zu  den  ersten  Kapiteln  des  Bandes 
sehr  umfangreich.  Bei  der  streng  durchgeführten,  immer  gleichen  Anordnung 
des  Materials  wird  die  durch  jene  Teilung  des  Stoffs  bedingte  kleine  Unbe- 
quemlichkeit in  der  Benutzung  des  Buches  kaum  empfunden  werden,  zumal 
wenn  das  weit  gegliederte  Inhaltsverzeichnis  zu  Rate  gezogen  wird. 

Außerdem  hat  gegenüber  diesem  kleinen  Nachteil  die  späte  Vollendung 
des  Werks  den  sehr  großen  Vorteil  gehabt,  daß  die  Ergebnisse  der  in  den 
letzten  1 V2  Jahrzehnten  ganz  besonders  regen  Forschertätigkeit  auf  dem 
Gebiete  der  Chemie  der  seltenen  Erden  verwertet  werden  konnten.  So  bietet 
der  vorliegende  Band  ein  so  vollständiges  Bild  (in  dem  auch  Hafnium  nicht 
fehlt)  unserer  Kenntnisse  in  diesem  Zweige  der  Chemie,  wie  es  weder  in 
der  deutschen  noch  in  der  ausländischen  Literatur  zu  finden  ist.  Sollten 
hier  und  da  kleine  Lücken  vorhanden  sein,  so  möge  die  auch  heute  noch 
nicht  beseitigte  Unmöglichkeit,  manche  Originalliteratur  einzusehen,  sie  ent- 
schuldigen. 

Nach  wie  vor  ist  daran  festgehalten  worden,  Darstellungen  meist  so 
wiederzugeben,  daß  nach  den  Vorschriften  im  „Gmelin"  gearbeitet  werden 
kann,  ohne  auf  die  einzelnen  Veröffentlichungen  der  Forscher  zurückgreifen 
zu  müssen.  Auch  die  Eigenschaften  sind  in  solcher  Ausführlichkeit  gebracht, 
daß  nicht  nur  einem  vorübergehenden  Nachschlagebedürfnis  genügt,  sondern 
eine  breite  Grundlage  zu  weiterer  Forschertätigkeit  geschaffen  ist.  Letzlerm 
Zweck  dient  auch  die  Anführung  zweifelhafter  Daten  und  mißglückter  Ver- 
suche. Dieser  weite  Rahmen,  der  ein  Charakteristikum  des  größten  Teils 
der  7.  Auflage  des  „Gmelin"  und  vereinzelt  auch  ihrer  Vorgänger  ist,  wird 
besonders  den  Fachgenossen  willkommen  sein,  denen  Gelegenheit  und  Zeit 
zum  Studium  der  meist  auf  viele  Büchereien  verteilten  Originalliteratur  fehlt, 
wie  er  bisher  dem  Handbuch  seine  Freunde  erworben  und  erhalten  hat. 


IV  Vorwort. 

Daß  die  Obersichllickeit  unter  der  Sammlung  der  Einzelheiten  nicht  leidet, 
ist  durch  zweckmäßige  Unterteilung  der  einzelnen  Abschnitte  sowie  durch 
verscliiedene  Größe  und  Art  der  Lettern  angestrebt  worden. 

Die  in  der  ersten  Abteilung  des  sechsten  Bandes  behandelten  Elemente 
und  Verbindungen  finden  in  zunehmendem  Maße  Eingang  in  die  Technik. 
Darauf  ist  unter  „Verwendung"  und  bei  den  einzelnen  Körpern  weitgehend 
Rücksicht  genommen  worden.  Auch  die  Mineralien  mußten  bei  der  großen 
Rolle,  die  sie  auf  dem  Gebiete  der  seltenen  Elemente  für  den  Chemiker 
spielen,  ausführlich  behandelt  werden.  Die  Tabellen  gestatten  eine  erste 
Übersicht.  Einzelangaben  über  die  seltenen  Elemente  im  engern  Sinne  folgen 
in  der  zweiten  Abteilung  des  sechsten  Bandes. 

Beim  Sammeln  und  ersten  Bearbeiten  des  Stoffes  sowie  bei  den  Kor- 
rekturen habe  ich  mich  in  den  letzten  Jahren  der  Mitarbeit  des  Herrn  Dr. 
A.  De  hm  low,  Berlin-Zehlendorf,  zu  erfreuen  gehabt.  Ich  danke  ihm  dafür 
auch  an  dieser  Stelle  bestens.  Mein  Dank  gilt  ferner  den  Fachgenossen,  die 
mich  durch  Überlassung  von  Literatur  mehrfach  unterstützt  haben.  Eine 
weitergehende  Hilfe  dieser  Art  wäre  mir  allerdings  erwünscht  und  für  die 
Gestaltung  des  Werks  unzweifelhaft  fördernd  gewesen. 

Berlin-Lichterfelde,  im  September  1927. 

Franz  Peters. 
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Petersbourg. 
Memoires  de  l'Academie  des  Sciences.     Paris. 
Memt^rs  GoU.  Science  Eng.  Kyoto  Imp.  Univ. 
Memoires  de  la  Societe   de  physique  et  d'histoire  na- 
turelle de  Geneve. 
Memoirs   and  Proceedings   of  the  Manchester  Literary 

and  Philosophical  Society.     (Manchester  Memoirs.) 
Memoires  de  la  Sociöte  Royale  des  Sciences  de  Liege. 
Metall. 
Metallurgie.     Halle   a.  S.     Von  Oktober   1912  ab  teils 

Met.  Erz,  teils  Ferrum  (s.  diese). 
Metallarbeiter.     Berlin. 
Metallurgical  and  Ghemical  Engineering.     New  York. 

Fortsetzung  von  Electrochem.  Ind.    Vom  I.Juli  1918. 

(Bd.  19)  ab:  Ghem.  Met.  Engng. 
Metall  und  Erz.     Siehe  Metall. 
Metal  Industry,    entweder  London    (Lond.)   oder  New 

York  (N.  Y.). 
Mining  and  Engineering  World.     Ghicago. 
Mineralogical  Magazine  und  Journal  of  the  Mineralogical 

Society.     London.     Von  1887  ab. 
Mineralogische  (seit  1878  neue  Folge  [II]:   und  petro- 

graphische)  Mitteilungen.    Wien. 
Mines  and  Minerals.    Scranton,  Pa.,  u.  Denver. 
The  Mining  Journal.    London. 
The  Mineral   Industry.    New  York  and  London.    (Die 

Jahre    bei   den   Quellenangaben   sind  die   Berichts-, 

nicht  die  Erscheinungsjahre.) 
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Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


Min.  Met. 

Min.  Sei.  Pr. 

Mitt.  Gesch.  Med.  Naturw. 

Mitt.  Materialpr. 


Mitt.  Techn.  Gew.-Mus. 

Mitt.  Techn.  Versuchsanst. 

Mitt.  Vers. 

Mitt.  Wasserversorg. 

Monatsh. 

Monit.  scient. 

Münch.  Med.  Wchschr. 


Mining  and  Metallurgy. 

Mining  and  Scientific  Press.    Chicago.    Seit  1848. 

Mitteilungen  zur  Geschichte  der  Medizin  und  der  Natur- 
wissenschaften.    Hamburg,  Leipzig. 

Mitteilungen  aus  dem  (Königlichen)  Materialprufungs- 
amt  zu  Groß -Lichterfelde -West  (Dahlem).  Berhn. 
S.  a.  Mitt.  Techn.  Versuchsanst. 

Mitteilungen  des  Technologischen  Gewerbemuseums. 
Wien.     S.  a.  Mitt.  Vers. 

Mitteilungen  aus  den  (kgl.)  Technischen  Versuchsanstalten 
zu  Berlin.    Vorläufer  von  Mitt.  Materialpr. 

Mitteilungen  des  Staatl.  Technischen  Versuchs.^mts. 
Wien  (Berlin). 

Mitteilungen  der  (kgl.)  Prüfungs -Anstalt  für  Wasser- 
versorgung und  Abwasserbeseitigung. 

Monatshefte  für  Chemie  und  verwandte  Teile  anderer 
Wissenschaften.    Wien. 

Moniteur  scientifique  du  Docteur  Quesneville.    Paris. 

Münchener  Medizinische  Wochenschrift.    München. 


Nachr.  Götting. 

Nat. 
Naturw. 
Naturw.  Rdsch. 

N.  Cim. 

Nederl.  Tijdschr.  Pharm. 


N.  Edinb.  Phil.  J. 
N.  Jahrb.  Miner. 


N.  Jahrb.  Pharm. 

N.  J.  Pharm. 

N.  Mag.  Naturw. 
Norsk  geol. 
Nova  Acta  Upsal. 
N.  Quart.  J.  Sei. 
N.  Repert. 
N.  Tr. 


Nachrichten  von  der  (kgl.)  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften zu  Göttingen.    Berlin. 

The  Nature.    London. 

Die  Naturwissenschaften.    Berlin. 

Naturwissenschaftliche  Rundschau.  Von  1912  ab  ver- 
einigt mit  Naturw. 

II  Nuovo  Cimento.     Pisa,  Bologna. 

Nederlandsch  Tijdschrift  voor  Pharmacie,  Chemie  en 
Toxicologie.  Haag  1884  bis  1902.  Von  1868  bis  1881: 
Nieuw  Tijdschrift  voor  de  Pharmacie  in  Nederland. 

vgl.  Edinb.  phil.  J. 

Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Petre- 
faktenkunde  (bis  1862),  bzw und  Paläonto- 
logie (seit  1863).    Stuttgart.    Vgl.  Jahrb.  Miner. 

Neues  Jahrbuch  für  Pharmacie  und  verwandte  Fächer. 
Speyer.    1854  bis  1872.    38  Bände. 

Dasselbe  wie  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie, 
3me  Serie. 

Nyt  Magazin  för  Naturvetenskab.    Kristiania. 

Norsk  geologisk  Tidsskrift.    Oslo. 

Nova  acta  regiae  societatis  scientiarum.    Uppsala. 

Zweite  Serie  des  Quart.  J.  Sei.    1827  bis  1880.  7  Bände. 

Neues  Repertorium  für  Pharmacie.    München. 

Neues  Journal  der  Pharmacie  von  J.  B.  Trommsdorff. 
Leipzig  1817  bis  1834,  27  Bände.    S.  a.  Tr. 


Observ.  Mem. 


öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh. 


öfvers.  Finska  Förh. 

Oest.  Chem.  Ztg. 
Oest.  Z.  Berg-Hütt. 


Pasteur  Ann. 
Pflügers  Arch. 
Pharm.  Archs. 
Pharm.  C.-B. 


Observations  et  memoires  sur  la  physique,  sur  l'histoire 

naturelle  et  sur  les  arts  et  metiers.    Paris  1773  bis 
..  1823,  97  Bände.    S.  a.  J.  Phys.  Chim. 
Öfversigt   af  Kongl.  Vetenskaps-Akademiens  Förhand- 

lingar.   Stockholm.   59  Bände  bis  1902.   Dann  dafür: 

Ark.  Kem.  Min. 
Öfversigt   af  Finska  Vetenskaps-Societetens    Förhand- 

lingar.    Helsingfors. 
Oesterreichische  Chemiker- Zeitung.    Wien. 
Oesterreiehische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen. 

Wien. 

Annales  de  ITnstitut  Pasteur.    Paris. 

vgl.  Arch.  Physiol. 

Pharm  aceutieal  Archives. 

Chemisch-pharmaeeutisehes  Centralblatt,  seit  1857  C.-B. 


Zeitschriften. 
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Pharm.  C.-H. 

Pharm.  J. 
Pharm.  Post 
Pharm.  Rev. 
Pharm.  Trans. 
Pharm.  Viertelj. 

Pharm.  Weekbl. 
Pharm.  Z.  Rußl. 
Pharm.  Z. 
Philipp.  J.  Sei. 
Phil.  Mag. 


Phil.  Mag.  Ann. 
Phil.  Mag.  J. 


Phil.  Trans. 
Phot.  Arch. 
Phot.  Corr. 
Phys.  Ber. 
Physikal.  Z. 
Phys.  Rev. 


Pogg. 


Polyt.  C.-B. 
Polyt.  Notizbl. 
Proc.  Acad.  Wash. 

Proc.  Am.  Acad. 

Proc.  Am.  Inst.  El.  Eng. 

Proc.  Am.  Ir. 

Proc.  Am.  Phil.  Soc. 

Proc.  Australas. 

Proc.  Birmingh.  Phil.  Soc. 
Proc.  Cambridge  Phil.  Soc. 

Proc.  Canada. 

Proc.  Chem.  Soc. 
Proc.  Edinb.  Soc. 
Proc.  Frankl.  Inst. 
Proc.  Ir.  Acad. 
Proc.  Manch.  Soc. 

Proc.  Nat.  Acad. 
Proc.  Phys.  Soc. 
Proc.  Roy.  Soc. 


Pharmaceutische  Centralhalle  (für  Deutschland).    Berlin, 

später  Dresden  u.  Leipzig. 
The  Pharmaceulical  Journal  (and  Transactions).  London. 
Pharmaceutische  Post.     Wien. 
Pharmaceutical  Review, 
vgl.  Pharm.  J. 
Viertel  Jahrsschrift  für  praktische  Pharmacie.    1852  bis 

1873,  22  Bände.     S.  a.  Viertelj.  prakt.  Pharm. 
Pharmaceutisch  Weekblad.     Amsterdam. 
Pharmaceutische  Zeitschrift  f.  Rußland.    St.  Petersburg. 
Pharmaceutische  Zeitung.     Berlin. 
The  Philippine  Journal  of  Science.     Manila. 
Philosophical   Magazine.     London    1798   bis    1826,  68 

Bände.    Dann  als  Ann.  Phil,  bis  1832,  als  Phil.  Mag, 

J.  (oder  Phil.  Mag.  [3])  bis  1850.     Von  da  ab  wieder 

als  Phil.  Mag. 
The   Philosophical   Magazine    and   Annais.      1827    bis 

1832,  11  Bände. 
The  London  and  Edingburgh  (and  Dublin)  Philosophi- 
cal Magazine  and  Journal  of  Science.    1832  bis  1850,. 

37  Bände.    Häufig  auch  als  Phil.  Mag.  [3]  zitiert. 
Siehe  Trans.  Roy.  Soc. 
Photo^ravisches  Archiv. 
Photographische  Correspondenz. 
Physikalische  Berichte.    Braunschweig. 
Physikalische  Zeitschrift.     Leipzig. 
The  Physical  Review.  Lancaster,  Pa.,  dann  Minneapolis^ 

Minn. 
Annalen   der  Physik  und  Chemie,  herausgegeben  von 

J.  C.  PoGGExNDORFF.   Leipzig  1824  bis  1873.    Von  1877 

bis  189ii  von  Wiedemann  (s.  Wied.  Ann.).    Von  190O 

ab  von  Drude,  später  von  W.  Wien  und   M.  Planck 

(s.  Ann.  Phys.)  fortgeführt. 
Polytechnisches  Centralblatt.     Berlin. 
Polytechnisches  Notizblatt.     Frankfurt  a.  M. 
Proceedings  of  the  National  Academy  of  Sciences. 

Washington. 
Proceedings   of  the  American   Academy  of  Arts  and 

Sciences.     Boston. 
Proceedings    of  the   American   Institute   of  Electrical 

Engineers.     New  York. 
Proceedings  of  the  American  Iron  and  Steel  Institute. 

New  York. 
Proceedings    of  the   American   Philosophical   Society. 

Philadelphia. 
Proceedings   of  the    Australasian   Institute   of  Mining 

Engineers.     Melbourne. 
Proceedings  of  the  Birmingham  Philosophical  Society. 
Proceedings   of  the  Cambridge  Philosophical   Society^ 

London. 
Proceedings  and  Transactions  of  the  Royal  Society  of 

Canada.     Ottawa,  Toronto,  London. 
Proceedings  of  the  Chemical  Society  of  London. 
Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edingburgh. 
Proceedings  of  the  Franklin  Institute. 
Proceedings  of  the  Royal  Irish  Academy.     Dublin. 
Proceedings  of  the  Manchester  Literary  and  Philosophi- 
cal Society 
Siehe  Proc.  Acad.  Wash. 

Proceedings  of  the  Physical  Society  of  London. 
Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London. 
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Quart.  J.  Geol.  Soc. 
Quart.  J.  Sc. 


Quim. 

Bad. 

Rass.  Min. 

Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 

Rend.  fis.  Nap. 

Rend.  Ist.  Lomb. 

Rend.  soc.  chim. 
Rep.  Brit.  Assoc. 

Repert. 

Repert.  anal.  Chem. 

Repert.  Chim.  appl. 


Report  Pat.  Invent. 
Rev.  Chim.  anal.  appl. 

Rev.  chimica 
Rev.  Chim.  ind. 
Rev.  chim.  med. 

Rev.  ü. 

Rev.  Electrochim. 

Rev.  gen.  Chim.  pure  appl. 

Rev.  intern,  falsif. 

Rev.  Met. 
Rev.  Met.  Extr. 

Rev.  Min. 


Rev.  minera 
Riv.  Miner. 
Riv.  sc.  indust. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 

The  auiirterlv  Journal  of  the  Geological  Society.  London. 

The  auarteriy  Journal  of  Science,  Literature  and  Art. 
London  1816  bis  1827,  22  Bände.  New  Series:  siehe 
N.  Quart.  J.  Sei.  .^^,     , 

Quimica  e  Industria.     Barcelona.     Von  1924  ab. 

Le  Radium.  La  radioactivite,  les  radiations  et  les  sciences 
qui  s'y  rattachent.     Paris.  ^ 

Rassegna   Mineraria,    Metallurgica  e  Chimica.    Roma. 

Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas  et  de  la 
Belgique.    Leiden,  dann  Haarlem. 

Rendiconto  dell'Accademia  delle  Scienze  fisiche  e  ma- 
teraatiche.    Napoli. 

Rendiconte  del  Reale  Istituto  Lombardo  di  scienze  e 
lettere.    Milano. 

Rendiconte  delia  societa  chimica  itahana.    Rom. 

Reports  of  the  Meetings  of  the  British  Association  for 
the  Advancement  of  Science.    London. 

Repertorium  für  die  Pharmacie.  Nürnberg  und  Er- 
langen 1815  bis  1851.  „     ^  i    n 

Repertorium  der  analytischen  Chemie  für  Handel,  be- 
werbe   u.   öffentl.    Gesundheitspflege.     Hamburg    u. 

Repertoire  de  Chimie  pure  et  appliquee.  Paris  1858 
bis  1863.  Von  1864  ab  unter  dem  Titel  Bulletin 
de  la  Societe   chimique  de  Paris.    [Bull.  soc.  chim.] 

Report  of  Patent  Inventions.    London. 

Revue  de  Chimie  analytique  appliquee  ä  l'industrie, 
ä  l'agriculture.    Paris. 

Revista  de  chimica  pura  e  appUcada.    Lissabon. 

Revue  de  chimie  industrielle.     Paris. 

Revista  di  chimica,  medica  e  farmaceutica,  tossicologia 
e  farmacologia.    Turin,  Rom,  Florenz. 

La  Revue  electrique.    Paris.  ,  . 

Revue   d'Electrochimie   et  d'Electrometallurgie.    Paris. 

Revue  generale  de  Chimie   pure   et  appliqu6e.    Paris. 

Revue  internationale  des  falsifications  et  d'analyse  des 
denrees  alimentaires. 

Revue  de  Metallurgie.    Paris.  _ 

Extraits  de  la  Revue  de  Metallurgie.  Beiblatt  mit  be- 
sonderer Seitenzählung. 

Revue  universelle  des  mines,  de  la  metallurgie,  des 
travaux  publics,  des  sciences  et  des  arts  apphques 
ä  l'industrie.    Paris  et  Liege.  -mi  a  -a 

Revista  minera,  metalurgica  y  de  ingenieria.    Madrid. 
Rivista  di  Mineralogia  et  Cristallographia  italiana. 
Rivistia  scientifica  industriale.    Florenz. 


Sachs.  Ber. 

Sc. 

Sc.  Abstr. 

Scher.  Ann. 

Scher.  J. 

Scher.  N.  Bl. 
School  Min. 
Schrift.  Marburg 


Berichte  über  die  Verhandlungen  der  (kgl.)  sächsischen 
Gesellschaft  der  Wissenschaften.    Leipzig. 

Science.    New  York. 

Science  Abstracts.  London  u.  New  York.  Section  A: 
Physics.    Section  B:  Electrical  Engineering. 

Allgemeine  Nordische  Annalen  für  die  Chemie.  St.  Peters- 
burg 1819  bis  1822,  8  Bände. 

Allgemeines  Journal  der  Chemie.  Leipzig  1799  bis 
1803,  10  Bände. 

Nordische  Blätter  für  die  Chemie.    Halle  1817. 

The  School  of  Mines  Quarterly.    New  York. 

Schriften  der  Gesellschaft  zur  Beförderung  der  gesamten 
Naturwissenschaften  zu  Marburg. 


Zeitschriften. 
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Schw. 

Schweiz.  Wchschr.  Pharm. 

Sc.  Pap.  Bur.  Stand. 
Sei.  Proc.  Dublin 

Sei.  Rep.  Töhoku 

SiHkat 

Sitzungsber.  .  .  . 
Sitzungsber.  Bayr.  Akad. 

Sitzungsber.  Erl. 

Sitzungsber.  Ver.  Gewerbfl. 

Skand.  Arch.  Physiol. 

Skrifter  Krist. 

Skrifter  Oslo 

Staz.  sperira.  agrar. 
St.  Eisen 
Sv.  Farm.  Tidskr. 
Sv.  Kern.  Tidskr. 
Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 

Tagebl.  Naturf. 

Taschenb. 

Techn.  J.  B. 
Tek.  Tidskr. 
Tidskr.  Kemi 

Tidsskr.  Phys.  Kem. 

Tonind. 
Tr. 

Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 

Trans.  Am.  Inst.  Met. 

Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng. 

Trans.  Dubl.  Soc. 
Trans.  Edinb. 
Trans.  Faraday  Soc. 
Trans.  Nova  Scot.  Inst. 

Trans.  N.  Y.  Acad. 

Trans.  Proc.  Can. 

Trans.  Proc.  Min. 

Trans.  Roy.  Can. 
Trans.  Roy.  Soc. 


Journal  für  Chemie  und  Physik.  Nürnberg  und  Halle 
1811  bis  1833,  69  Bände.  Vorgänger  von  J.  prakt.  Chem. 

Schweizerische  Wochenschrift  für  Chemie  und  Phar- 
macie.    Zürich. 

Scientifie  Papers  of  the  Bureau  of  Standards.  Washington. 

The  Scientific  Proceedings  of  the  Royal  Dublin 
Society. 

The  Science  Reports  of  the  Töhoku  Imperial  Society. 
Tokyo. 

Silikat -Zeitschrift.    Coburg. 

S.  a.  Ber.  .  .  . 

Sitzungsberichte  der  bayrischen  Akademie  der  Wissen- 
schaften.   München. 

Sitzungsberichte  der  physikalisch -medizinischen  Gesell- 
schaft zu  Erlangen. 

Sitzungsberichte  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Ge- 
werbfleißes.   Berlin. 

Skandinavisches  Archiv  für  Physiologie.  Helsingfors; 
Berlin  u.  Leipzig. 

Videnskapsselskapets  Skrifter.  [I.  Mat.-Naturvid.  Klasse  ] 
Kristiania  (bis  1924). 

Skrifter  utgitt  av  Det  Norske  Videnskaps-Akademi  i  Oslo 
[I.  wie  vor]  (von  1925  ab). 

Le  Stazioni  sperimentali  agrarie  italiane.     Modona. 

Stahl  und  Eisen.    Düsseldorf. 

Svensk  Farmaceutisk  Tidskrift.     Stockholm. 

Svensk  Kemisk  Tidskrift.     Stockholm. 

Siehe  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 

Tageblatt    der  Versammlung    deutscher  Naturforscher 

und  Aerzte. 
Taschenbuch  für  Scheidekünstler  und  Apotheker.  Weimar 

und  Jena.     1780  bis  1829,  50  Bände, 
vgl.  Wagners  Jahresber. 
Teknisk  Tidskrift.     Stockholm. 
Tidskrift  for  Kemi,  Farmaci  og  Terapie.    Kristiania.  — 

Oder  Tidskrift  for  Kemi  osr  Bergvaesen.     Oslo. 
Tidsskrift    og    Nyt    Tidsskrift    för    Physik    og    Kemi. 

Kopenhagen. 
Tonindustrie-Zeitung.     Berlin. 
Journal  der  Pharmacie  von  J.  B.  Trommsdorff.    Leipzig 

1794  bis  1816.     25  Bände.     S.  a.  N.  Tr. 
Transactions  of  the  American  Electrochemical  Society. 

Philadelphia,  dann  New  York. 
Transactions  of  the  American  Institute  of  Metals.  Denew 

N.  Y.  ^     * 

Transactions    of   the    American    Institute    of    Mining 

Engineers.     Philadelphia. 
Scientific  Transactions  of  the  Royal  Dublin  Society. 
Transactions  of  the  Royal  Society  of  Edingburgh. 
Transactions  of  the  Faraday  Society.     London. 
Transactions  of  the  Nova  Scotian  Institute  of  Science. 

Halifax. 
Transactions   of  the  New  York  Academy   of  Science. 

New  York. 
Transactions  and  Proceedings  of  the  Royal  Society  of 

Canada.     Ottawa,  Ont. 
Transactions    and    Proceedings    of  the    Institution    of 

Mining  and  Metallurgy. 
Transactions  of  the  Royal  Canadian  Institute.    Toronto. 
Philosophical    Transactions    of   the  Royal    Society   of 

London. 


Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    1.  Abt.    7.  Aufl. 
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Cpeala  Arsskr. 

Upsala  Förh. 

U.  St.  Geol.  Soft.  Bull. 


Upsala  Universitets  Ärsskrift. 

UpsaJa  Läkareförenings  Förhandlingar. 

Vom  Ullited  States  Geological  Survey  in  Washington 
herausgegebene  mit  fortlaufenden  Nummern  bezeich- 
nete Bulletins. 


Verh.  d.  physik.  Ges. 

Verh.  geol.  Reichsanst. 
Verh.  Ges.  Naturf. 
Verh.  physik.  Ges. 
Verh.  russ.  min.  Ges. 
Verh.  Ver.  Gewerbfl. 
Verh.  Ver.  Heidelb. 
Verh.  Ver.  Rheinl. 
Verh.  Wflrzb. 
Verslag  Akad.  Amst. 

Veröff.  Gesundh. 

Vidensk.  Skr. 

Viertelj.  Chein.  Nahrungam. 

Viertelj.  ger.  Med. 
Viertelj.  prakt.  Pharm. 
Viertelj.  Zürich 

Wagners  Jahresber. 


Wchschr.  Brau. 
Wied.  Ann. 

Wied.  Beibl. 

Wien.  Anz. 

WiRs.  Veröff.  Siemens. 


Verhandlungen  der  deutschen  physikalischen  Gesell- 
schaft. Berlin,  Braunschweig.  Fortsetzung  von  Verh. 
physik.  Ges. 

Verhandlungen  der  (K.  K.)  Geologischen  Reichsanstalt. 
Wien. 

Verhandlungen  der  Gesellschaft  deutscher  Naturforscher 
und  Arzte.     Leipzig. 

Verhandlungen  der  physikal.  Gesellschaft  in  Berlin, 
188-2  bis  189-i.     S.  a.  Verh.  d.  physik.  Ges. 

Verhandlungen  der  russisch-kaiserlichen  mineralogischen 
Gesellschaft  zu  St.  Petersburg. 

Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Ge- 
werbfleißes.    Berlin. 

Verhandlungen  des  naturhistorisch-medizinischen  Vereins 
zu  Heidelberg. 

Verhandlungen  des  naturhistorischen  Vereins  der  preu- 
ßischen Rheinlande  und  Westfalens.     Bonn. 

Verhandlungen  der  physikalisch-medizinischen  Gesell- 
schaft zu  Würz  bürg. 

Verslag  van  de  gewone  vergadering  der  Wis-  en  Natuur- 
kunüige  Afdeeling,  Koninklyke  Akademie  van  Weten- 
schappen  te  Amsterdam. 

Veröffentlichungen  des  (kaiserlichen)  Gesundheitsamtes. 
Berlin. 

Videnskapsselskapets  Skrifter.    Mat.-Naturw.  Klasse. 

Vierteljahrsschritt  über  die  Fortschritte  auf  dem  Ge- 
biete der  Chemie  der  Nahrungs-  und  Genußmittel. 
Vorläufer  von  Z.  Unters.  Nahr.-Genußm. 

Vierteljahrsschrift  für  gerichtliche  Medizin  u.  öflFent- 
liches  Sanitätswesen. 

Vierteljahrsschrift  für  praktische  Pharmacie.  München. 
S.  a.  Pharm.  Viertelj. 

Siehe  Züricher  Vierteljahrsschr. 

Jahresbericht  über  die  Leistungen  der  chemischen 
Technologie.  Herausgegeben  von  Wagneb,  später 
von  Ferd.  Fischer;  seit  dem  57.  Jahrgange  (für  1911) 
bearbeitet  von  P.  F.  ^hmidt  u.  B.  Rassow.  Leipzig. 
S.  a.  Techn.  J.  B. 

Wochenschrift  für  Brauerei.    Berlin. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie  (Wiedemann).  Forl- 
setzung von  Pogg.    Seit  1900  Ann.  Phys. 

Beiblätter  zu  Wiedemann's  Annalen.    Leipzig. 

Siehe  Anz.  Wien.  Akad. 

Wissenschaftliche  Veröffentlichungen  aus  dem  Siemens- 
Konzern.    Berlin. 


Z.  anal.  Chem. 
Z.  angew.  Chem. 

Z.  anorg.  Chem. 
Z.  Apparatenk. 


Zeilschrift  für  analytische  Chemie.    Wiesbaden,  später 

München. 
Zeitschrilt   für  angewandte   Chemie.     Berlin  (Leipzig). 

[Teilweise:    H.    Referate,    III.    Wirtschaftlicher    Teil 

(später  auch  Ausgabe  B.).] 
Zeitschrift   für   anorganische  (später:    und    allgemeine) 

Chemie.    Hamburg,  dann  Leipzig. 
Zeitschrift  für  chemische  Apparatenkunde.    Berlin. 
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Z.  Baln. 

Z.  Bei. 

Z.  B.  H.  Sal. 

Z.  Biol. 

Z.  Galciumcarb. 

Z.  Chem. 


Z.  Chem.  Ind. 

Z.  Chem.  Ind.  Koll. 

Z.  compr.  fl.  Gase. 
Z.  d.  Geol.  Ges. 

Z.  Eleklrochem. 


Z.  Elektrot. 
Z.  exp.  Path. 

Z.  ges.  Brauw. 

Z.  ges.  exp.  Med. 

Z.  ges.  Kohlens. 

Z.  ges.  Naturw. 

Z.  ges.  Schieß. 

Z.  Hyg. 

Z.  Immun. 

Z.  Instrum. 
Z.  klin.  Med. 
Z.  Kryst. 
Z.  Met. 
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Z.  Naturw, 
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Z.  österr.  Ap.-Ver. 

Z.  Pharm. 
Z.  Phys. 
Z.  Physik. 

Z.  physik.  Chem. 

Z.  physik. -chem.  Unterr. 


Zeitschrift  für  Balneologie,  Klimatologie  und  Kurort- 
hygiene. 

Zeitschrift  für  Beleuchtungswesen,  Heiz-  und  Luftungs- 
technik.   Berlin. 

Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  und  Sahnen -Wesen 
in  dem  Preußischen  Staate.    Berlin. 

Zeitschrift  für  Biologie.    München. 

Zeitschrift  für  Calciumcarbid- Fabrikation,  Acetylen- 
und  Kleinbeleuchtung.    Berlin.    Jetzt  Carbid. 

Kritische  Zeitschrift  für  Chemie,  Physik  und  Mathe- 
matik (von  1858  bis  1862);  dann  (von  1863  bis  1864) 
„Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharmacie,  Archiv  und 
kritisches  Journal".  Neue  Folge  [2]  als  , Zeitschrift 
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Zeitschrift  für  Chemische  Industrie. 

Zeitschrift  für  Chemie  und  Industrie  der  Kolloide. 
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Zeitschrift  für  komprimierte  u.  flüssige  Gase.   Weimar. 

Zeitschrift  der  Deutschen  Geologischen  Gesellschaft. 
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Zeitschrift  für  Elektrochemie  (später:  und  angewandte 
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(1894  bis  1895)  unter  dem  Titel:  Zeitschr.  f.  Elektro- 
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Zeitschrift  für  Elektrotechnik.   Wien. 

Zeitschrift  für  experimentelle  Pathologie  und  Therapie. 
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wesen.    München. 
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Zeitschritt  für  Metallkunde.  Berlin.  Fortsetzung  von 
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Zeitschrift  für  öffentliche  Chemie.     Plauen. 
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Zeitschrift  für  Physik  und  verwandte  Wissenschaften. 
Wien  1832  bis  1840,  7  Bände. 
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Zeitschrift  für  den  physikalischen  und  chemischen  Un- 
terricht.    Berlin. 
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Zeitschrift  für  Rübenzuckerindustrie. 

Zeitschrift  für  Spirilusindustrie.     Berlin. 

Zeitschrift  für  technische  Physik.     Leipzig. 

Viertel  Jahrsschrift  der  Naturforschenden  Gesellschaft  in 
Zürich.     Von  1856  ab  jährlich  ein  Band. 

Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Ge- 
nußmittel, sowie  der   Gebrauchsgegenstände.  Berlin. 

Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Ingenieure.  Berlin. 
Von  1857  ab. 

Zeitschrift  des  Vereins  [für  Rübenzucker-Industrie  im 
Zollverein  (später  im  Deutschen  Reich)]  der  deutschen 
Zuckerindustrie.     Berlin. 

Zeitschrift  für  wissenschaftliche  Photographie,  Photo- 
physik und  Photochemie.     Leipzig. 

Zeitschrift  für  die  Zuckerindustrie  in  Böhmen,  (später 
der  öechoslowakischen  Republik).    Prag. 


Andere  Abkürzungen. 
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B.  Andere  Abkürzungen. 


A.  Alkohol. 

A.  Angström  (10-8  cm). 

a.  a.  0.  am  angeführten  Orte. 

abs.  absolut. 

Ae.  Aether  (Aethyläther). 

Aeq.      Aequivalent,      Aequi- 

valente. 
äq.  äquivalent, 
äth.  ätherisch, 
alkal.  alkalisch, 
alkoh.  alkoholisch, 
amkal.  ammoniakalisch. 
Am.P.  Amerikanisches  Patent, 
anal,  analytisch, 
anorg.  anorganisch. 

A.  T.  Alte  oder  bekannte  Tat- 

sache. 
At.  Atom,  -e. 
Atm.  Atmosphäre. 

B.  Bildung, 
her.  berechnet. 
Best.  Bestimmung. 

ehem.  chemisch. 

D.  Dichte  (Spez.  Gewicht). 

D.*«  Spez.  Gew.  bei  16°. 

D.f  Spez.  Gew.  hei  SO*»,  be- 
zogen auf  W.  von  4^ 

Dqdm  Stromdichte  auf  1  qdm 
Elektrodenfläche. 

DD.  Dampfdichte. 

DE.  Dielektrizitätskonstante. 
Darst.  Darstellung. 

Dest.  Destillation, 
dest.  destilhert,  destillieren. 
Dm.  Durchmesser. 
D.  R.-P.    Deutsches   Reichs- 
Patent. 

Einw.  Einwirkung. 

el.  elektrisch. 

elektrol.     elektrolysieren,     -t, 

elektrolytisch. 
EMK.  Elektromotorische  Kraft. 
Engl.  P.  Englisches  Patent. 
Entw.  Entwicklung, 
entw.  entwickelt  -n. 
EP.  Erstarrungspunkt. 

F.  Schmelzpunkt. 

Fl.  Flüssigkeit. 

fl.  flüssig. 

Franz.  P.  Französisches  Patent. 

^ef.  gefunden. 

gel.  gelöst. 

geschm.  geschmolzen. 


Gew.  Gewicht. 
Ggw.  Gegenwart. 

h.  heiß. 

Herst.  Herstellung. 

k.  kalt. 

K.  elektr.  Dissoziations-Konst. 

Kp.  Siedepunkt. 

Kp76o.  Siedepunkt  bei  760  mm 

Druck, 
konz.    konzentriert. 
Konz.  Konzentration,  -ieren. 
korr.  korrigiert, 
krist.  kristallisiert,  -en. 
Krist.  das  Kristallisieren,  die 

Kristallisation, 
kristsch.  kristallinisch. 
Kw  Kilowatt. 

I.  löslich. 

II.  leichtlöslich. 
Lsg.  Lösung. 

M.  Masse. 

magn.  magnetisch. 

mech.  mechanisch. 

mkr.  mikroskopisch. 

Mol.  Molekül,  -e. 

mol.  molar,  molekular. 

Mol.-Gew.  Molekulargewicht. 

Mol.-Refr.Molekularrefraktion. 

n.  normal,  [z.  B.  n.H2S04.j 
N-  an  Stickstoff  gebunden. 
Nd.  Niederschlag, 
neutral,  neutralisiert,  -en. 

0.  Ohm. 

org.  organisch. 

oxd.  oxydiert,  -en. 

Oxd.  Oxydation,  Oxydieren. 

oxdd.  oxydierend. 

Pg  Wasserstoffexponent,  d.  h. 
negativer  dekadischer  Lo- 
garithmus der  H*-Konz. 
(direkt  proportional  dem 
elektrochem.  Potential  der 
H-Elektrode). 

phys.  physikalisch. 

Prod.  Produkt. 

7o  Prozent,  wenn  nicht  anders 
angegelDen :  Gewichtspro- 
zent. 

«/oo  Promille. 

%ig  prozentig. 

»/ooig  promillig. 


Rk.  Reaktion. 

red.  reduziert,  -en. 

Red.  Reduktion,  Reduzieren. 

redd.  reduzierend. 

s.  siehe. 

s.  a.  siehe  auch, 

schm.  schmelzen,  schmelzend, 
schmilzt. 

Schm.  Schmelzen,  Schmelze. 

Schmp.  Schmelzpunkt. 

sd.  sieden,  siedend,  siedet. 

Sdp.  Siedepunkt. 

SE.  Siemens-Einheit(en). 

SK.  Segerkegel. 

sll.  sehr  leicht  löslich. 

spez.  spezifisch. 

spez.  (jew.  spezifisches  Ge- 
wicht. 

swl.  sehr  wenig  (schwer)  lös- 
hch. 

T.  Gewichts-Teil,  -Teile, 
techn.  technisch. 
Temp.  Temperatur. 

IJbsch.  Überschuß. 

übsch.  überschüssig. 

u.  Mk.  unter  dem  Mikroskop. 

unl.  unlöslich. 

Unters.  Untersuchung. 

V.  Vorkommen. 
Verb.  Verbindung. 
Verd.    Verdünnung,    Verdün- 
nen, 
verd.  verdünnt,  verdünnen. 
Verf.  Verfahren. 
Vers.  Versuch, 
vgl.  vergleiche, 
vgl.  a.  vergleiche  auch. 
Vol.  Volumen,  Volumina. 

W.  Wasser. 

w.  warm. 

WE.  Wärmeeinheit. 

wl.  wenig  (schwer)  löslich. 

Wrkg.  Wirkung. 

wss.  wässerig. 

Wssb.  Wasserbad. 

Zers.  Zersetzung. 

zers.     zersetzen,     zersetzend, 

zersetzt, 
zl.  ziemlich  löslich, 
zll.  ziemlich  leicht  löslich. 
Zus.  Zusammensetzung, 
zwl.  ziemlich  schwer  löslich. 


Durch  Verdopplung  des  Endbuchstabens  wird   der  Plural   ausgedrückt,   z.  B. 
Lösungen,  Ndd.  Niederschläge.     Ausgenommen  sind  die  oben  vermerkten  Fälle. 


Inhalt 

der  ersten  Abteilung  des  sechsten  Bandes. 


Zirkoniu-in  u-tid.  Verbind ixng-en. 


Das  Metall  u.  die  Terbb.  im  allgemeinen. 

A.  Geschichte:  1,648. 

B.  Vorkommen. 

Allgemeines:  2,  648. 

a)  Spezielle  Zr-Mineralien:  2,649 

b)  Sonstiges  irdisches  V. :  3,  650. 

c)  Im  Weltall:  3,  652. 

C.  Darstellung  des  Zr. 

Allgemeines:  3,652. 
a)  bis  i)  Reduktion  durch: 

a)  AI:  4,652. 

b)  Alkali-  oder  Erdalkalimetall:  4,  653. 

c)  Mg:  4,  655. 

d)  Elektrolyse:  5,655. 

e)  C  und  Garbide :  5,  655. 

f)  Sonstiges:  5,656. 

g)  Erfolglose  Verss. :  5,  657. 

h)  Umschmelzen  und  Reinigen:  657. 
i)  Kolloid:  5,658. 

D.  Phys.  Eigenschaften  des  Zr. 

a)  Elementares  Zr. 

1.  Aussehen  u.  Struktur:  6,658. 

2.  Mech.Eigenscb.:  6,658. 

3.  Thermisches:  6,659. 

4.  Optisches    und  Verwandtes: 

6,  660. 

5.  Magnetisches:  6,661. 

6.  Elektrisches  u.  Elektrochem. : 

6,661. 

b)  Kolloides  Zr  :  7. 

E.  Ghemisches  Verhalten  des  Zr. 

a)  Elementares  Zr.  Verhalten  gegen: 

1.  Luft:  7,662. 

2.  Elemente:  8,662. 

3.  Hydride  u.  Oxyde :  663. 

4.  Hydroxyde   u.  Salze:  8,663. 

5.  Säuren :  8,  664. 

6.  Verschiedenes:  664. 

b)  Kolloides  Zr:  8. 


F.  Reinheit  u.  Charakter. 

a)  Reinheit:  664. 

b)  Einheitlichkeit,  Zerlegbarkeit:  664. 

c)  Atom:  9,664. 

d)  Wertigkeit:  9,665. 

G.  Legierungen  u.  Verbb.  im  allgem. 

a)  Legierungen:  665. 

b)  Verbindungen :  9,  665. 

H.  Verwendung  des  Zr  und  der  Verbb. 

a)  Übersichten:  666. 

b)  Beleuchtung  u.  Heizung:  9,666. 

c)  Metallindustrie:  10,667. 

d)  Elektrotechnik:  668. 

e)  Als  feuerfester  Stoff:  10,  668. 

f)  Gläser,  Emails:  670. 

g)  Farbe,  Textilind.:  10,671. 
h)  Anderweitig:  10,671. 

J.  Analytisches. 

a)  Nachweis:  10,672. 

b)  Bestimmung:  10,  673. 

c)  Trennung:  10,673. 

d)  Unters,  besonderer  Stoffe:   11,674. 

!  Zirkonium  und  Wasserstoff. 
|-      A.  Festes  Hydrid:  11,674. 
^       B.  Gasförmiges  (V):  11,675. 

I  Zirkonium  und  Sauerstoff. 

j       I.  Oxyde. 

j  I*.  Niedere. 

I  A.  Verschiedenes:  11,676. 

B.  ZrO(?):  12,676. 

G.  ZraOgl?):  676. 
Ib.  ZrO^. 

A.  V.U.Handelsmarken:  12,677. 

B.  Bildung  und  Darstellung. 

a)  Aus  seinen  Verbb.:  12,677. 

b)  Aus  Mineralien: 
b^)  Zirkon  u.  Si02-reichen. 


Zirkonium  und  Verbindungen. 
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bi.a)  Vorbereitung; 

Allgemeines:    12,677. 
bl.b)  Fluoridverf.:  12,678. 
bi.c)  Andere  Verff. 
a)  Aufschließen; 

Rohverbb.  12,  679. 
ß)  Reinigung:  13,681. 
b«)  Eudialyt  u.  Euxenit:  U,  684. 
b^)  Überwiegend    ZrOj- balligen 
Stoffen, 
a)  Allgemein 

(auch  Reinigen):  15,  684. 
ß)  Reinigen  von  Hf:  687. 
b*)  Künstl.  krist.  ZtO^:  15,  688. 

C.  Physikalische  Eigenschaften. 

a)  Mechanisches:  15,689. 

b)  Thermisches:  16,691. 

c)  Strahlung  u.  ä.:   16,693. 

d)  Magnetisches  u.Elektr.:  16,694, 

D.  Chemisches  Verhalten:  16,694. 

E.  Analysen:  696. 
II.  Hydroxyde. 

A.  Niedere. 

a)  Zr503(OH)4:  697. 

b)  Zr(0H)3:  697. 

B.  Zr02,xH30. 

a)  Kristalloid  u.  Hydrogel. 
Natur:  697. 
Darstellung:  17,698. 
Physikalisches:  17,698. 
Chemisches:  17,699. 

b)  Kolloid:  18,700. 

C.  Verbindungen  des  Dioxyds. 

Allgemeines:  18. 
Salze: 

a)  Natur,  Phys.,  Chem.:  18,702. 

b)  Physiologisches:  705. 
m.  Peroxyde. 

A.  Für  sich. 

Allgemeines:  21,  705. 

a)  Zr205,nH20(?):  21,  705. 

b)  Zr03,nH20:  21,  706. 

B.  Perzirkonate:  706. 

Zirkonium  und  Stickstoff. 

A.  Allein. 

AI.  Azid(V):  22,  706. 
A2.  Nitride. 

a)  Allgemein;  unbest.:  22,  706. 

b)  Zr3N2:  706. 

c)  ZrN:  707. 

d)  Zr3N,:  707. 

e)  Zr2N3[?l:  22,707. 

f)  Zr3N8[y] :  22,  707. 

B.  Mit  Wasserstoff. 

a)  Imid:  708. 

b)  Amid :  23,  708. 

C.  Nitrate. 

C^.  Allgemeines:  708. 
C^.  Einzelne  Verbindungen, 
a)  Basisch. 


a^)  Allgemein;  Versch.:  708. 
a^)  llZr02,N2Ü5,5H20:  708. 
a')  8Zr02,N2Ü5,5H20:  708. 
a*)  3Zr02,N205.4H20 :  708. 
a^)  2Zr02,N205.H2Ü:  23,708. 
a«)  3Zr02,2N2Ö5:  23. 
a7)  4Zr02,3N205,7H30:  708. 
a8)  Zr02,N205.xH20:  23,708. 
b)  Normal.  Zr(Nb3)4,xH20. 

a)  x  =  0:  709. 

ß)  X  =  2 :  709. 

Y)  x  =  5:  23,  709. 
D.  Zirkonylnitrat- Ammoniak:  710. 

Zirkoninm  nnd  Schwefel. 
I.  Sulfide:  24,710. 
II.  ZrOS:  24. 
in.  Sulfite. 

A.  Basisch:  24,  710. 

B.  Zr(S03)2,7H20:  24. 
IV.  Sulfate. 

IV».  Allgemeines:  710. 
IVb.  Besondere  Angaben 

A.  Basische  Salze. 

A.*  Allgem. ;  unbestimmt:  711. 
A.^  Einzelne  Verbb. 

a)  7Zr02,2S03,5H20,aq.:  711. 

b)  3Zr02,S03,2(?)H20[?l:  711. 

c)  .5Zr02,2S03,xH20:  712. 

d)  7Zr02.3SÜ3.14H20[?]:712. 

e)  2Zr02,S03xH20:  712. 

f)  5Zr02,3S03,13H2Ü:  712. 

g)  8ZrO2,5SO3,19H20:  712. 
h)  3Zr02,2S02,xH20:  24,713. 
i)  4Zr02,3S03,xH20:  25,  713. 
k)  6Zr02,5S03,xH20:   715. 

1)  7Zr02,6SÜ3,14H20(?): 

25,  715. 
m)  Zr02,SO3,xH20:  25,  715. 
n)  6Zr08,7S03,aa.(?):  25,715. 
o)  4Zr02,5S03,5H20:  715 
p)  3Zr02,4S03,aq.(?) :  25,716. 
q)  2Zi02,3S03,xH20:25,  716. 

B.  Sog.  normales.  Zr(S04)2,aq. 

Allgemeines:  716. 

a)  Darstellung:  26,  716. 

b)  Eigenschaften:  26,717. 

c)  Analysen:  27,  718. 

C.  Sauer. 

a)  2Zr02,5S03,1.3H20(?):  718. 

b)  Zr(S04)2,H2S04,xH20: 

27,718. 

c)  Zr(S04)2,2H2S04:  718. 
V.  Andere  Verbindungen. 

A,  Thiosulfat,  basisch,  {?):27,  718. 

B,  Dithionat  (?):  718. 

C,  Ammonium- 

zirkoniumsulfate. 

a)  Zweifelhafte:  27. 

b)  Allgemeines:  718. 

c)  (NH,),{Zr,(OH}3(SOJe},14H20: 

719. 
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d)  2(NH4)2S04,3ZrO,S04,aq.:  719. 

e)  (NHVaSO4,(ZrO,SO4,S03)aq.: 

719. 

f)  (NHAZr{S0),.xH20:  719. 

Zirkonium  und  Selen. 

A.  Selen  id.  ZrScj:  719. 

B.  Selenite. 

a)  Basisch. 

a')  4Zr02,3Se02,18HoO:28,720. 
a^)Zr02,Se02,2H20:  720. 

b)  Normal.  Zr(Se03)2,aq.:  28. 

C.  Selen ate. 

a)  Basisch:  28,  720. 

b)  Normal.   ZrlSe04)2,xH20 :   28,   720. 

Zirkonium  und  Fluor. 

A.  Fluoride. 

a)  ZrFl4,xH20. 

a)  x  =  0:  28,  720. 
ß)  x  =  .3:  29,  720. 

b)  Sauer. 

b»)  2ZrFl4,3HFl,5H20(?):  721. 
b2)  ZrF]4,2HFl,xH2Ü:  29,  721. 

B.  Oxyfluoride  u.  Zirkonylfluoride. 

B^  Oxyfluoride:  29,  721. 
B2.  Zirkonylfluoride. 

a)  ZrOFl2,xH20:  721. 

b)  ZrOFl2,2HFi,xH20:  722. 

C.  Ammoniakat.    5ZrFl4,2NH3:  722. 

D.  Ammoniumzirkoniumfluoride. 

a)  Allgemeines:  722. 

b)  (NH4)ZrFl.(V):  722. 

c)  (NH4)2ZrFle:  29,  722. 

d)  (NHJaZrFl,:  29,  723. 

Zirkonium  und  Chlor. 
I.  Chloride. 

A.  ZrCl,:  723. 

B.  ZrClj:  724. 

C.  ZrCl^. 

a)  Darstellung:  29,  725. 

b)  Eigenschaften:  30,  727. 

II.  Oxychloride    der    Zirkonylchloride. 

A.  Allgemeines;   Verschiedenes:    728. 

B.  Mit  zweifelhafter  Formel. 

a)  Metazirkoniumchlorid:  30,729. 
b)ZrOa,3ZrCl4(?):  31,  729. 
c)ZrOCI„ZrO(OH)Cl,aq.:  729. 

C.  ZrOCl2  xHjO. 

O.  Allgemeines:  729. 
C*.  Einzelheiten. 

a)  x  =  0(?):  729. 

b)  x  =  2:  729. 

c)  x  =  3[V]:  31,  729. 

d)  x  =  3V2:  7.30. 

e)  x  =  4(4V2V):  31,  730. 
t)   x  =  6:  31,  730. 

g)  x  =  8:  31,  730. 
h)  x  =  9  (?):  732. 
i)    x  =  unbekannt:  733. 
k)  Lösungen:  ."^l,  733. 


D.  2Zr02,ZrCl4(?):  734. 

E.  3Zr02,ZrCl4xH20:  32,  734. 

F.  Zr508Cl4,22H20:  734. 

G.  ZrüCl2,2HCl,5V2H20:   735. 
m.  ZrCl4,xNH3. 

A.  Allgemein:  32,  735. 

B.  Einzelne  Verbb. 

a)  x  =  2(?):  735. 

b)  x  =  3  oder  4(V):  735. 

c)  x  =  4:  32,  735. 

d)  x  =  8:  32,  735. 

IV.  Zirkonylchlorate  u.  -Perchlorate. 

A.  Ohio  rate. 

a)  ZrO(OH)2,3ZrO(CI03)2:  735. 

b)  ZrO{C103)2,6H20(V):  33,736. 

B.  Perchlorate. 

a)  ZrO(OH)2,9ZrO(Cl04)2:  736. 

b)  4Zr()(C104)2,HG104:  736. 
V.  Zirkoniumchlorid -Schwefeltetra- 
chlorid: 33. 

Zirkonium  und  Brom. 

A.  Bromid.  ZrBr4:  3.3,  736. 

B.  Oxybromide  u.  Zirkonylbro- 

mide. 
B^  Allgemeines:  736. 
B^  Einzelne  Verbindungen. 

a)  ZrOBra,xH20. 

a)  x  =  31/2:  737. 

ß)  x  =  4:  33,  737. 

•r)  x=  7,  8,  8V2:  33,737. 

S)  x  =  13:  737. 

e)  Kolloid:  738. 

b)  Zr02,ZrOBr2,xH20:  738. 

c)  ZrO(OH)Br,4H20:  738. 

d)  Zr(OH)3Br,xH20:  738. 

C.  Bromid-Ammoniake. 

a)  ZrBr4,4NH3:  34. 

b)  ZrBr4,10NH3:  34,  738. 

Zirkoninm  und  Jod. 

A.  Jodid.  ZrJ4:  34,  739. 

B.  Perjod  id.  ZrJ4Jj{V):  35. 

C.  Oxy Jodide. 

a)  Allgemein:  35,  739. 

b)  ZrOJ2,8H20:  35,  739. 

c)  Zr(OH)3J,3H20:  35. 

d)  Kolloid:  739. 

D.  Jodid-Ammoniake. 

a)  ZrJ4,<8NH3:  35. 

b)  ZrJ4,8NH3:  36,  739. 

E.  Zirkonyljodate,  Basisch. 

a)  Allgemein,  Verschieden:  36,  739. 

b)  3ZrO(OH)2,ZrO(J03)2:  740. 

c)  2ZrO(OH)2,ZrOlJ03)2:  740. 

d)  3ZrO(OH)2,4ZrO(JU3)2:  740. 

e)  5ZrO(OH)2,8ZrO(J03)2:  740. 

f)  ZrO(ÜH)2,2ZrO(J03)2:  740. 

Zirkoninm  nnd  Phosphor. 

A.  Phosphid.    ZrPjt  36,  740. 
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B.  Mit  Sauerstoff. 

B^  Hypophosphit:  740. 
B^  Subphosphat:  740. 
B^.  Phosphate. 

a)  Verschiedenes:  36. 

b)  Orthophosphate  (auch  Zirkonyl-). 
bi)  Allgemein:  740. 

b^)  Einzelne  Verbb. 
a)   SZiO.PjOj.xHaO. 
a^)  x  =  0:  36. 
«2)  x  =  1:  741. 
ß)  öZrOs.SPA^ÖHjO:  36,  741. 
Y)  3ZvOt,'2F^O„öU^O:  37,  741. 
g)  5Zr02.4P205,8H20:  37,  741. 
t)  ZrO.PA^xHgO. 
£1)  x  =  0:  37. 
s2)  x=l:  741. 
£3)  x  =  2:  37,  741. 

c)  ZrP207,xH20. 

a)  x  =  0:  743. 

ß)  x  =  lV2:  37,  743. 

d)  ZrOlPOglg:  743. 

C.  Mit  Halogenen. 
C\  Zr,  P  u.  Fl:  743. 
CK  Zr,  P  u.  Gl. 

a)  2ZrCl4,PCl5:  37,  743. 

b)  -iZrCl4,POCl3:  743. 

Zirkoninm  nnd  Bor. 

A.  ZraB,:  38,  743. 

B.  Borate:  38,  744. 

Zirkoninm  nnd  Kohlenstoff. 

A.  Carbide. 

A^  Unbestimmte;  Allgemein:  38,744. 
A^.  Bestimmte  Verbb. 

a)  ZrC:  38,  744. 

b)  ZrCal?):  38,  745. 

B.  Carbonate. 

B^  Allgemein;  Unbestimmt:  38,  746. 
B^.  Basische  Zirkonylcarbonate. 

a)  4Zr02,C02,H20:  746. 

b)  3Zr02,C02.xHjO(?):  38,  746. 

c)  5Zr02,2G02,3H20:  746. 

d)  2Zr02,G02,xH2Ü:  746. 
B\  ZrO.GOg.^H.O:  746. 

B*.  NH^-Zr-Garbonat:  39,  746. 

C.  Acetate  u.  Acetylacetonate. 
G\  Acetate. 

a)  Basisch. 

a^)  Allgemein:  39. 
a^  Zirkonylacetate. 

a)  ZrO(OHKG2H302),H80:747. 
ß)  ZrO;G2H30)2,xH20. 
ßi)  x  =  0:  39. 
ß2)  X  =  1 :  747. 

b)  Zr(G2H302\:  39. 
G*.  Acetylacetonate. 

a)  Basisch  [?] :  747. 

b)  Zr(G5H,0,)4,xH20:  747. 

D.  Oxalate. 

D*.  Verschiedenes:  39,  748. 


D2.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Basische  u.  Zirkonylverbb. 

a)  Von  wechselnder  Zus.:  39, 748. 
ß)  2Zr(OH^4,Zr(G204\,aq.:  748. 
y)  ZrO,C204,2(4)H,U:  40,  748. 
8)  SZrO.G^O^.ZrCGab^^.SH^O:  748. 
e)  ZrO,HG204)2,6H20:  748. 

b)  Nornial(V):  4U. 

c)  Sauer. 

c^)  Zr-Oxalsäuren:  748. 

c2)  Zr(G2O4)2,H2G2O4,7(8)H2O:40. 

d)  (NH4)4Zr(G204)4,xH20:  40,  748. 

E.  Tartrate. 

E^.  Verschiedenes:  40,  749. 

E\  Einzelne  Verbb.  Zr:  H4G4O6  = 

a)  3:1  (etwa):  Zr3(OH)8,H4G406, 
6H2O:  40. 

b)  2:1  (etwa):  749. 

c)  3:2  (etwa):  749. 

d)  l:l(ZrO)H4G406:  41,  749. 

e)  1:3  (etwa):  749. 

E».  Salze  andrer  organischer  Sauer- 
stoffsäuren: 749. 

F.  Zr,  C  u.  Stickstoff. 

a)  Gyanid:  41. 

b)  NH4- Doppel carbonat    u.   -Oxalat: 
39,  746;  40,  748. 

c)  Pikrat:  750. 

G.  Zr,  G  u.  Schwefel.  Rhodanide. 

a)  Allgemein:  41. 

b)  Zr203(SGN)2,oH20:  41. 
Ga.  Zr,  G  und  Ghlor. 

Zr(G5H,02)3Gl    750. 
H.  Borocarbid  (V):  41. 
J.  Zirkoniumsalze  mit  org.  Stoffen. 

J^  Nitrat  mit  Antipyrin:  750. 

J^  Fluorid  mit  org.  Basen. 

a)  Allgemein:  750. 

b)  Einzelne  Verbindungen.    Mit: 

b^)  Anilin:  750. 
b'^)  Oxydiertem  Anilin:  750. 
b^)  Godein:  750. 
b^j  Ginchonin:  751. 
b^)  Ghinin:  751. 
b^)  Chinidin:  751. 
b')  Strychnin:  751. 
b^)  Brucin:  751. 
J'.  Ghlorid -Verbindungen. 

Aminverbb.  Allgemein:  41. 
ZrGU  mit: 

a)  Alkylamin. 

a)  ZrGl4,4GH3.NH3:41. 
ß)  ZrGl4,4G2H5.NH2:41. 
y)  ZrGl4,4G3H-.NH2:41. 

b)  Pyridin. 

b^)  Allgemein:  751. 
h^  Einzelne  Verbb. 
a)  ZrGl4,xG5H5N. 

ai)  X  =  2:  42,  751. 
«2)  X  =  4:  751. 
ß)  2G5H5N.HGl,ZrGl4:  42. 

c)  Anilin  u.  Homologen. 
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a)  ZrCl4,4C6H5.NH,: 42,752. 
ß)  ZrCU.iC^H.N:  42. 

d)  ß-Naphthvlamin  (2  Mol.):  42. 

e)  Chinolin  (2  Mol.):  42. 
J*.  Bromid  mit: 

a)  4CjH5.NHj:  42. 

b)  2C3H5N. 

a)  Base:  42. 

ß)  Chlorhydrat:  43. 

c)  4CeH5.NH,:  43. 
J'.  Jodid  mit 

a)  Aether:  43. 

b)  Aethylamin:  43. 
J«.  Rhodanid  mit  2  Mol.: 

a)  C.HsN.HSCN:  43 

b)  CgHgNj.HSGN:  43. 

Zirkoninm  und  Kalium. 
I   Kaliumzirkonate. 

A.  Gewöhnliche:  43,  752. 

B.  Perzirkonat.  K4ZrjOii,9H20:    44. 
n.  Sulfate. 

A.  Von  wechselnder  Zus.:  44,  752. 

B.  Basisch  u.  K-Zirkonylsulfate. 

a)  Alljremein:  752. 

b)  KrfZr4(OH)s(S04)5],8HjO:  752. 

c)  K2S04,3ZrO.S04  8H20:    752. 

d)  K2Zr203fS04)2.8H20:  45. 


c)  Maleinat:  756. 

d)  Malat.     Sauer:  758. 

e)  Gitrat:  756. 


m. 


f)  Ke[Zr3(OH)8(SOA],4H20(?):753. 
C.  Normal.  KJZr{S04)J,xH20: 45,753. 
K,  Zr  u.  Halogene. 
A.  Fluoride. 

a)  Allgemein:  46. 


b)  KZrFl^.HjO:  46,  753. 


B. 


0 
d) 
Chlorid 


KjZrFI, 
KjZrFl, 


46,  753. 
46,  754. 
-Clg:  46,  754. 
IV.  Phosphate. 

A.  K20,4ZrOj,3P205:  46.  754. 

B.  KjO.ZrOs.PA:  ^6,  754. 

C.  Von  unbekannter  Zus.-  47. 

V.  K,  Zr  u.  Kohlenstoff. 

A.  Carbonat:  47. 

B.  Oxalate. 

B^  Verschiedenes:  754. 
B2.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  K4Zr(C804)4,xH20':  47,  755. 

b)  Sauer:  47,  755. 

C.  Tartrate. 

Einleitendes:  47,  755. 

a)  2ZrO(OH),  K3(ZrO)(H4C406)2 

(V):  75.5. 

b)  K^ZrgfHaC^Oß  ^4. 1 0H2O:47,755. 

c)  K2ZrO,2H4C406,3H20:  47,755. 
Komplexe   mit  andern  org. 

Säuren. 
D^  Allgemein:  756. 
Dl  Einzelne  Verbb. 

a)  Glykolat:  756. 

b)  Malonat:  756. 


D. 


'  Zirkonium  und  Rubidium. 

A.  Rb2Zr203!S04)2,15H20:  48. 

B.  RbjZrFlg  u.  RbgZrFl^:  48. 

Zirkonium  und  Oäsinm. 

A.  Cs2Zr203(S04)2,llH20:  48. 

B.  Fluoride. 

Allgemein:  48. 

a)  Gs2Zr3Fli4,2H20:  48. 

b)  CsZrFls.HjO:  48. 

c)  CsgZrFJg:  48. 

Zirkonium  und  Lithium. 

A.  Lithiumzirkonate. 

Einleitendes:  49. 
a^  Li20,2Zr02:  49. 
b)  Li20,Zr02:  49. 

B.  Fluoride. 

Allgemein:  4P. 

a)  LijZrFlß:  49. 

b)  Li4ZrFl8,2/3H20:  49. 


Zirkoninm  nnd  Natrium. 
I.  Natriumzirkonate. 

A.  Gewöhnliche:  49,  756. 

B.  Perzirkonat.  Na4Zr20ii,9H20:  50. 
n.  Sulfate. 

A.  Allgemeines:  757. 

B.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  2Na2S04,3ZrO.S04:  757. 

b)  2Na2S04,3(ZrO.S04,S03),xH20: 

757. 

c)  3Na2S04,2(ZrO.S04,SÜ3),xH20: 

757. 

d)  2Na2S04,Zr(S04)2,xH20. 
a)  x^4:  50. 

ß)  x=ll:  757. 
m.  Zr,  Na  u.  Halogene. 

A.  Fluoride. 

a)  NajZrFlg:  51,757. 

b)  Na.Zr2Fl,3:  51. 

B.  Chlorid.     NagZrClß:  51,757. 
IV.  Phosphate. 

Allgemeines:  51. 

A.  Na20,4Zr02.3P205:  51. 

B.  6Na20,3Zr02,4P2Ö5:  52. 

C.  4Na20,Zr02,2P205:  52. 
V.  Zr,  Na  u.  Kohlenstoff. 

A.  Oxalate. 

a)  Na4Zr(C204)4.3(4)H20:  52. 

b)  3Na2C204,Zr(C204)2,H2C204, 

öHgO:  52. 

B.  Tartrat  (?):  53. 
VI.  Zr,Na  u.  Kalium. 

K2Na2Zr(H2C406)2,xH20:  757. 


Zirkonium  und  Verbindungen. 


XXVII 


Zirkoninm  und  Baryuin. 

A.  BaZiOa!  53,758. 

B.  Fluorid:  53. 

Zirkoninm  und  Strontium. 


A.  SrZiOg: 

B.  Fluorid: 


53. 
53. 


Zirkonium  und  Calcium. 

A.  Zr-Ca(?):  758. 

B.  Zirkonate. 

a)  Sauer  (?):  53. 

b)  CaZrüg:  53,758. 

C.  Fluorid:  54. 

Zirkonium  und  Magnesium. 

A.  Zr-Mg:  54,758. 

B.  MgZrOj:  54. 

G.  MgZrFlß.SHaO:  54. 

Zirkonium  und  Beryllium. 

BeZrOgl?):  758. 

Zirkonium  und  Aluminium. 

A.  Zirkomumaluminium. 
A.^  Allgemeines:  758. 
A.^  Besondere  Prodd. 

a)  Krist.  Zr:  54,  759. 

b)  ZrgAl^:  55,759. 

c)  ZrAla:  55. 

d)  ZrAlg:  759. 

B.  AlaOg.'^ZrOal?):  759. 
G.  K-Al-Zirkonat(?):  55. 

Zirkonium  und  Titan. 

A.  Titanate. 

a)  Künstlich:  55. 

b)  Natürlich. 

Polymignit,  Mengit,  Zirkelit:  55. 
Oliveirait:  760. 

B.  Ca-Al-Titanatzirkonat. 

Uhligit:  760. 

Zirkonium  und  Silicium. 

A.  Silicide. 

a)  Von  wechselnder  Zus.:   55,  760. 

b)  ZrSij. 

a)  Kristalloid:  55,  760. 
ß)  Kolloid:  760. 

B.  Zr,  Si  u.  Sauerstoff. 
B\  ZrOSi:  761. 

B\  Silikate. 

a)  Allgemein,  Verschieden:  761. 

b)  ZrSiO^. 

a)  Künstlisch:  56,  761. 

ß)  Zirkon,  Hyazinth:  56,  761. 

c)  Andere  Minerahen. 
a)  Beccarit:  58,  765. 
ß)  Alvit:  765. 

f)  Andersbergit :  58. 


8)  Auerbachit:  58,  765. 
e)  Gyrtolith:  765. 
C)  Malakon:  58,  766. 
C^)  Naegit:  766. 
Yj)  Oerstedtit:  58. 
V)  Orvillit:  766. 
d-)  Ostranit:  58. 
i)  Tachyaphaltit:  58. 
x)  Zirkeht:  766. 
G.  Zr-Silicofluorid:  58. 

D.  Si-Zr-Garbid  (V):  766. 

E.  Kalium-Zr-Silikate. 

a)  K20,Zr02,SiO,:  58. 

b)  K20,Zr02.2SiÖ2:  58. 

F.  Lithium-Zr-Silikate:  766. 

G.  Natrium-Zr-Sihkate. 

a)  Künstlich. 

a)  Na20,8Zr02,Si02,llH20:  58. 
ß)  Na2O.ZrO2.SiO2:  59. 

b)  Natürlich. 

a)  Kataplelt:  59,  767. 
ß)  Elpidit:  59,  768. 
H.  Galcium-Zr-Silikate. 

a)  Künstlich:  59. 

b)  Natürlich. 

a)  Eudialyt:  59,  768. 
ß)  Eukolit:  769. 
y)  KalknatronkatapleU:  59,770. 
8)  Lävenit:  59,  770. 
e)   Hjortdahlit   (Guarinit):    770. 
J.  Zr,  Si  u.  Aluminium. 

a)  Legieruni,':  60,  771. 

b)  Al-Zr-Silikat:  60,  771. 
K.  Zr,  Si  u.  Titan. 

a)  Zirkoniumtitanatsilikat:  771. 

b)  Mit  Na;  Lorenzenit:  771. 

c)  Mit  Ba  u.  Na;  Leukosphenit:  771 

d)  MitGa,Na,Fl;Rosenbuschit:771. 

Zirkonium  und  Chrom. 

A.  Zirkoniumchrom:  772. 

B.  Zirkoniumchromate. 

B^.  Basisch.  (Zirkonylchromate.) 

a)  Von  verschied.  Zus.:  60,  772. 

b)  3Zr02,Gr03.xH20. 
a)  X  =  5. 

[2Zr(OH)4.Zr(OH)2.Gr04]:  772. 
I  ß)  X  =  10. 

[2ZrO(OH)2.Zi  O.Gr04,8H20] : 
772. 

c)  2Zr02,Gr03,3H20 
^Zr(OH)4,Zr(OH)2GrOJ:  772. 

I  d)  3Zr02,2Gr03,4H20 

I  [Zr(0H)4,2Zr(0H)2Gr04]:  773. 

e)  Zr(OH)2Gr04[V]:  773. 
I  Bl  Normal  [?]:  773. 

I    Zirkonium  und  Wolfram. 

A.  Zirkoniumwolfram:  773. 
I        B.  Zr,  W  und  0. 
i  a)  Wolframat:  773. 
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b)  Zr -Wolframsäuren:  60,  773. 

c)  Ihre  Salze  773.: 

C.  NH^-Zr-Wolframat:  60,  774. 

D.  W-Zr-Clilorid(V):  774. 

E.  2ZrO„ZrC1^.^2Zr(W04)2:  774. 

F.  K-Zr-Wolframate. 

Hinweis:  774. 

a)  KjO.ZiO^.SWOgSSHsO:  60. 

b)  4K2O,^2ZrO2,l0VVO3,^J0H2O(?):  61. 

c)  4K2O,ZrO2J0WO3,15H2O(?):  61. 

G.  Na-Zr-Wolfrainat(?):  774. 

Zirkonium  und  Molybdän. 

A.  Zirkonium  molybdänsäure. 
ZrOa.SMoOg.xHjü. 

a)  X  zweifelhaft:  774. 

b)  x  =  21:  61. 
2(NH,)2O.Zr02,12MoO3,10H2O:  61. 
2K,0,Zr02,12Mo03,18H80:  61. 


B. 
C. 

D.  Zr-Mo-W-Si-Al(Gooperite) :  774. 


Zirkonium  und  Uran. 

Uran(4)-Zii  koniumsulfat : 


774. 


Zirkonium  und  Vanadium. 

A.  Zirkoniumvanadate  (?):  61. 

B.  xZrO„yZrCl4,zZr3(V04)4:  774. 

C.  NH4-V-Zr-phosphorwoltramat(?):  61. 

Zirkonium  und  Mangan. 

A.  Zirkoniummangan:  775. 

B.  Mn-Zr-Fluoride. 

a)  MnZrFle.-DHjO:  61. 

b)  Mn^ZrFls.eHaO:  62. 
G.  Zr-Mn  AI:  775. 

D.  Ca-Mn-silikat-Na-fluozirkonat  (Lävenit): 

77.5. 

E.  Zr-Mn-Si-Al:  775. 

Zirkonium  und  Arsen. 

A.  Zr-  oder  Zirkonylarsenate. 
A^  Allgemeines:  775. 
A^  Einzelne  Verbindungen. 

a)  2Zr02,As205.xH20. 

a)  X  =  llZrO.HAsO^):  62,  776. 
ß)  x  =  2V2:  62,776. 
y)  X  =  80 

(2ZrO.HAsO„29H20):  776. 

b)  3ZrO„2As205,5H20  oder 
(ZrO.H2)3(As()4)4,2H20:  62,  776. 

c)  Zr02,As205,aq.:  776. 
ß.  Hyposulfarsenit  (?):  62. 

C.  Sulfarsenit:  62. 

D.  Sulfarsenat:  6.3. 

E.  Fluorarsenzirkoniumsäure:  776. 

F.  Zr-Phenylarsonat:  776. 

Zirkonium  und  Antimon. 

A.  Zirkoniumantirnon:  777. 

B.  Zr02,Sb,05,7\/2H,0:  63. 

C.  Fluorantimonzirkoniumsäure:  777. 


Zirkonium  und  Tellur. 

A.  Tellurit:  63. 

B.  Tellurat:  63. 

Zirkonium  und  Zink. 

A.  Zirkoniumzink (?):  777. 

B.  Metazirkonat.  ZnZrOgi  777. 
G.  Fluoride. 

a)  ZnZrFl6,6H20:  63,777. 

b)  ZnaZrFlg.l-iHjO:  63. 

Zirkonium  und  Cadmium. 

Fluoride. 

a)  GdZr^Fljo.eHaO:  64. 

b)  Gd2ZrF]8.6H2Ü :  64. 

Zirkonium  und  Zinn. 

A.  Zirkoniumzinn:  777. 

B.  Zr-Sn-Mn:  777. 
G.  Zr-Sn-Sb:  777. 

Zirkonium  und  Tliallium. 

A.  Sulfate. 

A^  Allgemeines:  777. 

A^  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Tl2Zr2(S04)5,8H20:  777. 

b)  Tl4Zr(S04)4,4H20:  778. 

c)  Tlj^ZrgtSOJji:  778. 

B.  Fluoride. 

Allgemeines:  64. 

a)  TlZrFl5,0  u.  IH2O:  64. 

b)  Tl-ZrgFlj^.HjO:  64. 

c)  TlgZrFl^:  64. 

Zirkonium  und  Blei. 

A.  Zirkoniumblei:  778. 

B.  PbZrOg:  778. 

G.  Pb-Zr-Fluorid:  65,778. 

Zirkonium  und  Eisen. 

A.  Zirkoniumeisen  u.  -stahl. 

a)  Darstellung:  778. 

b)  Eigenschaften:  779. 

B.  Zr,  Feu.  Kohlenstoff, 
ß^.  Ferrocyanide. 

a)  Allgemeines:  779. 

b)  Zweifelhafte:  65,779. 

c)  9ZrO(OH)2,2[(ZrO)2Fe(CN)e]:  779. 

d)  3ZrO(OH)2,4[(ZrO)2Fe(GN)9]:   779. 

e)  ZrO(OH)2(ZrO)2Fe(GN)6:  779. 
ß*.  Ferricyanide. 

a)  Allgemeines:  780. 

b)  Verschiedenes:  65,780. 

c)  21ZrO(OH)2,2(ZrO)3[Fe(GN)6]2: 780. 
G.  Zr-Fe-Aluminium:   780. 

D.  Zr,  Fe  u.  Titan. 

a)  Legierungen:  780. 

b)  FeZrTitanat:  780. 

c)  Ga-Fe-Titanatzirkonat:  780. 

E.  Zr,  Fe  und  Silicium. 

a)  Legierungen:  780. 
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b)  Fe-Zr-Silikate  (?):  780. 

c)  Na-Ga-Feii-Zr-Silikate 

oder  -Silikatzirkonate 
(Eudialyt,  Eukolit):  780. 

d)  Zr-Fe-Si-Ti-Al:  780. 

F.  Zr-Fe-Chrom:  780. 

G.  Zr-Fe-Wolfram:  780. 
H.  Zr-Fe-Mangan. 

a)  Mit  Si  und  AI:  780. 

b)  Mit  W:  780. 

Zirkoninm  nnd  Nickel. 

A.  Zirkoniumnickei :  781. 

B.  Fluoride. 

a)  NiZrFie,6H20:  65,781. 

b)  Ni2ZrFJ8,12H20:  65. 

C.  K2NiZr2Fli2,8H20:  65. 

D.  Zr-Ni-Si-Al:  781. 

E.  Zr-Ni-W-Si-Al:  782. 

F.  Zr-Ni-Mo. 

a)  Allein:  782. 

b)  Mit  W,Si,Al:  782. 

G.  Zr-Ni-Mn-Si:  782. 
H.  Zr-Ni-Fe. 

a)  Allein:  782. 

b)  Mit  Si  und  AI. 

b^)  Allein:  782. 
b2)  Mit  W:  782. 

Zirkonium  und  Kobalt. 

A.  Zirkoniumkobalt:  782. 

B.  Kobaltzirkonat(?):  782. 


C.  Zr-Go-Cr:  782. 

D.  Zr-Go-Ni. 

a)  Allein:  783. 

b)  Mit  Fe  u.  Gr:  783. 

Zirkoninm  nnd  Kupfer. 

A.  Zirkoniumkupfer:  783. 

B.  Gun-Zirkonat(?):  66. 

G.  Gui2Zr(S2O3)3,30H2O:  783. 

D.  Guii-Zr-Fluoride. 

a)  Gu3Zr2Fli4,16H20:  66. 

b)  Gu2ZrFl8,12H20:  66. 

E.  Zr-GuAl:  783. 

F.  Zr-Gu-Fe-Si-Al:  783. 


Zirkoninm  nnd  Silber. 

Zirkoniumsilber:  783. 

Zirkoninm  und  Gold. 

A.  Zirkoniumgold:  784. 

B.  Zr-Goldpurpur:  67. 

Zirkoninm  und  Quecksilber. 

A.  Zr-Amalgam:  67,  784. 

B.  Zr,Hg,G  und  Q:  67.  784. 

Zirkoninm  nnd  Platin. 

A.  (ZrO)PtGl4,8H20:  67. 

B.  (ZrO)PtGl6,12H20:  67. 

G.  Zirkonylplatocyanid(?):  784. 

D.  Zr-Pt  mit  andern  Metallen:  784. 


Ha^tnium  ixnd.  Verbindiinoren. 


Literatur:  785. 

Das  Metall  n.  die  Verbb.  im  allgemeinen. 

I.  Namen  u.  Geschichte:  785. 
II.  Vorkommen. 

A.  Allgemeines:  786. 

B.  Einzelne  Mineralien:  786. 
in.  Verarbeiten  der  Mineralien. 

A.  Aufschließen;  erstes  Reinigen:  787. 

B.  Trennung,  namentlich  von  Zr. 

Allgemeines:  788. 

a)  Fraktion.  Fällen:  788. 

b)  Fraktion.  Lösen:  789. 

c)  Frakt.  Kristallisieren:  790. 

d)  Frakt.  Destillieren :  792. 

e)  Verschiedene  Verff:  792. 
G.  Andere  Trennungen:  793. 

IV.  Metallisches  Hf. 

A.  Darstellung:  793. 

B.  Atomgew.,  Ordnungszahl,  Wertig- 

keit: 793. 

C.  Eigenschaften:  793. 

V.  Charakter  der  Verbb.  im  allg. 

A.  Vergleich  mit  andern,  bes.  Zr:  794. 

B.  Spektra:   795. 


VI.  Verwendung:  796. 
Vn.  Analytisches:  796. 

Hafnium  nnd  Sauerstoff. 

Hf02:  797. 

Hafnium  und  Stickstoff. 
HIN:  797. 

Hafnium  und  Schwefel. 

Hf(S04)2:  798. 

Hafnium  und  Fluor. 

A.  Oxyfluoride  (?):  798. 
B    NH^Hf- Fluoride. 

a)  (NH^lsHfFlß:  798. 

b)  (NHj^HtFl,:  798. 

Hafnium  und  Chlor. 


A.  HtGl^:  798. 

B.  Oxychloride. 

a)  HfOCl2,8H20: 


798. 


b)  Hf203Cl2,5H20:  799. 

Hafnium  und  Brom. 

HfBr^:  799. 
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Hafninm  und  Phosphor. 

A.  Phosphate. 

a)  Hf(HP0j2  oder  HfO(HjPOJo:    799. 

b)  HfOlPOa)^:  799. 

B.  Fluorphosphorig-  u.  Fluorphosphor-Haf- 

niunisäure  u.  Salze:  800. 

C.  Ht,P  und  Gl:  800. 

Hafninm  und  Kohlenstoff. 

A.  Acelylacetonat:  800. 

B.  Oxalat,  sauer:  800. 

C.  NH^-Hf-Oxalat:  800. 

Hafnium  und  Kalium. 

A.  Sulfat:  800. 

B.  Fluoride. 


a)  KjHfFle:  800. 

b)  KgHfFl^:  800. 

Hafnium  und  Natrium. 

Carbonat:  800. 

Hafnium  und  Wolfram. 

Hafnium  Wolfram :  800. 

Hafnium  und  Arsen. 

A.  EfglAsOJ^:  801. 

B.  Hafniuuittuorarsensäure :  801. 


Hafnium  und  Antimon. 

Hafniumfluorantimonsäure : 


801. 


Hafnium  und  Zirkonium. 

Zirkoniumhafniumfluorphosphorsäure :  801. 


Th.oriii.iii  ixiid  Verbind. vi  agren. 


Literatur:  68,  802. 

Thorium  und  Terbb.  im  allgemeinen. 

I.  Geschichte:  68. 
n.  Vorkommen. 

A.  Allgemeines:  69,  802. 

B.  Th  führende  Mineralien:  69,802. 
in.  Verarbeitung  der  Mineralien. 

A.  Allgemeine  Methoden. 

a)  Thorit,  Orangit:  80,  807. 

b)  Euxenit:  82. 

c)  Monazit  u.  -sand:  82,  807. 

B.  Besondere  Reinigung:  84,  808. 
G.  Endgültige  Reinigung:  810. 

IV.  Darstellung  des  Metalls. 

A.  Aus  Halogeniden:  89,  810. 

B.  Aus  ThO,:  90,  811. 

C.  Aus  andern  Th-Verbb.:  91,  812. 
V.  Das  Atom. 

A.  Atomgew,,  Ordnung.szahl:  91,  812. 

B.  Wertitrkeit,  Charakter:  92,  812. 

C.  Zerlegbarkeit,  Umwandlung:  93,812. 
VI.  Eigenschaften  des  Thoriums. 

A.  Physikalische.s:  94,  813. 

B.  Chemisches:  95,  814. 

C.  Kolloides  Th:  96,  815. 

VII.  Eigenschaften  der  Verbb.  im  allgem. 

A.  Physikalische  Eigenschaften. 

a)  Optisches  im  allg.:  96,  815. 

b)  Auerstrumpf,  Gasglühlicht: 

97,  817. 

c)  Anderes  Phys.:  100,  817. 

B.  Chemisches  Verhalten. 

Katalytische  Wirkungen:  100,  819. 
Hydrolyse,  Elektrolyse:  100,  821. 
Gegen  Metalloidverbb.:  100,  821. 
Gegen  Metallverbb.:  102,  822. 
Gegen  org.  Stoffe:  102,  822. 

C.  Physiologisches:  104,  824. 


Vni.  Verwendung. 

A.  Für  Glühstrümpfe:  104,  825. 

B.  Für  andere  Zwecke. 

a)  Kontaktstoff:  104,  825. 

b)  Metallindustrie:  104,  825. 

c)  Beleuchtuugsind.:  104,  825. 

d)  Isolier-  u.  feuerfeste  Stoffe: 

104,  826. 

e)  Heilkunde:  104,  826. 

f)  Versch.  Ind.,  Labor.:  104,827. 
IX.  Analytisches. 

A.  Nachweis:   104,  827. 

B.  Qualit.  Trennungen:  105,  827. 

C.  Quant.  Bestt.  u.  Trennungen. 

C^  Allgemeine  Methh.:  105,828. 
C^.  Besondere  Methh. 

a)  Mineralien   im  allgem.:  828. 

b)  Einzelne  Stoffe:  106,  828. 

Thorium  und  Wasserstoff. 

Hydride. 

A.  Allgemeines:  829. 

B.  Einzelne  Verbb. 

a)  ThHa:   106. 

b)  ThH^. 

a)  Gasförmig  [?]:  829. 
ß)  Fest:  106,  829. 

Thorium  und  Sauerstoff. 
I.  Thoriumoxyde. 

A.  Allgemein;  ThgOgl?):  107. 

B.  Thoriumdioxyd.    ThOg. 

a)  Gewöhnliches. 

a)  Darst.,  Reinigung:  107,  829. 
ß)  Physikalisches:107,830. 
T)  Chemisches:  108,  832. 

b)  Metaoxyde,  Kondensierte 

Oxyde:  110,  833. 

C.  Thoriumperoxyd.  ThjO^:   110. 


Hafnium.  —  Thorium  und  Verbindungen. 
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II.  Thoriumhydroxyde. 

IIa.  Hydrate  im  allgemeinen:  833. 
IIl>.  Einzelne  Verbindungen. 

A.  Hydrate  des  gewöhnl.  Th02. 

Allgemeines:  834. 

a)  Th02,!2H20.[Th(OH)4]:  110,834. 
aa)Tli02,2V3H20:  835. 

b)  Th02,3H20[VJ :  112. 

c)  Th02,5H20:  112. 

B.  Thoriummetahydroxyde. 

a)  Unbest.;Metathoriumsäure:  112. 

b)  6Th02,H20[?]:  112. 

c)  4Th02,H20:  112,  835. 

d)  3Th02.H20.(Th305,(H20[?J:113. 

e)  2Th02;H20l?]:  HS. 

f)  3Th02,2H20.(Th305,2H20)[?]: 

113. 

g)  6Th02.5H20:  835. 

h)  ThOa^sO.lHgThOg):  835. 
i)  8ThÜ2,9H20:  113. 

C.  Kolloide  Verbb.:  113,  835. 
IIc.  Wasserh.  Thoriumperoxyde. 

Allgemeines:  115. 

a)  Th03,2H20.[Th(02H)(OH)3]:  115. 

b)  Th207,  aq. 

a)  Kristalloid:  116,  836. 
ß)  Kolloid:  836. 

c)  Salze:  116. 

Thorium  und  Argon:   117. 

Thorium  und  Stickstoff. 

I.  Nitride  u.  Verbindungen  mit  H. 

A.  Nitride. 

a)  Unbestimmt:  117. 

b)  Th3N,. 

a)  Gewöhnliches:  117. 

ß)  Metanitrid.  Heller.:  117. 

7)  Graulich:  836. 

B.  Azid:  118. 

G.  Imid.  Th{NH)2:  118,  836. 
D.  Amid.  Th(NH2)4:  118,  836. 
II.  Mit  Sauerstoff. 

A.  Oxynitrid.  Th405N2:  118. 

B.  Metanitrate:  118. 
G.  Nitrate. 

a)  Basisch. 

a')  Verschiedenes:  118,  837. 

a2)  Th(OH)3N03:  837. 
b)  Normal.  Th(N03)4. 

Konstitution:  837. 
a)  Allgemeine  Darst. :  118. 
ß)  Th(N03)4,xH20. 

ßi)  x  =  0:  837. 

ß2)  x  unbest.:  118. 

ß'^)  x  =  2:  837. 

ß4)  x  =  4:  118. 

ß5)  x=:5:  119. 

ß«)  x  =  6:  119. 

ß')  x  =  12:   119,837. 


y)  Eigenschaften:  119,  837. 
8)  Reinheit;  Prüfung:  120,  837 
c)  Sauer:  120. 

D.  Pernitrat.  Th2a7,N205:  120. 

E.  Thoriumnitrat-Animoniake. 

a)  Allgemeines:  838. 

b)  Th(N03)4,3NH3,2H20:  838. 

c)  2Th(N03)4,7NH3,2H20:  838. 

F.  Ammoniumthoriumnitrate. 
F^  Unbestimmt:  838. 

F^.  Bestimmte  Verbb. 

a)  NH4Th(N03)5,5H20:   120. 

b)  (NH4)2Th(N03)e:  121. 

Thorium  und  Schwefel. 
I.  Sulfide. 

a)  ThS[?]:  121. 

b)  ThSj:  121,  838. 
n.  Mit  Sauerstoff. 

A.  Oxysulfide. 

a)  ThOS:   122. 

b)  2Th02,ThS2[?]:  123. 

B.  Sulfite. 

a)  Basisch. 

a)  Unbestimmt:   123. 

ß)  Th2(OH)2(S03)3,37H20 :  124. 

b)  Normal.  Th(S03)2,H20:  124. 
■  c)  Sauer  [?]:  124. 

G.  Sulfate. 

a)  Basisch. 

a)  Unbestimmt:  124,  838. 
ß)  Th02,S03,xH20. 

(ThOS04,xH20.) 

ß^)  Allgemeines:    124. 

ß2)  x=  1:  124. 

ß3)  x  =  2:  124,  838. 

ß-*)  x  =  3:  125,  838. 

ß^)  x  =  5:  838. 
y)  4Th02,7S03,8H20[?]:  125. 

b)  Thoriummetaoxydverbb. 
a)  Allgemeines:  125. 

ß)  24Th02,H2S04'^lH20:  125. 

y)  Th3(0H)i«S04:  125. 

§)  Th807(0H)i6,H2S04:  125. 

c)  Normal.  Th(S04)2. 

c»)  Wasserfrei:  126,  839. 
c2)  Mit  X  Mol.  H2O. 

a)  Allgemein:  127,840. 

ß)  x  =  2:  127. 

Y)  x  =  3:  128. 

8)  x  =  4:  128,  840. 

e)  x  =  4V2:   129. 

C)  x  =  6:  129,  840. 

Y))x  =  8:  129,  840. 

^)x  =  9:  131,  841. 
:  133,  841. 


V.)  Kolloid:  841. 
d)  Sauer. 

a)  Unbestimmt:  133,  841. 
ß)  Th2H2(S04)5,2H20:  133. 
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f)  ThHjlSO^^s:  133. 
e)  Perthoiiumsulfat.ThaO^.SOg:  134. 

D.  Thoriumthiosulfat:  134. 

E.  Dithionat. 

Tli(S206)2,4H20(?):  134,  841. 
m.  Mit  Stickstoff. 

A  m  m  0  n  i  u  ra  t  h  0  r  i  u  in  s  u  1  f  ate. 

a)  Allgemein:   134,  841. 

b)  (NHJjThlSOJg  xHjO. 

a)  x  =  4[?]:  134,  842. 
ß)  x  =  5:  842. 

c)  (NH,)Jh(SÜ,)4,xH20. 

a)  x  =  0:  134. 

ß)  x  =  2:  134,  842. 

Y)  x  =  3V2:   842. 

d)  (NHATh(SOj5,xH20. 

a)  x  =  3(?):  134,  842. 
ß)  x  =  3V2:  843. 
y)  x  =  .5(?):  843. 

e)  (NH4)8Th(S04)6.2H20:  135. 

Thorinm  und  Selen. 

A.  Selenid:  135,  843. 

B.  Selenite. 

a)  Th(Se03)2,xH20. 
a)  x=  1 :   135. 

ß)  x  =  2VJV]:  843. 
y)  x  =  8:  135. 

b)  Sauer. 

a)  2Th(Se03)2,3H2Se03,13H20:  135. 
ß)  2Th(Se03)2,5H2Se03,llH20:  135. 
y)  Tli{Se03)2,3H2Se03,5H20:  135. 

C.  Selen at.  ThlSeOjj.xHjO. 

a)  x  =  8[?]:  1.35,  843. 
ß)  x  =  9:  136,  843. 

Thorinm  und  Flnor. 

A.  Fluoride. 

a)  ThFl,,xH20. 

a)  x  =  0:  136,  843. 
ß)  x  =  2:  843. 
y)  x  =  4:  137,  844. 
8)  x  =  8:  844. 

b)  Unbestimmt:  844. 

c)  Doppelsalze:  137,  (844). 

B.  Oxyfluoride. 

a)  Inbestimmt:  137. 

b)  Th(OH)Fi3H20:  844. 

c)  ThOFlz:  i37,  844. 

Thorinm  nnd  Chlor. 

I.  Chlorid,  auch  mit  HCl. 

A.  Thorium  Chlorid.  ThCl^. 

a)  Wasserfrei:  137,  844. 

b)  Mit  x  Mol.  H2O. 

a)  x  =  2:  141,  847. 
ß)  x  =  4:  141,  847. 
Y)  x  =  7:  141,  847. 
S)  x  =  8:  142,  847. 
e)  x  =  9:  143,  847. 
C)  x  =  11  oderl2: 143,847. 


n.  Mit  Sanerstofif. 

A.  Oxychloride. 

a)  Unbestimmt:  143,  847. 

b)  ThOa.xThCl,. 

a)  ThOCIj:  143,  848. 
ß)  Metaoxychlorid:  144. 

c)  Oxy-  und  Hydroxychloride. 
a)  ThOClg.xHjO.  * 

a^)  x  =  3:   144. 

a«)  x  =  5:   144. 

a3)  x  =  6:  144. 
ß)  Th(OH)Cl3,xH20. 

ß^)  Allgemeines:  145. 

ß2)  x  =  l:  145,  848. 

ß3)  x  =  7:  145. 

ß*)  x  =  11:   145,  848. 
y)  Th(OH)2Cl2,xH20. 

Y^)  X  =  5:  145. 

Y^)  x  =  8:  145,  848. 
8)  Th207Cl2-Hydrat:  145. 

B.  Thoriummetaoxyd-Chlorwas- 

serstoffe. 
B^.  Allgemein,  Verschieden:  146. 
B^.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  24Th02.4HCl,6H20:  147. 

b)  10ThU2,4HCl,xH2O. 
a)  x  =  0:  147. 

ß)  x  =  ll:  147. 

c)  Th807(OH)ißGl2,2HCl:  147. 

C.  Chlorat:  147. 

D.  Perchlorat:   147,  848. 
ra.  Mit  Stickstofif. 

A.  Thoriumchlorid-Ammoniake. 

A^.  Allgemein:  147,  848. 
k\  Einzeln.  TliCl4,xNH3. 

o.)  X  =  4:  148,  848. 

ß)  x  =  6:  148,  848. 

y)  x  =  7:  149,  848 

8)  x=8:   149. 

e)  x=  12:  149,  848. 

C)  x  =  18:  149,  848. 

B.  Ammoniumthoriumchloride. 

a)  NH^ThClj:  149,  849. 

b)  (NHj2ThCl6,10H2O:  149,849. 

c)  (NH4)8ThCli2,8H20:  149. 

Thorinm  nnd  Brom. 

I.  Bromid,  auch  mit  HCl. 

A.  Thorium  bromid.  ThBr4. 

Allgemeines:  849. 

a)  Wasserfrei:   149,  849. 

b)  Mit  x  M0I.H2O. 

a)  Allgemein:  150,  849. 
ß)  x  =  7:  150,  849. 
y)  x  =  8[?]:  150. 
8)  x=10:  l.oO,  850. 
e)  x  =  12:  151,  8.50. 

B.  HaThBrg:  151. 

II.  Mit  Sauerstoff,  auch  Stickstoff. 
A.  Oxy-  und  Hydroxybromide. 
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a)  Th2{OH)Br7,I6H20(?):  151,850. 

b)  Th(OH)Br3,xH20. 

a)  X  =  1 :  850. 
ß)  x  =  10:  151. 
ba)Th2(OH)3Br5,28H20:  850. 

c)  ThOBi-a:  151.  850. 

d)  Th(OH)2Br2,xH20. 

a)  x  =  4:  151. 

ß)  x=ll:  152,  850. 

B.  Bromat:  152. 

C.  Broraid-Ammoniake. 

a)  Unbestimmt:  152. 

b)  ThBr4,3NH3:  152. 

Thorium  und  Jod. 

A.  Jodid.  ThJ4. 

a)  Wasserfrei:   152. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  X  Mol.  H2O:  152. 
ß)  10  Mol.  H2O:  152. 

B.  Oxyjodide. 

a)  ThOJa:  850. 

b)  Th(OHj)J2,2V2H20:  850. 

c)  Th(OH)J3,10H2O:  152,  850. 

C.  Jodat:  152,  851. 

D.  Perjodat:  153. 

Thorium  und  Phosphor. 

I.  Phosphid:  153. 
U.  Mit  Sauerstoff. 

A.  Hypophosphite. 

a)  Th(H2P02)4,xH20. 

a)  x  =  0:  153. 
ß)  X  =  1 :  153. 

b)  Th(OH)(H2P02)3,4H20:    158. 

B.  Phosphit.  Th(HP03)a,xH20. 

a)  x  =  3:  153. 
ß)  x  =  8:  153. 

C.  Subphosphat. 

ThP206,llH20:  154,  851. 

D.  Phosphate. 

a)  Orthophosphate. 

a)  Allgemein:  154 

ß)  Th3(P04)4,4H20:  154. 

y)  Th(HP04)2,H20:  154. 

b)  ThP207,2H20:  155,  851. 

c)  Th(P03)4:  155. 
m.  Mit  Schwefel. 

Th(S04)(P03)2[?]:  851. 
IV.  Mit  Halogenen. 

A.  ThCl4,Th3(P04)4:  155. 

B.  ThBr4,3Th3(PÜ4)4:  155. 

Thorium  und  Bor. 

A.  Boride. 

a)  Unbestimmt:  156. 

b)  ThB4:  156,  851. 

c)  ThBg:  156,  851. 

B.  Borat.  Tii3(B03)4.  | 

a)  Wasser  hei:  156.  | 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.     1.  Abt, 


b)  Wasserhaltig:   156. 
C.  Borfluorid(?):  852. 

Thorium  und  Kohlenstoff. 
L  Carbide. 

a)  Wechselnd,  unbest.:  157,  852. 

b)  ThC2:  157,  852. 
n.  Mit  Sauerstoff. 

A.  Carbonate. 

A^  Allgem.u. unbestimmt:  157,852. 
A^  Thorvlcarbonate,  basisch. 

a)  6fh08,ThO.C03:  853. 

b)  3ThO„ThO.CÜ3,H20:  853. 

c)  ThOa/rhO.COj.xHgO. 
a)  x=lV2:  853. 

ß)  x  =  4:  853. 
AI  ThO.C03,xHaO. 

a)  x  =  2:  853. 

ß)  x  =  8:  853. 
A*.  Bicarbonat(?):  158. 

B.  Formiate. 

a)  Basisch. 

a})  Th(OH)2(H.G02)2(?):  853. 

a^)  Th(OH)3H.C02.2Th(OH). 

(H.CO,)3,6H20:    853. 

b)  Th(H.G02)4,xH20. 

a)  x  =  0:  853. 
ß)  x  =  3:  853. 

c)  Komplexe:  854. 
C    Acetate. 

a)  Th(OH)2(G2H302)2,xH20. 

a)  x  =  0:  854. 

ß)  X  =  1:  158,  854. 

b)  ThlCaHgOa)*:  158,  854. 

D.  Oxalate. 

D^  Allgemeines:  854. 

D^  Einzelne  Verbindungen. 

a)  ThCCaOJj.xHaO. 

a^)  Verschiedenes;    H^O-Ge- 

halt:  158,  855. 
a*)  Einzelne  Hydrate. 

a)  x  =  3/4:  855. 

ß)  x  =  2:  158,  855. 

Y)  x  =  6:  1.59,  855. 

b)  Sauer. 

b^)  Allgemein:  160. 
b^)  Bestimmte  Verbb. 
a)  Th2H2(C204)5,9H,0: 

160. 
ß)  ThH2(C204)3,2H,0(?): 
160. 

E.  Tartrate. 
a)  Basisch. 

a)  Th02,2Th(H4C406)2,xH20. 
ai)  x  =  0:   160- 
a-)  x  =  2:  160. 
a^)  X  =  20. 

Th[ThO(H4C406)2]2, 

2OH2O:  16  1. 
ß)  Th(OH)4.2Th(H4C406)8.xH,0. 
ßi)  x  =  0:  161. 
7.  Aufl.  IIl 
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ß»)  x  =  5:  161. 
ß3)  x  =  ^i2:   161. 
Y)  Th03,HeC,0e. 

[ThiOHljH^CA]:  l^l- 
5)  Tli3(OH)8(C,H,06),.aq:  858. 

b)  Normal:  161. 

c)  Sauer:  161. 

F.  Acetylacetonat. 

ThiCHCO.CHslj],:  161,  858. 

G.  Salze  arnlerer  org.  O-Säuren. 

a)  Laktat:  858. 

b)  Sebacinat:  858. 

c)  Oleat:  858. 

d)  Benzoat:  858. 

e)  Salicylat:  859. 

f)  Phthalat:  859. 

g)  Pheiioxyacetat:  859. 
m.  Mit  Stickstoff. 

A.  Cyanid:  162. 

B.  NH^-Th-Brenzcatechin:  859. 

C.  NH^-Th-Garbonate. 

a)  Unbest.;  Allgemein:  162,  859.- 

b)  lNHJ.3Th(C03)3,6H20:  162. 

D.  NH^Th-Formiat. 

NHJJhlH.COalei  859. 

E.  NH^-Th-Oxalate. 

E^  Allgemeines:  859. 

E^  Einzelne  Verbindungen. 

a)  (NH4)2Th(CjOj3,3H20:  859. 

b)  (NH4)3Tho(CjOA,7B20: 

162,  860. 

c)  (NH,) Jb(C204)4xH20  = 

Th(C204NH4)4,xHjO. 
a)  x  =  ü:  162. 
ß)  x  =  4:  162. 
v)  x  =  5  u.  6.5:  163. 
8)  x  =  7:  163. 

d)  (NHATh(C20A,7V2H20:  163. 

F.  NH^-Thoryl-Malat. 

(NHj,ThO(C,H,05)2,4H,0:  860. 

G.  NH^-Th-Tar träte. 
G^  Allgemein:  860. 

G'.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  (NH,MThO)H2C406.4H20:164. 

b)  (NH4i,(ThO)(H^(J406)2,3H20: 
164. 

H.  Acetvlacetonat-Ammoniak. 

Tb[CH(GO.CH3)3],NH3:  164. 
J.  Thoriunmitratkomplexe  mit 

org.  Salzen. 

a)  Th(OH.3x\Ü3,2Th(OH)(H.G02)„ 
loHjO-  860. 

b)  6'lh(N03)4,Th(G204)„48H,0:  164. 
IV.  Mit  Schwefel. 

A.  Thorium- K-sullonate.    R  = 

a)  Methyl:  861. 

b)  Aelhyl:  861. 

c)  Benzol:  861. 

d)  Naphthalin:  861. 

e)  Phenol:  861. 

f)  ß-Naphthol:  861. 


B.  Thoriumrhodanid. 

a)  Allein:  164. 

b)  Mit  Formiat,  basisch:  861 

C.  Th-m-N)trobenzolsulfonat. 

Th(C6H4.N02.S03)4,xH20. 
a)  x  =  0:  861. 
ß)  x  =  7:  861. 

V.  Mit  Chlor. 

Va.  Verbb.  des  Thoriunichlorids. 

A.  ThGl4,3Th(G2O4)2,20H2O:  164,  862. 

B.  ThGHCeHs.COala:  862. 

C.  Aldehyd-Substitutionsverbb. 

a)  Th-Dibenzoyldi  hiorid:  862. 

b)  Salicylaldehyd -Verbb.:  863. 

D.  Säureester-Substitutionsverbb. 

a)  Des  Milchsäureäthylesters[?J:863. 

b)  DesSahcylsäuremethylesters:  863. 
Vb  Verbb.  des  Th-Ghlorats  u.  -Per- 
chlorats. 

A.  Th-Ghloratformiat,  basisch:  863. 

B.  Th-Perchloratforniiat,  bas.:  864. 

VI.  Anlagerungsverbb.  von  Th-Salzen  mit 

org.  Stoffen. 

A.  Von  Thoriumnitrat. 

a)  2(C2H5)2NH.HN03,Th(N03)4, 

4H2O:  16.5. 

b)  Mit  Hexamethylentelraminnitrat: 

16.5. 

c)  4G5H5N.HN03,Th(N03)4:  165. 

d)  4C9H7NHN03,Th(NÜ3)4:  165. 

e)  Mit  Antipyrin. 

e^)  2Th(N03)4,5C„H,2N20,xHaO. 

a)  x  =  0:  864. 

ß)  X  =  4(y) :  864. 
e2)  Th(N03)4,4G„H,2N20:  864. 

B.  Thoriumsulfat  mit 

a)  Äthylaminsulfaten. 

a)  (G2H5NH2)2.H2S04,Th(S04)2, 

4H2O:   165. 
ß)  [(G2H5)2NH]2.H2S04,Th(S04)2, 

4H2O:   165. 

b)  Pheiiylhydrazinsulfat. 

2(GeH5,-N2H3)2.H2S04,Th(S04)2: 
165. 

c)  Pyridinsulfat. 

a)  Unrein:  166. 
ß)  (G5H5N2).H2S04,Th(S04)2, 
4H2O:  166. 

d)  Chinolinsulfat. 

(G3H,N)2.H2S04,Th(S04)2,4H20 : 
166. 

C.  Thoriumchlorid  mit 

a)  Alkohol.  ThGl4,G2H5.0H:  166,864. 

b)  Ketonen. 
b^)  Aceton.  ThGl4,2(CH3)2CO : 

166,  864. 
b^  Acetnphenon. 

ThGl4.4GH3.GO.C6H5:  865. 
b')  Benzoph'  non. 

TliGl4,4C6H5.G0.GeH5:  865; 

c)  Aldehyden  u.  Estern. 
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c>)  Acetaldehyd. 

ThCU,2CH 
c2)  Benzaldehyd:  865. 
c^)  Zimmtaldehyd. 

ThGl„2G6H5(GH)2.CHO:865. 
c^)  Salicylaldehyd. 

ThC^QCeH^.OH.CHO:  865. 
c'^)  Salieylsäuremethylester. 

ThGl4.C6H4.OH.GO2.GH3:  865. 

d)  Alkylaminen. 

a)  ThCl4,4CH3.NH2:  166. 
S)  ThGl4,4C2H5.NH2:  166. 
Y)  ThCl4,4G3H7.NH2:  166. 

e)  Anilin.ThGl4,4G6H5.NH2: 166,865. 
fj  Toluidin.  ThGl4,3C7H9N:  166. 

s)  ß-Naphthylamin,ThGl4,G,oH7.NH2: 

167. 
h)  Pyridin. 

a)  ThGU.GjHsN:  167. 

ß)  QGsH^N.HGlJhG^:  167,  865. 
i)   Ghinolm. 

11)  ThGl4,C9H7N:  167. 

12)  2C9H7N.HGl,ThG]4:  865. 

D.  Thoriumbromid  mit 

a)  Aethylamin. 

ThBr4,4G2H5.NH2:  167. 

b)  Anilin.  ThBr4,4G6H5.NH2 :  167. 

c)  Pyridin. 

a)  ThBr4,G5H5N:  167. 

ß)  2G5H.N.HBr,ThBr4:  167,  866. 

E.  Thorium carbonat  mit  Guanidin. 

3C(NH)iNH2)2.H2G03,Th(G03)2, 
4H2O:  866. 

F.  Thoriumformiat  mit  Pyridin. 

G5H5N.H.G02,Th(H.G02)4:  866. 

G.  Thoriumacetat  mit  Guanidin. 

G,NH)(NH2)2.C2H402.Th(G2H302^4 : 
866. 
H.  Th-Acetylacetonat  mit  Anilin. 

Th[GH(GO.GH3)2]4,G6H5.NH2:    167. 
J.   Th  Brenzcatechin  mit  Pyridin. 

Th(GeH402H)4,2G,H3N:  866. 

Thorinm  und  Kalium. 
I.  Mit  Stickstoff. 

A.  K-Th-Nitrate. 

a)  Allgemein,  Verschiedenes:  167. 

b)  Normal. 

a)  KTh(N03).„9(?)H20:  168. 
ß)  K2Th(N03J6:  168. 

c)  K3ThH,(N03)jo,4H20:  168. 

B.  NH4-K-Th:Nilrat:  169. 
II.  Mit  Schwefel. 

A.  K4Th(OH)2(S03)3,10H2O:  169. 

B.  Kaliumthoriumsulfate. 
BK  Allgemein:  169,  866. 
B^  Einzelne  Verbindungen, 

a)  K2Th{S04)3,4H20:  169,  866. 

b)  K4Th(S04)4,xH20. 

Formulierung:  867. 
a)  x  =  0:   169. 
ß)  X  =  2:  169,  867. 


c)  K,4Th2(S04)„:  170,  867. 

d)  K8Th(S04)6,2H20:  170. 
in.  Mit  Halogenen. 

A.  Fluoride. 

a)  KTh2Fl9,6H20:  170. 

b)  KThFl5,xH20. 
a)  x=0:   170. 
ß)  x  =  l[?J:  171. 

c)  KJh,Fl3e,6H20(?):  171. 

d)  K2ThFl6,4H20[?]:    171,   867. 

B.  Ghloride. 

a)  Unbestimmt;  wasserfrei:  171. 

b)  KTh2Gl9,18H20[?]:  171. 

c)  KThGl5,9H20:   171,  867. 

d)  K2ThGl6:  171,  867. 
G.  Bromid:  171. 

D.  Oxychloride. 

a)  KTh(0H)Gl4:  171,  867. 

b)  KThOGlg:  867. 
IV.  Mit  Phosphor. 

A.  K20,4Th02,3P205:  171. 

B.  K20,Th02,P205:  172. 

G.  6K20,3Th02,4P205:  172. 
V.  Mit  Kohlenstoff. 

A.  Garbonate. 

a)  Unbestimmt:  172. 

b)  K6Th(GO3)5,10H2O:  172. 

B.  Formiat.    KTh(H.G02)5:  867. 
G.  Acetat'  172 

D*.  Oxalat'.  K4Th(G204)4,4H20:  172,  867. 

E.  K-Thoryl-Malat. 

K2ThO(G4H405)2,4H20:  867. 

F.  Tartrate. 

a)  K2Th(H4G406)3:  172. 

b)  K2(ThO)H2G406.4H20:   173. 

c)  K2(ThO)(H4G40e)2;8H20:  173. 

Thorium  und  Rubidium. 

A.  Rb2Th(N03)6:  173. 

B.  Rb2Th(S04)3.2H20:  173. 

C.  RbThFI^.BHzO:  173. 

D.  Ghloride. 

'    a)  RbaThGlg.xHgO. 

a)  x  =  0:  174,867. 
ß)  x  =  9:  174,868. 
b)  Rb4ThGl8:  174,868. 


Thorium  und  Cäsium. 

A.  Gs2Th(N03)8:   174. 

B.  Gs2Th(S04)3,2H20:  174. 
G.  Fluoride?):  174. 

D.  Ghloride. 

a)  Gs2ThGl6,xH20. 

a)  x  =  0:  174,868. 
ß)  x  =  8:  174,868. 
Y)  x=  11:  174. 

b)  Gs3ThGl7,12H20:  175. 

c)  Gs4ThGl,:  175,868. 

Thorinm  und  Lithium. 

A.  Nitrat  ['?]:  175. 
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B.  Sulfat(?l  175,868. 

C.  Chloride. 

a)  UThCIj.xHjO. 

a)  x  =  ()  m:  175.868. 
ß)  x  =  8:  175,868. 

b)  LijThCl,:   175,868. 

D.  Oxychloride. 

Allgemeines:  868. 

a)  LiThÜCI,:  175. 

b)  LiTKOH)Cl,:  175,  868. 

Thorium  und  Natrinm. 

A.  NaTh(N03),.xH,0. 

a)  x  =  3  [?]:  175. 
ß)  x  =  9:  175. 

B.  NaJh,{0H),(S0,)5,  12  u.  22  H^O:  176. 

C.  Sulfat. 

a)  Allgemein:  176,  868. 

b)  Na,Th(SOJ„xH,0. 

a)  x  =  4:   176. 

ß)  x=3  6:  176,  868. 

f)  x=  12:  176. 

D.  Fluorid  (?):  176. 

E.  Chloride. 

a)  NaThClsJOH.Ü:  177,  868. 

b)  NajThCU:  177,868. 

F.  NaTh(OH)CI,:  177,868. 

G.  Phosphate. 

a)  Unbestimmt:  177. 

b)  Na,0,4Th02,3P,05. 

a)  Orlhophosphat  (?]:  177. 
ß)  Metaphosphat  [?]:  177. 

c)  NajO.ThOj.P.Oj:  177. 

d)  2Na,0,ThO,.2P,06  2H2O. 

lNaJh(P,0,)2,2H,ü.]:  177,868. 

e)  5Na,0,2ThO„3P205:  177. 
H.  Borat  (?]:  177,869. 

J.    Carbonat. 

a)  Allgemein:  177. 

b)  Na,Th(CO,)5,12H2Ü:  178,869. 

K.  Oxalat.  Na .ThlC^Oj^öH^O:  178,869. 
L.  Malat.  Na,(Thü)(C^H,O.0„HH,O:  869. 
M.  Tartrat.  Na2(ThO){H^C4Öe)2,8H20:  178. 


Thorium  und  Baryum. 

A.  Phosphat:  178. 

B.  BaTh(H.C0,)„2H,0: 


869. 


Thorium  und  Strontium. 

A.  SrThd'Oj,:  178. 

B.  SrTh(H.C0,)„2H,0:  869. 

Thorium  und  Calcium. 

CaTh(P04),:  178. 

Thorium  und  MagucBinm. 

A.  ThM/,!?]:  869. 

B.  Nilrate. 

a)  Basisch  fV]  870. 

h)  MgTh(NÜ3),.8H,0:  lT9. 


Thorium  und  Aluminium. 

Thoriumaluminium. 

a)  Unbestimmt:  870. 

b)  ThAlj:  179. 

c)  ThAI^:  870. 

Thorium  und  Silicium. 

A.  Silicide. 

a)  Unbestimmt:  179. 

b)  ThSi,:   180. 

B.  Sililjate. 

a)  ThSiO^. 

a)  Wasserfrei:  180. 
ß)  ThSi04xH20. 

Allgemein:  180,  870. 

ßi)  x=P/2[?],Orangit:870. 

ß2)  x=  2  [?],  Thorit:  871. 

b)  ThSlaOg:  180. 

C.  Silicofluoride. 

a)  Th(0H)2SiFl6[?]:  180. 

b)  Unbestimmt:  181,872. 

D.  3Th02,P205,3Si02,6H20(?);  Auerhth 

oder  Auerit:  872. 

E.  K20,Th02.2Si02:  181. 

F.  2Ca^SiO4,5ThSiO4,10H2O;    Calciothorit; 

872. 

Thorium  und  Chrom. 

Thorium  Chromate. 
Allgemein:  873. 

a)  Basisch. 

a)  Allgemein; Verschieden:  181,873. 
ß)  Th(OH)2Cr04(?):  181,873. 

b)  Th(Cr04)2,xHjO. 
a)  x  =  0:  873. 
ß)  x  =  1  :  181. 

f)  x  =  3:  181,873. 
8)   x  =  8:  182 

c)  Th(Cr04)2,Cr03,3H20:  873. 

Thorium  und  Wolfram. 

A.  Thoriumwolfram:  873. 

B.  Mit  Sauerstoff. 

a)  Th{W03)n.     Bronzen:  874. 

b)  Thorowolframsäure[?]:  182,874. 

c)  Thorium wolframate:  182. 

C.  Natriumthoriumwolfram ale. 

a)  Na4Th(W04)4:  182,874. 

b)  Na28Th(W04)i6  (?):  874. 

D.  Thoriumsilicowoltratnsäuren. 

a)  2Th02,Si08.12W03,xH20:  182. 

b)  Th02.Si02,12VV03,xH2Ü. 

a)  x  =  27:  182. 
ß)  x  =  .30:   182. 

c)  Th02,4H20,3(Si02, 12W03),45H80: 

18.3. 

E.  2(CaO.Th02),Si02,12W03,27H20:  183. 

Thorium  und  Molybdän. 

A.  Thoriummolybdänsäure  u.  Salze:  874. 

B.  Th(Mo04),:  183,875. 


Thorium  und  Verbindungen. 
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C.  NH^-Th-Molybdate. 

a)  (NH4),Th(Mo207)6.8H20:  875. 

b)  (NHj6ThH2(Mo2O7)6,10(ll?)H2O:  875. 

D.  Anilinthoriummolybdat,  sauer(?):  875. 

E.  Natriumthoriummolybdate. 

a)  Na8Th(Mo207)6.15H20:  875. 

b)  Na6ThH2(Mo207)6,17H20:  875. 

F.  Calciumthoriummolybdat:  875. 

Thorium  und  Uran. 

A.  Uranothoriumoxyd. 

a)  Künstlich:  183. 

b)  Natürlich. 

b^)  Thorianit:  876. 
b^)  Bröggerit:  876. 

B.  Mit  Stickstoff. 

a)  Durch  (U02)(N03)2  peptisiertes 

ThiOH)^:  183. 

b)  Durch  Th(N03)4  peptisiertes 

(U02)(OH)2:  184. 

C.  Mit  Schwefel. 

a)  Uranothoriumsulfat:  184,  876. 

b)  Durch  (UOglSO.   peptisiertes 

ThtOH)^:  184. 

D.  Durch  (U02)Gl2  peptisiertes  Th(0H)4: 184. 

E.  Durch  Uranylacetat  peptisiertes 

ThCOH)^:  184. 

F.  {m,),Jh\],{C,0,)„UU,Ol:?]:  185. 

G.  Silikate. 

a)  U02,3Th02,3Si023H20.  Mackin- 

toshit:  185,876. 

b)  3Si08,U03,3Th02.6H20.  Thorogum- 

mit:  185,  877. 

c)  Uranothorit:  877. 

Thorium  und  Yanadium. 

A.  Thoriumvanadate. 

a)  Th02,V205,6H20  oder  ThCHVOJ,, 

5H2O:  185. 

b)  ThOa,2V205,xH20:  185. 

c)  Th08,6V205  8H2O :  185. 

B.  NH^-Th-Phosphorvanadwolframat:   185. 

Thorium  und  Mangan. 

MnTh(N03)6;8(?)H20:  186. 

Thorium  und  Arsen. 

Thoriumarsenate. 

a)  Wohl  von  wechselnderZus.:  186,877. 

b)  Gemenge  basischer  Salze:  186. 

c)  Th(HAs04)2,6H20:  186.877. 

d)  Th(H2AsOj4,4H20:  186. 

Thorium  und  Tellur. 

a)  Tellurit:  187. 

b)  Tellurat:  187,  877. 

Thorium  und  Zink. 

ZnTh(N03)6,8H20:  187. 


Thorium  und  Zinn. 

SnTh(S04)4,2H20:  187. 

Thorium  und  Thallium. 

A.  Thallothoriumitrat  [?]:  187. 

B.  Thallothoriumsulfate. 

a)  TlaThlSOJs.  4H2O:  878. 

b)  Tli4Th2(S04),i:  878. 

C.  TleTh(C03)5:  187. 

Thorium  und  Blei. 

A.  Thoriumblei:  878. 

B.  U02,Pb02  und  ThOa:  878. 

C.  Durch  Th(N03^4    peptis.  PbCOH,):   188. 

D.  Fluorid  (?):  878. 

E.  PbO,Th02,2(Si02  H20),U03,2HaO(?). 

Pilbarit:  878. 

F.  Th-Pb-Sn-Sb:  878. 

Thorium  und  Eisen. 

A.  Thoriumeisen:  878. 

B.  Durch  Th  NOa^  peptisiertes Fe{0H)3: 188. 

C.  ThFe(CN)6,4H20:  188,878. 

Thorium  und  Nickel. 

A.  TbjNi:  188,879. 

B.  NiTh{N03)6,8HaO:  188. 

C.  G-haltiges  Th-Ni:  879. 

Thorium  und  Kobalt. 

A.  Th,  Co  und  0:  879. 

B.  CoTh(N03)6,8H20:  189. 

C.  Kobaltiammin-Th-Sulfat:  879. 

Thorium  und  Kupfer. 

1       A.  Durch  Th(N 03)4  peptisiertes  Gu{0H)2: 189. 
j       B.  Gu2Th(S203)2,3uH20:  879. 

!  Thorium  und  Silber. 

'       A.  Nitrat:  189. 

B.  AggThCMoaO^)«:  879. 

Thorium  und  Gold. 

Th- Goldpurpur:  879. 

Thorium  und  Quecksilber. 

A.  Mercurithoriumiodide. 

a)  Hp2ThJ8,12H20:  189. 

b)  Hg5Th2Ji8,21H20:  189. 

c)  Hg5ThJ,4,18H20:  189. 

B.  Mercuricyania-Thoriumoxyrhodanide. 

a)  :HHg(CN)2.Th(OH)(SCN)3,12H20  :190. 

b)  Hg(CN)2,Th(OH)3(SCN),(H20y):   190. 

Thorium  und  Platin. 

A.  Thoriumplatin :   190. 

B.  Pt"-Th-Nitrit[?j:  190. 
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C  Platinthoriumcliloride. 

a)  3PlCI„'»ThCI,.44H,0:  190. 

b)  PlCl,,ThCI„l-iH,0:  190. 

D.  2Pl(CN)„Th(t:N),.lüHjO:  190. 

E.  Plalinthoriumoxalate. 

a)  PtTli(C,0Js,6H,ü:   191,  880. 

b)  Pt,Th(C,OJ„18HjO:  191,  880. 

F.  Th-Pt.W:  880. 


Thoriniu  und  Zirkonium. 

A.  ThZrO,:  880. 

B.  Zr-Th-Silikat(V),  Tachyaphaltit :  880. 

C.  Th,Zr,Fe,Ti,Ca. 

a)  (Ca,Fe,)(Ti,Zr,Th)205.Zirkelit:  880. 

b)  Mit  Uran:  881. 

Thorium  und  Hafnium. 

(Zr,HfJh)Si04,  Alvit:  881. 


lViol>  und.  Tantal. 


Literatur:  19;2. 
Geschichte:  193. 
Vorkommen. 

a)  Allgemeineres:  193,  88'2. 

b)  An  Nb  und  Ta  arme  Mineralien: 

194,  88-2. 

c)  Tantalite:  194.  883. 

d)  Columbite  u.  Niobite:  194,  884. 

e)  Andere  Mineralien  mit  viel  Nb  und 

Ta:  195,  886. 


Gemeinsames. 

C.  Verarbeitung  der  Mineralien  auf 
reine  Niobverbindungen. 

a)  Darst.  der  rohen  Niobsäure  und 
Trennung  von  den  fremden  Ele- 
menten, außer  von  Ti  und  Ta: 
197,  889. 

b)  Trennung  der  Niob-  und  Tantal- 
säure von  Ti:  202,  889. 

c)  Trennung  des  Niobs  von  Tantal: 
205,  890. 


IViob  und.  Verbindiing-en. 


Namen:  i206,  892. 
Niob  und  Verbb.  im  allgemeinen. 

A.  Verarbeitung  der  Verbb.  2()ö,  892. 

B.  Atomgew..  Wertigk.. Charakter: 209, 892. 

C.  Eigenschaften  des  Nb. 

a)  Physikalische:  209,  893. 

b)  Chemische:  211,  894. 

D.  Allgemeines  über  Niobverbb. 

a)  Reaktionen  u  Nachweis:  213,  894. 

b)  Bestimmung:  217,  895. 

c)  Trennungen;    Analyse  bestimmter 

Stoffe:  217,  895. 

E.  Physiologisches:  895. 

F.  Verwendung:  895. 


Niob  nnd  Wasserstoff. 

Niobhydride. 

a)  Von  unbekannter  Zus. 

b)  NbH(?;:  217. 

c)  Eigenschaften:  218. 


217. 


Niob  und  Sauerstoff. 

A.  Niedere  Nioboxyde. 

a)  Allgemein:  21'.>,  896. 

b)  Nb,0,:  221,  896. 

c)  Nb,0,:  222,  896. 

d)  NbjOj:  222. 

e)  NbjO^:  2i3,  897. 

B.  Nb.O,.  Niobpentoxyd. 

a)  Wasserfrei:  223,  897. 

b)  NiobsSure:  226.  898. 

c)  Kolloid:  228,  899. 

d)  Niobate:  228,  899. 


C.  Perniobsäuren. 

a)  HNbO^.nHjO. 

a)  Gewöhnliche:  228. 
ß)  Kolloide:  2-29. 

b)  Nb(OH)6.[NbA,H202,5H20]:   229. 

c)  Perniobale:  229. 

Niob  nnd  Stickstoff. 

A.  Niobnitride. 

a)  Unbestimmt:  230. 

b)  NbN:  899. 

c)  NbgNs:  230,  (900). 

B.  Ammoniumniobat:  230. 

C.  Hydroxylaminniobate. 

a)  5NH30,Nb205,2H20:  230. 

b)  3NH30,HNb03:  230. 

Niob  und  Schwefel. 

A.  Niobsulfide. 

a)  NbSaC?):  231,  900. 

b)  NbjSj:  231. 

B.  NioboxysulfidC?):  231. 

C.  Niobsulfate  der 

a)  Nb,03-Stufe(V):  232,  900. 

b)  NbaOj-Stufe:  232. 

c)  NbjOj-Stufe:  232. 

D.  Niobschwefelsäure:  233. 

E.  (NHj2S04,Nb2(S04)3,H2S04,6H20:  233. 

Niob  und  Selen. 

Niobselenid:  233. 

Niob  und  Fluor. 

A.  Niobfluoride. 


Niob  und  Tantal.   —  Niob  und  Verbindungen. 
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a)  Niederes  Fluorid:  900. 

b)  NbFlg:  233,  900. 
B.  Nioboxyfluoride(?) 

Allgemein:  901. 
a)  NbOFlgC?):  234,  901. 
h)  NbOaFK?):  234. 
G.  Ammoniumnioboxyfluoride. 

a)  (NHjNbOFU:  234. 

b)  (NH4),Nb303n,4.H20:  234. 

c)  (NH4)2NbÖF]5:  235. 

d)  (NH4)3NbOFl6:  23ö,  901. 

e)  (NH4)3NbFl8,NbOFl3:  235. 

moh  und  Chlor. 

A.  Niobchloride. 

a)  Unbestimmt:  235. 

b)  Nb2Cl3,4H20:  235. 

c)  NbGl2,3H3Ü:  235. 
c«)  NbgClT.xHjO. 

a)  x  =  8V2.  (Nb6Cli2)Gl2,7H20:  901. 
ß)  x  =  4V2:  902. 

d)  NbCIg. 

a)  Fest:  235,  902. 
ß)  Lösung!?):  2-36. 

e)  NbCl^C?):   236. 

f)  NbCI-:  236,  902. 

B.  Ghloroniobsäure.  HNbClg  (?)239. 

C.  Nio  box  ychlorideu.Ver  bin  düngen. 

a)  Nb3(OH)Gle,4H20  =  ^NbeGl.^XOH)^, 

8H2O:  903. 

b)  Verbindungen  d«^s  Nb^H. 

a)  Nb2(OH)2Cl4,.5H20.  Bzw.  NbOCl, 
[NblOHa^GIg:  239. 

ß)  Nb2(OH)3Cl3,3H20.  Bzw.  NbOQ, 
[Nb.OH2)4Gl2]:  239. 

c)  NbOG]3:  239. 

d)  Verbb.  des  Nioboxychlorids;  Ghloro- 

niobate:  241. 

D.  Nioboxydchlorhydrate. 

a)  Nb204.HGl,3H20  ?):  242. 

b)  Nb205,xHGl:  242. 

E.  Ammoniumsalze. 

a)  Ammoniumniobchlorid:  242. 

b)  (NHJjNbOGläl?)  [Ammoniumchloro- 

niobat?]:  242. 

Niob  nnd  Brom. 

A.  Niobbromid.  NbEr^:  242. 

B.  Nioboxybromid  und  Verbb. 

a)  NbÖBra:  242. 

b)  Bromoniobate:  243. 
G.  Nb204,IIBr,3H2Ü:  243. 

D.  Nb3Gl6Br.3'/2H20.  Bzw.  (NbeGliaJBrj, 


Niob  and  Jod. 

A.  Niobjodid:  243. 

B.  Jodoniobate:  243. 


Niob  nnd  Ptiosphor. 

Niobphosphorsäure:  243. 

Niob  nnd  Bor. 

Niobborat:  243. 

Niob  nnd  EohlenstoiT. 

A.  Niobcarbide. 

a)  Verschiedenes:  243,  903. 

b)  NbG:  244,  903. 

B.  Nioboxalate  und  Nioboxalsäu  ren 

a)  Verschiedenes:  244,903. 

b)  Nioboxalsäuren. 

b»)  Nb205,Gj03,xH20. 

a)  Allgemeines:  244. 

ß)  x  =  3:  244. 

Y)  x  =  4:  244. 
b2)  Höhere  [?]:  245. 

C.  Niob,  Kohlenstoff  und  Stickstoff, 
a)  Niobnitridcarbid :  245. 

bj  Nb205N5G[?]:  246. 

D.  Ammoniumnioboxalat. 

3(NH4)20,Nb205,6G203,3H20:  246. 

E.  Niobhalogenide  mit  org.  Basen. 
E^  Niobchlorid  mit: 

Piperidin.  NbGIs.eG^H^N:  246. 
E^  Nioboxychlorid  mit: 

a)  Pyridinchlorhvdrat. 

a)  G5H5N.HGr,NbOGl3,xH20. 

a^)  x  =  0:  246. 

a2)  X  =  1 :  246. 
ß)  2G5H5N.HGlNbOGl3,H20:  247. 

b)  Chinolinchlorhydrat. 

a)  C9H,N.HGl,NbOGl3:  247. 
ß)  2C9H7N.HGl,NbOGl3:  247. 
E'.  Nioboxybromid  mit: 

a)  Pyridinbromhydrat.    GsHjN.HBr, 

NbOBrj:  247. 

b)  Ghinolinbromhvdrat.  GgH^N.HBr, 

NbOBrg:  247. 
E*.  Niobjodid  mit: 

Pyridinjodhydrat[?]. 

6G5H5N.HJ.NbJ5[?]:  247. 

Niob  nnd  Ealinm. 
I.  Mit  Sauerstoff. 
A.  Kaliumniobate. 
A^  Allgemeines:  248. 
A^.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  K20,3Nb205  5H,0:  248. 

b)  2K2Ü,4Nb2Ü5.1lH20:  248. 

c)  3K20,4Nb205:  248. 

d)  K,O,Nb2O5.(KNbO,):24S,904. 

e)  8KoO,7Nb205,32H20:  249. 

f)  7K;0,6Nb205,27H2Ü:  249. 

g)  4K20,3Nb205,löH20:  249. 
h)  3K20  2LNb20,,13H20:  249. 
i)  2K20.Nb2Ü5,llH20:  250. 
k)  5K,0,2Nb205:  250. 

1)   3K20,Nb205:  250. 
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B.  Kaliumperniobate. 

a)  KNbO^.nHjO:  250. 

b)  K.NbjO.pSHjO:  250. 

c)  K^NbOg:  250. 

n.  Mit  Schwefel. 

A.  Kaliumniobsulfat :  251. 

B.  Kaliumsulfoniobate:  251. 

C.  K.^Nb.OaS,,:  251. 

m.  Mit  Halogenen. 

A.  K,NbKI.:251,  904. 

B.  Käliumperniobfluorid(?):  252. 

C.  Kaliumnioboxyfluoride. 
C^  Allgemein:  904. 
C».  Einzelne  V^rbb. 

a)  K^Nb303Fl,3,2HjO;  252. 

b)  K,Nb303Fl,,.H,0:  252. 

c)  K,NbOFl5,xHjO. 
a)  x==0:  252. 

ß)  X  =  1 :  252,  905. 

d)  K3NbOFlp:  253,  905. 

e)  K2Nb306Fl5:  254. 

D.  KjNbOjKl^HaO:  254. 

E.  Kaliumfluorid-Niobpentoxyde. 

a)  KFl,Nb205,3H20:  254,  905. 

b)  SKFl.SNbjOs.öHaO:  254. 

F.  K3NbOF)e,HFi:  255. 

G.  Kaliumniobochlorid  (?):  255. 

rV.  Mit  Kohlenstoff. 

Kalium  nioboxalate. 

a)  Allgemein:  255. 

b)  3K20,Nb205,6C,03,4H20:  255. 

c)  5K2O,Nb2Ü5,10C2O3;3tH2O:  256. 

Siob  and  Rubidinm. 

A.  Niobate. 

a)  3Rb20,4Nb,ü.,'iV2H20:  256. 

b)  4Kb20,c;Nb205.14H20:  256. 

B.  Perniobat.  RbjNDOg:  256. 

C.  Fluoride. 

a)  RbNbFlß:  2ö6. 

b)  Rb2NbFl7:  257. 

D.  RbjNbOFlj:  257. 

E.  Rb2NbO,Fl5.H20:  257. 

F.  RbjNbOClj:  257. 

G.  RbNbOBr,:  257. 

H.  3Rb20,Nb205,6C203,4H20:  257. 

Siob  und  Cäsium. 

A.  Niobate. 

a)  Sauer  (?):  258. 

b)  7Cs,O,6Nb2O5,30H2O:  258. 

c)  4Cs,U,3Nb206,UH20:  258. 

B.  Perniobat.  GsjNbOg:  258. 

C.  Niobfluoride. 

a)  GsXbFI^:  258. 

b)  Cs7\bFl,2(?):  258. 

D.  CsjNbOFIj:  258. 

E.  GsaNbüCis:  259. 

F.  Cs^bOBrj:  2.59. 


Niob  nnd  Lithium. 

A.  Niobate. 

a)  Li.O.NbgOä.  [LiNb03]:  905. 

b)  7Li20,6Nb205,26H,0:  259. 

B.  Lithiumniobochlorid:  259. 

Niob  und  Natrium. 

A.  Niobnatrium:  259. 

B.  Natriumniobate. 

B^.  Allgemeines:  259,  905. 
B".  Einzelne  Verbindungen. 

a)  2Na20,3Nb205,9H20:  259. 
aa)3N^20,4Nb205  bis4Na,0,5Nb,05: 

906. 

b)  Na20,Nb206.  [NaNbOa]. 
a)  Verschiedenes:  260. 
ß)  Wasserfrei:  260,  906. 
f)  Mit  7(6)  HgO:  260,  906. 

c)  8Na20,7Nb205,aq.;6Na20,5Nb20i^ 

aq.:  260. 

d)  7Na,ü,6Nb205,31(32,  36)H20: 

"261,  9ü7. 

e)  2Na20,Nb205[?]:  261. 

C.  Perniobat.    NaaNbOg:  261. 

D.  5(NHj2O,Na2O,24NbjO5,30H2O[?J:  261. 

E.  Oxyfiuoride. 

a)  Verschiedenes:  262. 

b)  NagNbOFlß:  262. 

F.  3NaFl,Nb02Fl3,H20:  262. 

G.  Phosphat:  262. 
H.  Borat:  262. 

J.    Oxalate. 

a)  Verschiedenes:  262, 

b)  3Na20,Nb205,6C203,8H20:  262. 

Niob  nnd  Baryum. 

A.  Niobate. 

a)  Unbestimmt:  263. 

b)  7BaO,6Nb205,18H20:  263. 

B.  5BaO,Nb2O5,lüC,O3,20H2O:  263. 

Niob  nnd  Strontium. 

A.  Niobat(?):  263. 

B.  Oxalat:  263. 

Niob  und  Calcium. 

A.  Niobate. 

a)  CaO,Nb205,xH.,0.[Ca(Nb03)a,xHgO.} 
a)  x  =  0:  263;  (907). 

ß)  x  =  V2:  907. 

b)  2CaO,Nb,05.[Ca2Nb207.]:  264,  907. 

c)  3GaO,Nb205:   :i64. 

B.  Oxyfluorid:  264. 
a  Oxalat:  264. 

D.  KCaNb08,4H20:  264. 

E.  Natriumcalciumniobate. 

a)  NaNbOj  mit  2GaO,Nb205:  265. 

b)  Na-haltiges  Galciumorthoniobat:  265. 

F.  NaGaNb08,4H20:  265. 


Niob  und  Verbindungen. 
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G.  Nb.Ca.Na  und  Fl. 

a)  NaFl,1(.3)CaNb806:  908. 

b)  NaCaFlNbaOß. 

a)  Künstlicher  Kalkpyrochlor:  265. 
ß)  Künstlicher  Kalkdysanalyt:  265. 

Niob  und  Magnesinm. 

A.  Magnesiumniobate. 

a)  MgO.NbaOs.xHjU. 
a)  x  =  0:  266. 

ß)  x  =  4[?]:  266. 
Y)  x=7:  266. 

b)  2MgO,Nb205:  266. 

c)  3MgO,Nb205:  266. 

d)  4MgO,Nb205:  266. 

B.  Doppelperniobate. 

KMgNb08,7H20:267. 

C.  RbMgNb08.7i;2H20:  267. 

D.  CsMgNbOg.HgO:  267. 


Niob  und  Beryllium. 

Berylliuraniobat:  267. 

Niob  und  Aluminium. 

A.  Niobaluminium:  268,  908. 

B.  Alj03,3Nb205,12H20:  268. 

Niob  und  Titan. 

A.  Titanosoniobat:  268. 

B.  Ca  Titanatniobat  (Dysanalyt):  908. 

C.  Na-Niobat  mit  Ca-Titanat:  908. 

Niob  und  Silicium. 

A.  CaSi03,Ga(OH)2(Nb03)2(Endeiohth):  908. 

B.  Calciumniobfluorsilikat:  268. 

G.  7Na2O,2TiO2,10SiO2,8i\b2O5,7H2O  (Epis- 
tolit):  268,  908. 

Niob  und  Chrom. 

A.  Niobchrom:  269. 

B.  Niobchromsäure :  269. 

C.  Chromnioboxalat:  269. 


Niob  und  Wolfram. 

Niobowolframsäure : 


269,  909. 


Niob  und  Uran. 

A.  Uraniniobat:  909. 

B.  Uranylnioboxalat:  269. 
G.  7Na20,4U02,9Nba05:  269. 
D.  Mit  Titan. 

a)  Urani[o?]-titanatniobat  (Betafit):  909. 

b)  Ca-Üranyltitanatniobat      (Mendeleje- 

wit):  909. 

Niob  und  Mangan. 

A.  Niobate. 

a)  3MnO,oNb205:  269. 

b)  MnO.NbzO.:  269. 


B.  Fluoride. 

a)  Unbestimmt:  909. 

b)  5MnFl2,3NbFl5,5HFl,28H20:  269. 

C.  Oxalat  [?] :  270. 

Niob  und  Zink. 

A.  Niobate. 

a)  ZnO.NbgOs:  270. 

b)  7ZnO,6Nb2Ü5,25H20 :  270,  909. 

B.  Zn5Nb3Fl25,5HFl,28H20:  270. 

C.  ZnNbOFl5,6H20:  270,  909. 

D.  Oxalat  [?]:  270. 


Niob  und  Cadmium. 

A.  GdO,Nb205,xH20. 

a)  x  =  0:  270. 

b)  x  =  3V2:  270. 

B.  Gd5Nb3Flj5,5HFl,28H20:  271 

Niob  und  Thallium. 

TlaNbüFl^:  271. 

Niob  und  Blei. 

Niobat[?]:  909. 
Oxalat:  271. 

Niob  und  Eisen. 

A.  Niobeisen:  271. 

B.  Niobate: 

a)  FeO,Nb205[?]: 

b)  Ferriniobate. 
a)  Zweifelhaft 

271,  910. 
:  271. 

2Fe203,3Nb205,8H20: 


271. 


D. 


Fluoride. 

a)  Unbestimmt:  910. 

b)  Fe3Nb2Fli6,4HFi,19H20:  271. 
Oxalate:  272. 


E.  Kaliumniobferrocyanide[?]. 

a)  KNbi6[Fe(CN)6]2,67H,0 ; 

K2Nbi2[Fe(CN)6],39H20:  272,  910. 

b)  K9(NbO)JFe(CN)6]6,l0H2O:  272,  910. 

F.  Na-Ga-Ferri niobate:  272. 

G.  Ga-Ferri titanatniobat:  910. 

H.  Ga-Ferrititanatfil]katuranatniobat:    910. 
J.   (V3Mn0.73FeO)Nb205:  272. 

Niob  und  Nickel. 

A.  Nickeloniobat  (?) :  273,  910. 

B.  Nickeloniobhydrofluoride. 

a)  Ni3Nb2Fli6,4HFl,19H20:  273. 

b)  Ni5Nb3Fl2.,5HFl,28H20:  273. 
G.  Nickeion ioboxalatf?]:  273. 

Niob  und  Kobalt. 

A.  GoO,Nb205:  273,  910. 

B.  Go5Nb3Fl,9,5HFl,28H20:  273. 
G.  Kobaltonioboxalat  [?]:  273. 
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Nlob  und  Kupfer. 

A.  CuO.Nb^Üs. 

a)  Wasserfrei:  i273. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  Mit  t>HoO:  t>73. 
ß)  Mit  3V,H,0:  i>73. 

B.  CuoNbFlg.HFi.OHaO:  ^273. 

C.  CuNbOFI./tHaO:  i>74,  ylO. 

D.  Guprinioboxaldte:  i274. 

Niob  uud  Silber. 

A.  Mo  bäte. 

a)  AgjO,Nh205.i.>H20:  ^274. 

b)  7Ag5l),6Nb,05,5H20:  i274,  1)10. 

B.  Oxalat:  t>74. 

Niob  und  (lOld. 

Niobgoldpurpur:  910. 


Niob  und  Quecksilber. 

A°.  NiobamalgamC?):  910. 

A.  HgjO.NbA-^HaOC?):  1274. 

B.  HgjNbFljj.SHjO:  274. 

C.  Mercuronioboxalat:  274. 

Niob  und  Zirkonium. 

A.  Niobate. 

a)  Zweifelhaft:  911. 

b)  Zr02,5NbA:  275. 

B.  Mit  Silicium:  911. 

C.  Na-Zr-Oxytluorid  mit  Ca-Silikatzirkonat- 

niobat  (Wöhlerit):  911. 

D.  Mit  Eisen. 

a)  Legierung:  911. 

b)  NasCaioFeaZrgSiioNbaOj^:  275. 

Niob  und  Thorium. 

5Th02,16Nb205:  275. 


rantal  und.  Verbindnno^en. 

Tantal  und  Sauerstoff. 


Tantal  u.  Verbindungen  im  allgemeinen. 

Literatur,  Geschichte,  Vorkommen:  276, 
912. 

A.  Darstellung. 

a)  Verarbeitung    der     Mineralien     auf 

Verbb.:  276,  912. 

b)  Verarb.  der  Verbb.  auf  Tantal, 
b^)  Kristalloides  Tantal. 

a)  Darstellung:  277,  912. 
ß)  Reinigung:  277,  278,  913. 
b')  Kolloides  Ta:  278,  913. 

c)  Herst,  von  Legierungen:  913. 

B.  Atom,  Wertigkeit,  Charakter. 

a)  Atom:  278,  ^»13. 

b)  Wertigkeit:  279,  913. 

c)  Charakter:  913. 

C.  Eigenschaften. 

a)  Von  stark  verunreinigtem  Ta:  279. 

b)  Phys.  Eigensch.  von  reinem  Ta. 

a)  Strukt.u.mech.Eigsfh.:  279,913. 

ß)  Optisches;   Strahlung:   280,  914. 

f)  Thermisches:  281,  916. 

Z)  Magnetisches:  281,  917. 

e)   Elektr.  u.  Elektrochem. :  281,  917. 

c)  Chem.  Verhalten    von    reinem    Ta: 

283,  919. 

D.  Verbindungen  im  allgemeinen. 
D^  Phys.  Eigenschaften :  920. 

D«.  Reaktionen,  Nachweis,  Bestimmung 
u.  Trennung. 

a)  Reaktionen  u. Nachweis : 285, 920. 

b)  Best.  u.  Trennung:  288,  921. 

E.  Verwendung:  288,  922. 

Tantal  und  Wasserstoff. 

Tantalhydnd:  289,  923. 


A.  Niedere  Oxyde. 

a")  Allgemeines,  Verschiedenes:  923. 

a)  TaaOjt?):  289. 

b)  Ta^OgCr-). 

a)  Wasserfrei:  290. 
ß)  Wasserhaltig:   923. 

c)  TaaO^. 

a)  Wasserfrei:  290,  923. 
ß)  Wasserhaltig!?):  924. 

B.  Tantalpentoxyd. 

a)  Wasserfrei: 

a)  Bildung:  290. 
ß)  Darst.  u.  Reinigung:  290,924. 
y)  Physikalisches:  291,  924. 
B)  Chemisches:  292,  925. 

b)  Wasserhaltig.  Tantalsäure:  293,926. 

c)  Kolloide  Tantalsäure:  294,  926. 

d)  Tantalate:  294,  927. 

C.  Höhere  Tantaloxyde. 

a)  Unwahrscheinliche:  294. 

b)  HTa04,nH20:  294. 

Tantal  und  Stickstoff. 

A.  Nitride. 

a)  Verschiedenes:  295,  927. 

b)  TagNg:  295. 

c)  TaN(V):  295,  927. 

d)  TaNj:  295. 

B.  {NH4)20,3Ta206,5H20:  295. 

Tantal  und  Schwefel. 

A.  TaSg:  296. 

B.  3Ta205,S03,9Hj0:  298. 

Tantal  und  Selen. 

Selenid(?):  298. 


Tantal  und  Verbindungen. 


XLIII 


Tantal  und  Fluor. 

A.  Fluoride. 

a)  Unhestimmte:  298,  928. 

b)  TaFlj:  299,  928. 

c)  TaHFJß.eHaO:  928. 

B.  Oxyfluorid:  301;  929. 

C.  Mit  Stickstoff. 

a)  Ammoniumtantalfluoride. 

Verschiedenes:  929. 
a)  (NHJTaFlg:  929. 
ß)  (NH4)2TaFl7:  301,  929. 
Y)  (NH,)3TaFl3:  301. 

b)  Ammoniumtantaloxyfluoride. 

a)  .3NH4FJ,TaOFl2:  301. 
ß)  2NH4n,TaOFl3,HFl:  302. 

D.  Mit  Schwefel:  302. 

Tantal  und  Chlor. 

A.  Normale  Chloride. 

A^.  Mit  weniger  als  5  wert.  Tantal. 

a)  Allgemeines:  929. 

b)  Niedrigste  Chloride  (V):  930. 

c)  TaCi2,xH20. 

a)  x  =  0:  930. 

ß)  x  =  2[?]:  302,  930. 

d)  (Ta6Cli2)Cl2,7H20[?]:  302,  930. 

e)  Zwischen  TaClg  u.  TaCUt?):  930. 

f)  TaClg. 

a)  Wasserfrei:  930. 
ß)  Wasserhaltig:  931. 

g)  Gemische  zw.  TaCls  u.  TaCl^:  931. 
h)  TaCl^:  931. 

A^  Pentachlorid. 

a)  Bildung,  Darst.:  302,  931. 
ß)  Eigenschaften:  303,  932. 

B.  Mit  Wasserstoff   [?J,    Tantal(2)- 

chlorosäuren(?). 

a)  Allgemeines:  933. 

b)  H[Ta3CL.H20],3H20:  934. 

C.  Mit  Sauerstoff. 

a)  Oxvchlorid,  unbestimmt[?]:  304,  (934). 

b)  TaÖCla:  934. 

c)  TaÜ2Gl:  934. 

d)  Ta3iiiOCl„3H30[?]:  934. 

e)  [Ta3nCl5(H2Ü)5]OH,aq.[?].    Oder 

[Ta3niCl(OH)2Cl5.3H20].3H20 :  934. 

f)  Chlorotantalate:  304,  (935). 

D.  Mit  Stickstoff. 

Tantalchlorid- Ammoniak  [?] :  935. 

E.  Mit  Schwefel. 

H2[Ta3nS0^Gl6],xH20. 
a)  x  =  0:  935. 
ß)  x  =  l.  ITaginiOHjSO^.Clß]:    935. 

F.  Mit  Fluor:  304,  (935). 

Tantal  und  Brom. 

A.  Bromide. 

a)  Ta3Br7,3V2H20.  [( Ta6Bri2)Br2,7H20] : 

305. 

b)  TaBr3(?):  305. 

c)  TaBr^:  306. 


B.  Oxybromid  und  Verbb. 

a)  TaOnr3:  307. 

b)  Ta3(OH)Br6,5H20.        [(Ta6Bri2(OH)2, 

IOH2O]:  307. 

c)  Bromotantalate:  307. 

C.  TaaOj  mit  Bromwasserstoff(?):  307. 

D.  Sultatbromid:  307, 

E.  Mit  Chlor. 

a)  Tantal(2)-chlorobromide. 

aM  [Ta3Brß]CI,3\',H20:  308,  (935). 
a^)  Ta3Cl6Br3:  935. 

b)  Tantal(2)-chlorobromsäuren  [?]    oder 

Tan  tal(3>oxychlorobromide[V]      im 
allgemeinen  :  935. 

c)  H[Ta3ncie  Br.H20],3H20[V]  oder 

Ta3niOCl6Br,3H20[?]:    935. 

Tantal  nnd  Jod. 

A.  TaJj:  308. 

B.  Oxyjodid[?J:  308. 

C.  Ta3Br6J,3V2H20:  308. 

Tantal  und  Phosphor. 

Phosphor[3?]-tantal[3?]-chlorid :  935. 

Tantal  und  Bor. 

A.  Borid:  309,  936. 

B.  Borat:  309. 

Tantal  und  Kohlenstoff. 

A.  Carbide. 

a)  Verschiedene:  309. 

b)  TaC:  309,  936. 

B.  Tantaloxalsäure:  309,  936. 

C.  Mit  Stickstoff. 

a)  Nitridcarbide. 

a)  Unrein:  309,  (936). 
ß)  TaN,9TaC(?)  oder  Gemenge:  309, 
(936). 

b)  3(NHj20,Ta205,6C203,3H20(?):   936. 

c)  Ta(CN)3[?]:  936. 

D.  Tantalhalogenide  mitorg.  Stoffen. 
D^  Fluorid  mit: 

a)  Pyridin fluorhydrat. 

a)  CsHjN.HFl.TaFI^:  310. 
ß)  3C5H5N.HFl,2TaFl5,2H,O:310, 
936. 

b)  anderen  Basen:  310. 
D^  Normale  Chloride  mit: 

a)  verschiedenen  Stoffen:  937. 

b)  Pyridin. 

bi)  Ta3iiiCl9,C5H5N:  937. 
b'^)  TaCl5,2C3H5N:  937. 

c)  Piperidin. 

ci)  Allein  f?):  937. 
c2)  TaClg  2C3H„N,2C2H5.0H:937. 
D'.  Tantal(2)-chlorosäuren  mit: 
a)  Alkohol. 

HTa3Gl7,2C,H5,OH:  937. 
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b)  Pyridin. 

b»)  (C,H,N)H[Ta3Cl,]:  937. 
b-^)  (CsH5N)H(Ta3Cl7(C5H5N)]:937. 
b^)  (C6H5N»2H2[Ta3Cl8],3H20:937. 
b^)  (C5H,N)H3Ta3C)3:  937. 
D*.  Oxychloride 

a)  des  dreiwertigen  Tantals  mit: 
a^)  Alkohol. 

TajOCI^.^iCaHg.OH :  938. 
a^)  Pyridin. 

a)  TagOCl^SCsHsN:  938. 
ß)  (Ta3Gl8)20,4C5H5N,6H20: 
938. 

b)  des  fünfwertigen  Tantals  mit: 
b*)  Pyridin  und  -chlorhydrat. 

a)  3C3H5N  HC1,2 TaOGla, 

^IC^H^.OR:  310,  938. 
ß)  2C5H5N\HCl,TaOCl3, 
^aHj.OH:  310. 
Y)  4C5H5N.HCl,Ta,O3Cl4:310. 
0)  iTaOgCiJCsHsN:  938. 
b'^)  Chinolinchiorhydrat. 

!2C,H,N.HCl,TaOCl3,iiCaH5. 
OH:  311. 
b')  Pyridin-  bzw.  Chinolinchior- 
hydrat u.  Essigsäure  (?) :  31 1 . 
D^  Chloridbromide  mit  Pyridin. 

a)  TagniClßBrg.CäHsN:  938. 

b)  Tantal{2)-chlorobromosäure-Vbb. 
a)  (C5H5N)H[Ta3Cl6Br]:  938. 

ß)  {C5H5N)H[Ta3CleBr.C5H5N]:938 
•r)  (C5H5N)H3[Ta3C]eBr3]:  939. 

c)  Ta3niOGleBr,2C5H5N:  939. 

Tantal  und  Ealinm. 

I.  Mit  Sauerstoff. 

A.  Tantalate. 

A\  Allgemeines:  311. 

A^  Einzelne  Verbindungen. 

a)  3K20,7Ta,05:  311. 

b)  KjCSTaaOs^HjO    [SKjO, 

3Ta205,6H20]:  311. 
.)  K20,Th205:  311. 

d)  4K20,.3Ta205.16H20:311,939. 

e)  7K20,.5Ta205,xH20. 

{KJTa(TaÜ,),],x/2H20.} 
a)  x=24:  939. 
ß)  X  anders:  939. 

B.  Pertantalat.  KaTaOa^xHjO. 

a)  x  =  0:  312. 

b)  x=  V2:  312. 

II.  Mit  Stickstoff  bzw.  Schwefel. 

A.  Ammoniumkaliumtantalat:  313. 

B.  Kaliumtantalatsulfat:  313. 

m.  Mit  Halogenen. 
A.  Fluoride. 

a)  KFl,HFi,TaFl5(?):  313. 

b)  2KFl,TaFl5:  313,  940. 


B.  Oxyfluoride. 

a)  KFl.TaOFlg:  31.5. 

b)  2KFl,TaOFl3:  315. 

c)  3KFi,TaOFl3(?):  315. 

d)  4KFI,Ta205,2TaFl5  oder 
Ta205.2K2TaFl, :  315,  940. 

C.  Peroxyfluorid. 

2KFl,Ta02Fl3,n20:  315. 

IV.  Mit  Kohlenstoff. 

5K2O,Ta2O5,10C2O3:  315. 

Tantal  und  Rnbidinm. 

A.  4Rb20,3Ta205,14H,0:  316. 

B.  RbjTaOg:  316. 

C.  Fluoride. 

a)  RbgTaaFljaC?):  316. 

b)  RbaTaFl^:  316. 

D.  2RbFlJa02Fl3,H20:  316: 

Tantal  nnd  Oäsinm. 

A.  Tantalate. 

a)  7Cs20,6Ta205,38H20:  317. 

b)  4Gs20,3Ta205.14H20:  317. 

B.  CsgTaOg:  317. 

C.  Fluoride. 

a)  CsTaFl«:  317. 

b)  CsjTaFI^:  317. 

c)  CsijTaFlao:  317. 

Tantal  und  Lithium. 

A.  7Li,O,5Ta2O5.40H2O  oder 

■'Li7[Ta(TaO4)J,20H2O:  940. 

B.  LiTaFle.-iHgO:  317. 

Tantal  und  Natrium. 

A.  Tantalate. 

A\  Allgemein:  318. 

A^  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Sauer. 

a)  Unbestimmt:  318. 

ß)  2Na2O,7Ta2O5,10H2O:  318. 

y)  5Na20,6Ta205,12H20:  318. 

b)  Na20,Ta205:  318. 

c)  4Na20,3Ta205,25H20[?]: 319,941, 

d)  Na4HTa30,o,12  32H20:  320. 

e)  7Na20,5Ta205,xH20. 

iNa,[TaiTa04)4i,x/,H20.} 
a)  X  =22:  941. 
ß)  x  =  40:  941. 

B.  Pertantalate. 

a)  NaTa04,NaO.Ta04,13H20:  320. 

b)  NajTaOg.xHaO. 
a)  x  =  ]  :  321. 
ß)  x  =  14:  321. 

c)  Unbestimmt:  941. 

C.  Fluoride. 

a)  NaTaFlg:  321. 

b)  Na2TaFl7,H20:  321. 

c)  Na3TaFl8:  321. 


Tantal  und  Verbindungen. 
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Tantal  und  Baryum. 

A.  4BaO,3Ta205,6H20:  322. 

B.  Pertantalal(?):  32i2,  941. 
a  BagTagFlie:  941. 

Tantal  und  Strontium. 

Pertantalal(V):  322. 

Tantal  und  Calcinm. 

A.  Tantalate. 

a)  Unbestimmt:  322,  941. 

b)  GaCTa^Oj:  322. 

c)  2GaOJa205.  [GagTa^O^.] 
a)  Natürlich:  323,  942. 
ß)  Künstlich:  323. 

d)  3GaO,Ta2Ü5:  942. 

B.  Pertantalati?):  323. 
G.  Fluorid:  323. 

D.  KGaTa08,4V2H20:  323. 

E.  NaGaTa08,4V2H20:  324. 

Tantal  und  Magnesinm. 

A.  Tantal  magnesium:  324. 

B.  Tantalate. 

a)  Sauer:  324. 

b)  4MgO,3Ta205,9H20:  324. 

c)  4MgO,Ta205:  324. 

C.  Fluorid:  324. 

D.  KMgTa08,7H20:  324. 

E.  RbMgTaÜ8,9H20:  325. 

F.  NaMgTa08,8H20:  325. 

Tantal  und  llnminium. 

A.  Tantalaluminium. 

a)  Von  wechselnder  Zus.:  325,  942. 

b)  TaAlg:  325. 

B.  Tantalat:  325. 

Tantal  nnd  Silicinm. 

Silicide. 

a)  Allgemeines:  325. 

b)  TaSij:  325. 

Tantal  und  Wolfram. 

A.  Tantalwolfram:  326. 
•B.  Tantal  wolframsäure:  326,  942. 

G.  Ta-W-Cr:  942. 

Tantal  nnd  Molybdän. 

A.  Tantalmolvbdän:  326. 

B.  Ta,  Mo,  W,  Gr:  942. 

Tantal  nnd  Uran. 

üranotantalat:  326. 

Tantal  nnd  Mangan. 

A.  Tantalmangan:  326. 

B.  Tantalate. 


a)  Verschiedene:  326. 

b)  MnO,Ta205:  326. 
G.  Fluorid  (?):  942. 

Tantal  nnd  Antimon. 

Antimonyltantalat:  326. 

Tantal  nnd  Zink. 

A.  Tantalzink  [?]:  326. 

B.  ZnTaFl7,7H20:  326. 

Tantal  nnd  Cadminm. 

Tantalcad mium[?]:  327. 

Tantal  nnd  Zinn. 

(SnOjTaOg:  942. 

Tantal  nnd  Thallium. 

TlgTaFl,:  327. 

Tantal  nnd  Eisen. 

A.  Tantaleisen:  327,  942. 

B.  Ferrotantalate. 

a)  FeO,Ta205:  327,  943. 

b)  5FeO,4Ta205:  327. 
G.  Fluorid (V):  943. 

D.  Mit  Kohlenstoff. 

a)  Tantalstahl:  327,  943. 

b)  Ferrocyanid:  943. 

E.  Mit  Titan. 

a)  Ferrotitanattantalat  327. 

b)  Ferrotitanatsilikattantalat:  943. 

Tantal  nnd  Nickel. 

A.  Tantalnickel:  327,  943. 

B.  Tantaluickeleisen  u.  -stahl:  943. 

Tantal  nnd  Kobalt. 

A.  Go(Ta03)2:  943. 

B.  Ta-Go-Gr:  944. 

C.  Ta-Go-Fe-Gr:  944. 

Tantal  nnd  Enpfer. 

A.  Tantalkupfer:  944. 

ß.  GuTaFl7,4H20:  327,  944. 

G.  Ta-Gu-Fe:  944. 

Tantal  und  Silber. 

A.  Tantalsilber[?J :  328. 

B.  Tantalate. 

a)  Unbestimmt:  944. 

b)  4Ag20,3Taj06:  .328. 

Tantal  und  Gold. 

A.  Tantalgold:  944. 

B.  Ta-Au-Gu:  944. 
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Tantal  und  Quecksilber. 

A.  Amalgam  [?]:  328. 

B.  Tantalate. 

a)  bUir^O,4^Tafi^,hU20 

[4Hg20,3Ta205,5H.,0]:  328,  944. 

b)  Mercuiitantalat[V]:  3-J8. 

Tantal  und  Platiumetalle:  944. 

Tantal  und  Zirkoniam. 

A.  Mit  Eisen:  945. 

B.  Mit  Platin:  945. 

Tantal  und  Niob. 

A.  Allein  u.  mit  Sauerstoff. 

a)  Ta-Nb:  945. 

b)  (Nb,Ta)205:  328,  945. 

B.  Mit  Calcium. 

Niobattantalate. 

a)  Hjelmit:  328,  945. 

b)  Mikrolith:  945. 

c)  Hatcheltolith:  945. 

C.  Mit  Wolfram. 

Mikrolith:  3-29. 

D.  Mit  Uran  und 

a)  Calcium. 
Hatchettolith:  329. 

b)  Titan. 

b^)  Uranotitanatniobattantalate. 
a)  Blomstrandin:  329,  945. 
ß)  Unbenanntes  Mineral:  329. 
b^)  Noch  mit  Calcium. 

a)  Ca-UIV-titanatniobattantalat. 

Hatchettolith:  945. 
ß)  Ca-titanaturanatniobattantalat. 
Ellsworthit:  946. 

E.  Mit  Mangan. 

a)  Mni^-niüba' tantalate. 

Mangantantalit:  329. 
Mangancolumbit:  329,  946. 

b)  Ca-Mnll-niobatiantalat. 

Mikrolith:  946. 

F.  Mit  Antimon. 

(SbO)(Nb,Ta,03. 

Stibiotantalit:  3-30,  946. 

G.  Mit  Zinn. 

3MnO,Sn02,3(Nb,Ta)205. 

Ixionohth-ähnl.  Mineral:  330,  946. 


H.  Mit  Blei. 

UlV.pb-titanatniobattantalat. 
Samiresit:  330,  946. 
J.  Mit  Eisen. 

a»)  Ta-Nb-Fe:  946. 
a)  Fell-niobattantalate. 
a^)  Allgemeines:  946. 
a 


2)  Einzelne  Körper. 

a)  Columbit  (Niobit):  330,  947. 


ß)  Tantalit:  331,  947. 

Y )  Tapiolit  [u.  Skogböht] :  331, 947. 

8)  Mossit:  331,  948. 

e)  Neotantalit:  331,  948. 

b)  Feii-titanatniobattantalate. 

a)  Allgemeines:  :-i32,  948. 
ß)  FeO,4Ti02,(Nb;ra)206. 

Strüverit:  332,  948. 
7)  FeO,5Ti02,(Nb,Ta)205. 

llmenorutil:  33'2,  948. 
5)  Fe0,6TiO2,(Nb,Ta)2O5. 

Slrüverit:  332. 
b«')Ta-Nb-Fe-Si-Ti:  948. 

c)  Mit  Uran, 
c^)  Allein. 

a)  UiV-Felll-niobattantalat. 

Ishikawait:  948. 
ß)  üiV-FeH  "I-Salz. 
Toddit:  948. 
c2)  Noch  mit  Titan. 

UlV-Feili-titanatniobattantalat. 
Ampangabeit:  332,  948. 

d)  Mit  Mangan. 

a)  Mnll-Fe-n-niobattantalat. 

Alldem.,  Minerahen :  332, 949. 
ß)  Mn-Fe-Nb-Ta-Fiuoride(?):   949. 

e)  Mit  Zinn  (auch  Mangan). 

Ixionolith:  332,  949. 
K.  Mit  Kupfer. 

Ta-Nb-Cu:  949. 
L.  Mit  Zirkonium  und: 

a)  Mangan. 

La  venu:  333. 

b)  Eisen. 

a)  Allein. 

Strüverit:  333. 
Columbit:  333. 
ß)  Auch  mit  U:  949. 
M.  Mit  Thorium. 

Auch  Uran  u.  Silicium. 
Naegit:  949. 


r>ie  Elemente  dLei*  seltenen  Er*cien, 


A.  Systematik:  334,  950. 

B.  Literatur:  336,  953. 

C.  Yorkoinmen. 

a)  Allgemeines:  347,  954. 

b)  Centgruppe:  353,  958. 

c)  Ytteritgruppe :  369,  961, 


I   D.  Geschichtliches:  376,  962. 

I 
E.  Yerarbeitung  d.  Mineralien  auf  Verbb. 

a)  Aufschließen. 

a)  Aufschlußmiltel:  382,  96.3. 
ß)  Einzelne  Mineralien:  383,  963. 

b)  Allgemeiner  Gang:  388. 
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c)  Teilweises   Reinigen;  Rohpemisch- Fäl- 

lung: 389. 

d)  Reinigen  des  Rohgemischs  von: 
a)  Zr  und  Th:  391,  964. 

ß)  auch  andern  Verunrein.:   395,    964. 

e)  Verarb.  einzelner  Rohstoffe:  396. 

F.  Trennung  der  seit.  Erdmetalle  im  all- 

gemeinen. 

a)  Urnwandlung  der  Oxalate:  397. 

b)  Grundzüge  der  Trennung:  397. 

c)  Überwachen  der  Trennung, 
a)  Allgemeines:  399,  964. 
ß)  Physikahsche  Verff. 

ßi)  Spektren,  allgemein:  400,  965. 
ß2)  Absorptionsspektren:  401,  965. 
ß^)  Emissionsspektren :  AOi,  965. 
ß*)  Phosphoreszenzspeklren :  402, 965. 
ß^)  Röntgenspektren:  965. 
ß^)  Magnetochem.  Analyse:  403,965. 
y)  Chemische  VerfT.  (Atomgew.) 
7^)  Gewichtsanalytisch. 
Allgemein:  403. 

1.  Synthese  des  Sulfats:  403,  966. 

2.  Zers.  des  Sulfalts:  405. 
f)  Maßanalytisch:  406,  966. 

G.  Trennung  der  Cerit-  Ton  den  Ytterit- 

elementen. 

Einleitendes:  408,  966. 

1.  Hydroxyde  (Elektrolyse):  408. 

2.  Nitrate:  408. 

3.  Basische  Nitrate  trocken:  409. 

4.  Bas.  Fällung  durch  NH3:  409. 

5.  Oxydverfahren:  409,  966. 

6.  Doppelnitrate. 

Allgemeines:  410. 
6a.  NH^-Salze:  410. 
6  b.  Na-Salze:  411. 
6  c.  Mg-Salze:  411. 
6d.  Mg-Bi-Salze:  412. 
6e.  Mn-Salze:  413. 

7.  Sulfate:  413,  966. 

8.  Alkalidoppelsulfate:  414. 

9.  Hydrazindoppelsulfate :  418. 

10.  Chloride:  4 18. 

11.  Chlorite:  419. 

12.  Bromate:  419. 

13.  Phosphate:  419. 

14.  Fällung  mit  C:  419. 

15.  Carbonate:  419,  966. 

16.  Formiate:  419. 

17.  Acetate:  420. 

18.  Glykolate:  420. 

19.  Laktate:  421. 

20.  Oxalate:  421. 

21.  Malonate:  421. 

22.  Succinate:  422. 

23.  Tartrate:  422. 

24.  Salicylate:  422. 


25.  Pikrate:  422. 

26.  Aethylsulfate:  423. 

27.  Nitrobenzolsulfonatp :  423. 

28.  Sulfanilsäuresalze:  424. 

29.  Dimethylphosphate:  424. 

30.  Org.  Basen:  425,  966. 

31.  Chromate:  4:25. 

32.  Kakodylate:  426. 

33.  Kobalti verbb.:  427. 

H.  Trennung  der  Ceritelemente  vonein- 
ander. 

a)  Vorbereitende  Arbeiten;  Allge- 

meines. 
a)  Lösen  u.  Zers.  der  Doppelsulfate:  427. 
ßj  Trennung  allgemein:  428. 

b)  Trennungdes  Ce  von  den  übrigen. 
a)  Allgemeines:  431,  967. 

ß)  Lösen  der  Oxyde;  Oxydverf. 

1.  Lösen  in  HNO3:  432. 

2.  Oxydverfahren:  433. 

3.  Lösen  in  NH^Cl:  434. 

4.  K-CelV-Garbonat:  435. 

5.  Lösen  in  CrOg:  435. 

Y)  Schmelzen  der  Nitrate:  435,  967. 
8)  Oxd.  auf  nassem  Wege.   Durch: 

1.  Luft-0:  436. 

2.  Elektrolyse:  436,  967. 

3.  H2O2:  437. 

4.  NaaOg:  438. 

5.  (NH4)2S208:  438. 

6.  KMn04:  439,  967. 

7.  PbOg:  442. 

8.  Chlor:  443,  967. 

9.  Abänderung  des  Cl-Verf.:  444. 

10.  Brom:  445. 

11.  Bromat:  445. 

12.  Jodat:  447. 

13.  Kobaltiverbb.:  447. 

14.  Höchste  Oxyde:  447. 

e)  Hydrolyse  u.  basische  Fällung. 

1.  Nitrate:  447. 

2.  Sulfate:  449. 

3.  Sulfate  u.  Nitrate:  450. 

4.  Acetate:  451. 

5.  Oxalate:  451. 

6.  Org.  Basen:  452. 

7.  Chromate:  452. 

8.  Kobaltiake:  452. 
0  Fraktionierte  Krist. 

1.  (NH4)2Ce(N03)6:  453. 

2.  bis  6.  Andere  Salze:  454,  967. 
7))  Andere  Verfahren. 

1.  Carbonate:  455. 

2.  Organische  Salze:  455. 

^)  Vereinigte  Verö".;  Reinigung :  455, 968. 
Trennung  der  Ceritelemente 
außer  Cer. 

Einleitendes:  457,  968. 


c) 
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cM  Verff.  im  allgemeinen, 
a)  Löslichkeit  u.  Kristallisation. 
Einleitendes:  457,  968. 

1.  Nitrate:  457. 

2.  NH^-Doppelnilrate:  457. 
2a.  und  Nitrate:  460. 

3.  MgjRjlNOa),,:  460,  968. 

4.  MnaRjlNOj)!,:  463,  968. 

5.  Zn-Doppelnitrate:  463. 
5».  Cu-Doppelnitrate:  968. 

6.  Sulfite:  464. 

7.  Sultate:  464,  969. 

7a.  Doppelsulfate:  466. 

8.  Thiosulfale:  466,  969. 

9.  Chloride:  466. 

10.  Br-VV.-Verf.:  466. 

11.  Bromate  u.  Jodate:  467,  969. 

12.  Carbonate:  467,  969. 
liia.  K^RjlCOg)^:  467. 

13.  Arelate:  467. 

13  a.  Acetylacetonate:  969. 

14.  Oxalate:  467. 

14a.  Nitratoxalate:  467. 
14b.  Chloridoxalate:  468. 

15.  Citrate:  468. 

16.  Pikrate:  469, 

17.  AethylsuKate:  469. 

18.  Nitrobenzolsulfonate:  469. 

19.  p-Anilinsultonate:  470. 

20.  HjSiFIß-Verf.:  470. 

21.  Chromate:  470. 
ß)  Basische  Fällungen. 

1.  Elektrolyse:  470. 

2.  NH3:  471. 

2  a.  Art  Oxyd  Verf.:  471. 
2b    Mit  Zusätzen:  472,  969. 

3.  NaOH:  473. 

3  a.  NaNO,:  969. 

4.  MgO:  473,  970. 

5.  (La,Üi)j03:  474. 

6.  Oxyde  u.  NH^NO,:  475. 

7.  Oxychloride:  475. 

8.  HgO:  475. 

Y)  Erhitzen  fester  Salze. 

1.  Nitrate:  476,  970. 

2.  Chloride:  477. 

c*)  Verff.  f.  die  Einzelelemente, 
a)  La:  4 '7,  970. 
ß)  Pr:  479,  970. 
Y)  Nd:  481,  971. 
2)  Sm:  484,  971. 
c)  Element  61  (II):  972. 

J.  Trennnnier  der    Ytteritelemente  nnter- 
einandor. 

a)Ytteritgruppe  i.  weiternSinne. 
a)  Vorbereitendes;  Allgem.:  487,  972. 
ß)  Nilrate. 

ß')  Neutrale  Lsgg.:  488. 
ß*)  Saure  Lsgg.:  488. 


ß3)  Doppelnitrate:  488. 

ß*)  Fällen  mit  NH3:  489. 

ß^)  Oxydverf.,  kombiniert:  490. 

ß«)  Fraktion.  Schmelzen:  490. 
Y)  Sulfate  u.  Thiosulfate. 

Y^)  Einfache  Sulfate:  491. 

Y^)  Doppelsulfate:  491. 

Y»)  Na^S^Og:  492. 
8)  Bromate. 

gl)  Allein:  492. 

8«)  Kombiniert:  494. 
e)  Carbonate:  496. 
0  Formiate:  497. 
Y))  Acetate:  498. 
d')  Oxalate:  498. 
i)  Tartrate:  499. 
x)  Glykolate:  499. 
X)  Succinate:  499. 
ii.)  Phthalate:  501. 
v)  Aethylsulfate:  502. 
0)  Chromate:  504. 
iz)  As-,  Fe-  u.  Co-Verbb.  505. 

b)  Terbingruppe. 

b^)  Verff.  im  allgemeinen, 
a)  Nitrate. 

a^)  Saure  Lsgg.:  505. 

a'^)  Doppelnitrate:  505. 

a^)  Basische  Nitrate:  506. 
ß)  Formiate:  506. 
Y)  Steareate:  507. 
8)  Andere  Verff.:  507,  972. 

b')  Verff.  für  die  Einzelelemente, 
a)  Eü:  507. 
ß)  Gd:  507. 
Y)  Tb:  510. 

c)  Erbin-  u.  engere  Ytteritgruppe. 
c^)  Verff.  im  allgemeinen. 

a)  Allgemein;  Versch.:  511,  972. 
ß)  Nitrite,  basisch:  512,  973. 
Y)  Nitrate. 

Y^)  Normale  (auch  doppelte):  512. 

Y*)  Basische,  naß:  513,  973. 

Y^)  Basische,  trocken:  517,  973. 
8)  Sulfite:  520. 
c)  Sulfate:  Thiosulfate:  520. 
C)  Chloride. 

C^)  Normale:  520. 

C^)  Basische,  naß:  521. 

C')  Basische,  trocken:  522. 
fj)  Bromverbindungen. 

7)^)  Bromide:  523. 

rfl  Bromate:  523. 
^)  Jodverbindungen:  524. 
0  Phosphorverbb. 
Allgemeines:  524. 

i^)  Hypophosphite:  524. 

'.2)  Phosphite:  524. 

i»)  Phosphate:  524. 
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V.)  Kohlenstoß  u.  G-Verbb. 
xi)  C;  Carbonale:  524. 
x2)  Salze  einbas.  aliphat.  Säuren 

1.  Formiate:  524.  L. 

2.  Acetate  (u.  andere):  525. 

3.  Acetylacetonate:  525. 

4.  Stearate:  525. 

5.  Laktate:  525. 
x3)  Oxalate:  526. 

■/*)  Salze  anderer  G-O-Säuren. 

1.  Sebacate:  528. 

2.  Tartrate:  528. 

3.  Citrate:  528. 

4.  Phenoxyacetate:  528. 

5.  Phthalate:  528. 

6.  Camphorate:  528. 

x^)  G-Verbb.  mit  N,  S  oder  P. 
1.  Cyanide:  529. 
±  Pikrate:  529. 

3.  Nitro benznate:  529. 

4.  Aethylsulfate:  529. 

5.  Azobenzolsulfonate:  529. 

6.  Dimethylphosphate:  529. 
X)  Chromat  e:  53U. 

fx)  W-,  Mo-  und  As-Verbb. 

ii})  Wolframate:  531. 

|jl2)  Molybdate:  531. 

jjL^j  Arsen verbb.:  532. 
v)  Eisen-  und  Kobalt- Verbb. 

1.  Ferrocyanide:  532,  973. 

2.  Ferrieyanide:  533. 

3.  Kobalticyan  de :  533. 

c^)  Verff.  f.  di  e  Einzelelemente. 
rj.)  Dy:  533,  973. 
ß)  Ho:  585. 

y)  Er:  5.37.  | 

o)  Tu:  538. 

t)  Yb:  538.  ! 

C)  Y:  539,  973. 
T,)  Dp:  545. 
d-)  Sc:  545. 

K.  Seltene  Erdmetalle  n.  ihre  Legierungen 
im  allgemeinen. 

a)  Darstellung.  1 
a^)  Schmelzflußelektrolyse.  ; 

a)  Chloride  ohne  Zusatz:  546,  974.   ! 

ß)  —  im  Gemisch  mit  fremden  Chic-   ; 
riden:  549.  i 

y)  Fluoricle:  551. 

h)  Oxyd-Halogenid-Gemenge:  551. 
a^)  Andere  Arten;  Reinigung:  552,974. 
a^)  Legierungen  mit  Fremdmetallen. 

a)  Verschiedene:  553. 

ß)  Pyrophore:  554. 

b)  Eigenschaften.  M. 
b^)  Seit.  Erd-  u.  Mischraetalle. 

a)  Struktur;  Physikalisch:  555,  975. 
ß)  Chem.  Verhalten:  557,  975.  1 
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b'')  Pyrophore  Legierungen:  558,  975. 
b^)  AndereLegg.mitFremdmetalleu:975. 

Darstellung  u.  Charakteristik  der  Yer- 
bindnngen  im  allgemeinen. 

L*.  Darstellung  u.  Bildung 
der  Verbindungen  mit 

a)  Wasserstoff  u.  Sauerstoff, 
a*)  Hydride:  559. 

a2)  Oxyde:  561,  976. 
a^)  Hydroxyde:  561. 
a*j  Höhere  Oxyde:  562. 

b)  Stickstoff. 

b')  Nitride:  562. 

b^)  Ammoniakate:  976. 

b^)  Nitrite  u.  Nitrate:  563,  976. 

c)  Schwefel,  Selen:  564. 

d)  Halogenen. 

d')  Fluoride:  566,  976. 
d^)  Chloride:  567. 
d^)  Brom  verbb.:  571,  976. 
d^)  Jod  verbb.:  571. 

e)  Phosphor,  Bor:  571,  976. 

f)  Kohlenstoff. 

V)  Carbide:  572. 

P)  Carbonate.  573. 

P)  0-halt.  org.  Verbb.:  574,  977. 

f"*)  Andere  org.  Verbb.:  577. 

g)  Metallen:  579,  977. 

L^  Allgem.  Charakteristik  der  Verbb. 

a)  Formel;  Aussehen ;  wichtigste  Kenn- 

zeichen der  Verbb.  mit: 

1.  H:  580. 

2.  0:  580. 

3.  N:  581,  977. 

4.  S:  5S2,  977. 

5.  Halogen:  582,  977. 

6.  P  u.  B:  583,  977. 

7.  C:  583,  978. 

8.  Metallen:  587,  978. 

b)  Wertigkeit;  Basizität:  588,  978. 
e)  Beständigkeit. 

c')  Luft;  Wasser:  592. 
c^)  Erhitzen:  593,  978. 
d)  Löslichkeit;  Hydrolyse; 
d^)  Allgem.,  Verschied.:  595. 

Verbindungen  mit 
d2)  0:  597,  978. 
d3)  N:  598. 
d^)  S  u.  Se:  601. 
d^)  Halogen  u.  P:  002,  979. 
d«)  C:  604,  979. 
d^)  Metallen:  608,  979. 

Einzelne  Merkmale  der  Verbb. 

M^  Physikalische    Eigenschaften, 
a)  Kristall ographisches,  Struktur  und 
Isomorphismus. 
Anfl.  IV 


Inhalt. 


a^)  Verschiedenes:  608,  979. 

a*)  Iso-(Poly-)morphismus: 610,980. 

b)  Spez.  Gew.;  andere  Konstanten: 

612.  981. 

c)  War  mt^ei  gen  Schäften:  616. 

d)  Optisches  u.  Strahlungen. 
dM  Verschiedenes:  617,982. 

d')  Spektra,  allg.;  Funken-,  Bogen-: 

618,  982. 
d»)  Absorptionsspektra:  619,  982. 
d*)  Röiitgenspeklra;  Lumineszenz: 

624,  983. 

e)  Magnetisches:  627,  984. 

f)  Elektrisches  u.  Eleklrochem.:  630. 


M'.  Chemisches  Verhalten. 

a)  Allgemeines ;  Adsorption ;  Katalyse 

631,  984. 

b)  H-,  0-,  N-Verbb.:  633,  985. 

c)  S-,  Halogen-,  P-Verbb.:  634. 

d)  C-Verbh.:  635,  985. 

e)  Metall -Verbb.:  639,  985. 


N.  Sonstiges. 

a)  Analytisches:  640,  985. 

b)  Physiologisches:  642,  985. 

c)  Verwendung:  644,  985. 
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Übersicht:  A.  Geschichte,  S.  1.  —  B.  Vorkmnmen,  S.  2.  —  G.  Darstellung,  S.  3.  — 
D.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  6.  —  E.  Chemisches  Verhalten,  S.  7.  —  F.  Wertigkeit 
und  Atomgetoicht,  S.  9.  —  G.  Allgemeines  über  Verbindungen,  S.  9.  —  H.  Verwendung, 
S.  9.  —  J.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung,  S.  10. 

A.  Geschichte.  —  Die  Zirkonerde  wurde  1789  von  Klaproth  entdeckt,  1824  von  Ber- 
zelius, welcher  auch  das  metallische  Zr  zuerst  darstellte,  genauer  untersucht.  Svanbero 
{Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1845,  37;  Berzel.  J.  B.  25,  149)  glaubte  in  den  nor- 
wegischen Zirkonen  eine  zweite,  der  Zirkonerde  ähnliche  Erde  gefunden  zu  haben,  welche 
«r  als  Norerde  unterschied,  Sjögren  {Pogg.  Ergänz.  3,  (1853)  465;  J.  prakt.  Chem.  55,  (1852) 
298)  ftind,  daß  die  Erde  des  Kataplelts  nicht  völlig  mit  der  Zirkonerde  übereinstimmte.    Berlin 
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{J.  prakt.  Chem.  58,  U5;  J.  B.  1853,  349)  widerlegte  diese  Angaben,  insofern  es  ihm  nicht 
gelang,  aus  Zirkonen  von  verschietlenen  Fundorten  oder  aus  Katapleit  eine  von  der  Zir- 
konerde  abweichende  Erde  darzustellen,  oder  diese  selbst  durch  fraktionierte  Fällung  mit 
Oxalsäure  zu  zerlegen.  Auch  Hkrmann  schlofa  aus  seinen  Verss.  auf  Nichtexistenz  der  Nor- 
erde,  ebenso  Marignac  und  Ad,  Knop,  welche,  ersterer  bei  Untersuchung  der  Fluorzirkonium- 
verbindungen, keine  Anzeichen  für  Cigw.  einer  Erde  erhielten.  —  In  den  Zirkonen 
von  Ceylon  (den  Jargonen)  glaubte  Sorby  [Proc.  Roy.  Soc.  17,  (1868/69)  511;  J.  B.  1869, 
261)  ein  neues  Element,  (\diS  Jargon i um,  gefunden  zu  haben,  aber  erkannte  später  [daa.  18, 
(1870/1)  197).  daß  das  eigenartige  Spektrum  der  Jargonc,  welches  ihn  zu  dieser  Annahme 
veranlaßt  hatte,  durch  Beimengung  von  sehr  wenig  Uran  bedingt  war.  S.  hierüber  auch 
FoRBES  [Chem.  N.  19,  (1869)  l>77),  Ad.  Knop  {Ann.  159,  (1871)  44),  Hannay  {J.  Chem.  Soc. 
[-2]  11,  (1873)  703),  LiNNEMANN  (Bcr.  Wien.  Akad.  [11]  91,  (1885)  1030)  und  beim  Zirkon. 
—  Church  {Chent.  N.  19,  (1869)  1121)  glaubte  spektroskopisch  ein  Element,  Nigrium,  als 
Begleiter  der  Zirkoncnle  entdockt  zu  haben.  —  Im  Euxenit  von  Brevig  fanden  Hofmann  u. 
Prandl  {Ber.M.  1064;  6'.-/^.  1901  I,  1139)  ein  neues  Oxyd,  Eucrenerde,  das  eine  dem  Zir- 
konoxyd  ähnliche  vierbasische  Erde  mit  höherem  Atomgewicht  enthalten  soll.  Von  der 
.Zirkonerde*  des  Euxenits  wäre  ungefähr  die  Hälfte  als  ^Euxenerde"  anzusehen. 

B.  Vorkommen.  —  Das  Zirkonium  findet  sich  auf  der  Erde  teils  als  wesenthcher  Be- 
standteil, teils  untergeordnet  in  zahh-eichen,  weit  verbreiteten  jedoch  spärlich  vorkommenden 
Mineralien.  Es  erscheint  stets  als  ZrOj  oder  als  Verb,  dieses  Oxyds,  oft  in  isomorpher  Ver- 
tretung mit  Ti,  Si,  auch  Th  und  Ce.  Nach  Blomstrand  und  Rammelsberg  tritt  ZrOg  in  den 
.Silikaten  als  Base  auf. 

Zusammenfassende  Literatur:  Brögger  (Z.  Kryst.  16,  (1890)  101).  Hintze  {Handh.  d. 
Miner.  1897  fT.).  Schilling  [Das  Vorkommen  d.  seit.  Erden  im  Mineralreiche  1904).  Böhm 
{Chrm.Ind.2^,  (190())  320  u.  350). 

a)  Spezielle  Zirkonmineralien.  —  Adelfolith  (Malakon),  Rosendahl  bei  Björkboda, 
Finnland.  Verwitterungsprodukt  des  Zirkons.  47.42  "/<,  ZrOg.  Nordenskjöld  {Pogg.  122, 
(1864)  615),  —  Ahit.  Aus  der  Gegend  von  Arendal  (Norwegen).  Verwitterungsprodukt 
des  Zirkons.  3.9 °/o  ZtO^,  Forbes  u.  Dahll  (J.  prakt.  Chem.  66,  (1855)  446);  32.48 "/o. 
LlndstrAm  bei  Nordenskjöld  {Z.  Kryst.  15,  (1889)  97).  —  Anderberg it  von  Ytterby.  Nach 
Nordenskjöld  (Geol.  Förhdl.  3,  (1876)  229;  Z.  Kryst.  1,  (1877)  384)  Verwitterungsprodukt 
des  Zirkons,  nach  Blomstrand  (Z.  Kryst.  15,  (1889)  82)  dagegen  eine  Verb.  Rn3Y2Zr9(Si04)i2, 
l8Hjümit41.2'';o  ZrOj.  —  Arrhenit  von  Ytterby,  Silicotitanat  von  Zr,  Fe,  Ge,  Er,  wasser- 
haltig, 3,42  °/o  ZrOg,  Brögger  {Z.  Kry.st.  3,  (1879)  201).  —  Astrophyllit,  Brevig  und  Colo- 
rado. (SiTiZr)j0,e(MnFe)JK\aH)4,  4,97  «/^  ZrOg,  Pisani  {Com2)t.  rend.  56,  (1863)  846); 
3,65 •/«,  Bäckström  (bei  Brögger,  2(X));  1.2»/o,  Eakins  {Z.  Kryst.  22,  (1894)  559),  — 
Auerbachit  von  Mariupol,  Jekaterinoslaw,  Verwitterungsprodukt  des  Zirkons,  55,18%  ZrO,. 
Hermann  {J. prakt.  Chem.  73,  (1858)  209),  —  Azom't  =  Zirkon. 

Baddeleijit  (Brazilit).  Wichtigstes  Zirkoniunmiineral  neben  dem  Zirkon.  Rakwana 
(Ceylon)  und  Jacupiran^a,  Säo  Paolo  (Brasilien).  Fast  reines  Zirkonoxyd.  Enthält  bis  zu 
98%Zr02.  Hussak  {S.  Jahrb.  Miner.  1892  II,  141;  18931,  89;  Z.  Kryst.  24,  (1895)  164- 
27,  (1897)  324);  Fletcher  (Miner.  Mag.  10,  (1893)  148;  Z.  Kryst.  25,  (1896)  297);  Blom- 
strand (Z.  Kryst.  24,  (1.S9.5)  164);  Hussak  u.  Reitlnger  Z.  Kryk.  37,  (1903)  550);  Wedekini> 
(Z.  angew.  Chem.  19,  (1900)  l(i83).  —  BeuaHt  von  Ceylon,  Abart  des  Zirkon  mit  Gehalt  an 
Ca  und  Fe,  62.16  »/^  Zr02,  Grattarola  (Z.  Kryst.  4,  (1880)  398,  —  Bragit,  Arendal,  Abart 
des  Fergusonit  (s.  diesen),  Michaelson  {J.  jyrakt.  Chem.  90,  (1863)  108), 

Chalkolamprif,  ein  Niobat-Silikat  in  äquivalentem  Mengenverhältnis.  5.7<*/o  ZrO.^. 
Manzklius  (Z.  Kry.<rt.  34,  (1901)  679).  —  Cyrtholit  von  Ytterby  (Schweden)  und  Massachusetts, 
Colorado,  Nord-CIitrolina,  Texas.  Verwitterungsprodukt  des' Zirkons.  36°/o  bis  61  ^/^  ZrOa- 
Blomstrand  (Z.  Kryst.  15,  (1889)8:5);  Hhxebrand  (Z,  Kryst.  19,  (1891)  639);  Genth  u.  Pen- 
FiELD  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  (3)  44.  (1892)  387), 

Elpidit,  Grönland,  Natrium-Zirkoniumsilikat,  Na2Sij05,Zr(Si205)2,  Flink  (Z.  Kryst^ 
S4,  (1901)  67.5);  20,.57o  ZrO,.  Lindström  (Z.  Kryst.  26,  (1896)  83).  —  Endeiolith,  ähnlich 
dem  Chalkolainprit,  Ma.nzelius.  —  Engelhardit  vom  Flusse  Wjerchnje-Podgoljetschnaja 
(Sibirien),  ein  Zirkon.  v.  Jeremkjeff  (Z,  Kryst.  26,  (1896)  333).  —  Erdmannit  (auch  Michael- 
snnif)  von  Arö  und  .Slockö  bei  Brevig.  Basisches  Silikat  der  Ceriterden  mit  wechselnden 
Mengen  ZH),.  Blomstrand  bei  Berlin  (Pogg.  m,  (18.53)  162);  Damour  (Ann.  Chim.  Phys. 
(5)  12.  (1877)  ¥)h).  —  Eudialyt,  wichtiges  Zirkoniummineral  von  Grönland,  Norwegen, 
Rußland,  Verein.  Staaten.  Zus.:  Na,3(CaFe),(SiZr)2oO„Cl ,  Hintze;  10°/o  bis  20»/.  ZrO,,. 
Rammelsberg  {Pfx/g.  63,  (1844)  142;  Z  Kryst.  13,  (1888)  6.^.6);  Scheerer  (Pogg.  72,  (1847) 
565);  Gknth  (Z.  Kryst.  22,  (1894)  412).  —  Enkolit,  die  norwegische  Varietät  des  Eudialvt^ 
SciiKERER  (bei  Brögger,  498). 
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Fergusonit,  ziemlich  verbreitet.  Niobat  (Tantalat)  von  Ytlererden  mit  Cer,  Uran 
Thorium  und  Zirkonium,  auch  Eisen  und  Calcium.  (NbTa)04Y.  Enthält  bis  7"/  ZrO  ' 
Rose  u.  Weber  {Fogg.  107,  (1859)  591  (bei  Potyka)  und  118,  (1863)  511);  Hermann  ij 
prakt.  Chem.  107,  (1869)  129).  '"    '   * 

Hiortdahlit,  von  Mittel- Arö,  Langesundfjord,  ein  Zirkonpyroxen,  mit  21.5%  ZrOj.  Cleve 
(bei  Brögger,  367). 

Bmenit  =  Mengit.  —  Johnstt^tipit,  von  Langesundfjord,  Silikat,  in  dem  Zr,  Ti,  Th, 
Ce  sich  vertreten.     Bäckström  (bei  Brögger,  81). 

Kataplett.  Norwegen,  seltener  Grönland.  H2(Na2Ca)ZrSi30i„  Hintze;  S^ZrO^Na,!!^ 
Groth  (Tab.  1898,  159).  Enthält  30%  bis  40 ^/^  'Zr02;  Sjögren  {Pogg.  79,  (1850)  300)1 
Rammelsberg  (Mner«^c7^em^■ß  1876,  677);  Forsberg  (bei  Brögger,  456);  Cleve  (ebenda  456)' 
Flink  {Z.  Kryst.  23,  (1894)  359;  34,  (1901)  663).  —  Kochelit,  von  Schreiberhau  (Riesen- 
gebirge, Schlesien),  Niobat  der  Yttererden.  12.8%  ZrOg.  Websky  {Z.  d.  geolog.  Ges.  2fy 
(1868)  250). 

Läcenit.  Auf  den  Inseln  Laven,  Klein- Arö  (Nonvegen)  und  anderwärts.  [Si03]2(MnCaFe) 
[ZrOFljNa.  Groth.  Enthält  etwa  30%  ZrOj.  Cleve  {Z.  Kryst.  10,  (1885)  503  und  bei 
Brögger,  342).  —  Leukosphenit,  Südgrönland.  BaNa4[(TiZr)0]2[Si205]5  mit  3.5%  ZrO„, 
Manzelius  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  673). 

Malakon.  Findet  sich  auf  Hitteroe,  im  Ilmengebirge;  in  Deutschland  an  mehreren 
Stellen,  in  Massachusetts  und  Carolina.  Verwitterungsprodukt  des  Zirkons.  Mit  47°/(,  bis 
67%  ZrOj.  Scheerer  {Pogg.  62,  (1844)  436);  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  53,  (1851)  32); 
Norüenskjöld  {Pogg.  122,  (1864)  615).  —  Mengit,  der  Ilmenit  Brookes,  enthält  haupt- 
sächlich ZrOj,  TiOj,  FegOa-  Bai^x  {System,  5.  Aufl.,  523).  —  Mosandrlt,  auf  Laven,  Stokö 
und  den  umliegenden  Inseln.  Silikat,  in  dem  Zr,  Th,  Ce,  Ti  sich  vertreten,  mit  7.43"/^  ZrÜg. 
Bäckström  (bei  Brögger,  80). 

Oerstedtit  (auch  Calyptolith)  Arendal,  Verwitterungsprodukt  des  Zirkons.  —  Ostranit, 
Brevig,  Verwitterungsprodukt  des  Zirkons. 

Polymignit  von  Frederiksvärn  (Norwegen).  Nach  Brögger  Metazirkonotltanat  mit  ge- 
ringer Menge  Metatantaloniobat.  Enthält  14%  bis  30 "/o  ZrOj.  Berzelius  {Pogg.  3,  (1825) 
205);  Blomstrand  (bei  Brögger,  390).  —  Pyrochlor,  Miask,  Ural,  Norwegen  und  Schweden. 
Niobat- Titanat,  in  dem  Ti  durch  Th  und  Zr  vertreten  wird.     Manzelius. 

Roseyihuschit,  findet  sich  bei  Barkevik;  ein  Zirkonpyroxen,  Brögger,  mit  etwa  20%  ZrO,. 
Cleve  (bei  Brögger,  382). 

Tachyaphaltit  von  Krageroe,  Verwitterungsprodukt  des  Zirkons  mit  39%  ZrOg.  Berlin 
{Pogg.  88,  (1853)  160).  —  Tantalü  von  Chanteloube  (Limoges)  und  Kimito;  Tantalat 
(Niobat)  mit  bis  zu  11%  ZrQj-    Hermann  {J.  prakt.  Chem.  70,  (1857)  207). 

Wöhlerit,  findet  sich  auf  den  norwegischen  Inseln  (Brevig,  Barkerikscheeren  usw.). 
Empirische  Zusammensetzung  nach  Groth  Si,(,Zr3Na2042Fl3CaioNa5.  Mit  15®/o  bis  23%  ZrO.,. 
Scheerer  {Pogg.  59,  (1843)  327;  72,  (1847)  565);  Hermann  {J.  prakt.  67tem.  95,  (1866) 
124);  Rammelsberg  {Pogg.  150,  (1873)  211);  Cleve  (bei  Brögger,  360). 

Zirkelit  von  Jacupiranga,  Säo  Paolo  (Brasilien).  Enthält  Ti,  Th,  seltene  Erden  und 
etwa  500/o  ZrOg,  Hussak  u.  Prior  {Z.  Kryst.  28,  (1897)  213);  Prior  {Z.  Kryst.  31,  (1899)  187). 
—  Zirkon.  Wichtigstes  Zirkonmineral  zusammen  mit  dem  jüngst  wichtig  gewordenen 
Baddeleyit  {Brazilit)  (s.  oben).  Sehr  verbreitet,  und  zwar  teils  als  makroskopische  Kristalle, 
teils  mikroskopisch,  beigemengt  vielen  Felsarten,  so  Graniten,  Syeniten  usw.  und  Sanden, 
Sandsteinen,  Grauwacken  usw.,  besonders  in  Norwegen,  aber  auch  sonst  fast  überall  auf  der 
Erde.  Zirkoniumsilikat  ZrSi04  mit  durchschnittlich  63°/o  bis  68«/«  ZrOj.  Über  die  umfang- 
reiche Literatur  s.  besonders  Schilling. 

b)  Mineralien,  die  Zirkonium  nur  in  geringer  Menge  enthalfen:  Aeschynit  (nach 
neueren  Arbeiten  frei  von  Zirkonium),  Anerödit,  Bragit,  Cerit,  Columhii,  Edicarsit,  Knkrasit, 
Euxenit,  Hypersthenit,  Johnstrupit,  Karyocerit,  Knopit,  Koppit,  Mackinstoshit,  Mehinocerit, 
Monazit,  Niobit,  Nohlit,  Samarskit,  Seybertit,  Sillitnannit,  Sipylit,  Tritornit,  Tscheffkinit, 
Tyrit,   Uraninit,   Vietlnghoffit,  Xenotim,   Yttergranat,    Zo'isit. 

c)  RowLAND  {Phil.  Mag.  [5]  36,  (1893)  49)  fand  Zr  im  Smmempektrum. 

C.  Darstcllnng:.  —  Die  Reindarstellung  des  Zirkoniums  ist  anscheinend 
noch  nicht  völlig  gelungen.  Das  Metall  erscheint  in  der  Literatur  in  drei 
allotropen  Zuständen,  als  kristallisiertes,  graphitartiges  und  amorphes,  von 
denen  die  erste  Modifikation  wahrscheinlich  nicht  existiert,  die  zweite  der 
Untersuchung  dringend  bedarf  und  nur  die  dritte  einwandsfrei  sichergestellt 
ist.     Dazu  kommt  die  kolloidale  Modifikation. 
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a)  Reduktion  durch  Aluminium.  —  Man  erhitzt  1  T.  Kaliumzirkonium- 
fluorid  oder  Natrimnzirkoniunilluorid  mit  1.5  T.  AI  in  einem  aus  Gaskohle 
gefertigten  Tiegel  mindestens  bis  auf  Eisenschmelzhitze,  da  bei  niedrigerer 
Temp.  fast  ausschliefalich  eine  Legierung  von  Zr  und  AI  erhalten  wird. 
Die  Oberfläche  des  Königs  findet  sich  mit  dicht  aneinandergedrückten 
Blättern  bedeckt,  die  man  durch  Behandeln  mit  einem  Gemisch  von  1  Vol. 
HCl  und  ^  Vol.  W.  isoliert.  Troost  {Compt.  rend.  Gl,  109;  J.  B.  1865,  182). 
Nach  Fhanz  (Her.  3,  HS;  J.  li.  1870,  3^^0  ist  wohl  das  Kaliumzirkoniumtluorid  3KFl,ZrFl4,  nicht 
al>er  iJKH.ZrFl^  zur  Reduktion  geeijrnet;  ersteres  mit  2  T.  AI  vier  Stunden  auf  Kupferschnielz- 
hitze  erliit2t,  liefert  33.70°  „  seines  Gewichts  an  Zr  (her.  für  3KFi,ZrFl4  i26.47,  für  2KFl,ZrFl4 
31  yl®/o  Zr!  Kraut),  ohne  dafi  in  der  Schlacke  ZrOj  verhleibt.  S.  unten  die  Analysen  von 
Trogst  u.  Franz.  Vgl.  auch  Tucker  u.  Moody  (./.  Chem.  Soc.  81,  14,  C.-B.  1902  I,  396).  — 
Läßt  man  Zirkonium«hlori(ldampf  zu  t'lühendem  AI  treten,  so  erhält  man  eine  schwammige 
Masse,  die  an  der  Oberfläche  Andeutungen  von  Kristallisation  zeigt.     Troost. 

Kristallisiertes  Zr  von  Troost  enthielt  1.29»/o  AI,  0.55  Si,  98.52  Zr  (Summe  100.3G), 
das  von  Franz  enthielt  1.03  AI.  0.17  Si,  98.34  Zr  (Summe  99.54).  (V)  Alle  diese  Produkte 
sind  wahrscheinUch  Aluminiumzirkoniumlegierungen,  Aluminiumzirkonide  gewesen.  Weitere 
Reduktionen  mit  AI  siehe  unter  g). 

b)  JieduMion  durch  ÄlJcalitnctalle.  —  Man  erhitzt  in  einem  6  mm 
weiten,  30  nun  langen,  an  einem  Ende  verschlossenen  eisernen  Rohr,  welches 
sich  in  einem  nicht  viel  größeren  Platintiegel  befindet  und  mit  Deckel  ver- 
schlossen ist,  in  Schichten  ein  Gemenge  von  gepulvertem  trocknem  Kalium- 
zirkoniumfiuorid  und  von  K  unter  öfterem  Umrühren  mit  einem  Stahldraht 
über  der  Lampe  erst  gelinde,  dann  bis  zum  anfangenden  Glühen,  wobei, 
wenn  das  Fluorid  ganz  trocken  ist,  die  Reduktion  ohne  Feuererscheinung 
und  ohne  Geräusch  erfolgt.  Die  erkaltete  Masse  entwickelt  mit  W.  wenig  H  und 
scheidet  amorphes  Zr  ab,  aber  verunreinigt  durch  wasserhaltiges  ZtO^,  welches  durch  Einw. 
von  KOH  auf  unzersetzt  gebliebenes  Kaliumzirkoniumfluorid  erzeugt  ist.  Daher  wäscht  man 
mit  W.,  digeriert  sechs  Stunden  bei  40°  bis  50°  mit  einem  Gemisch  gleicher  Teile  von  HCl 
und  W.,  filtriert  und  wäscht  das  auf  dem  Filter  bleibende  Zr  zuerst  mit  NH^Cl-haltigem  VV., 
dann  mit  Alkohol.  Berzelius.  —  Wedekind  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  2,  (1908)  289) 
führte  die  Reduktion  nach  Berzelius  unter  Ausschluß  des  Sauerstoffs  der 
Luft  in  einem  kupfernen  Apparat  aus,  der  evakuiert  und  unter  Ae.  mit  dem 
KgZrFlg  und  der  berechneten  Menge  K  gefüllt  wurde.  Zur  Erhitzung  diente 
eine  Gebläselanipe  miter  Anwendung  eines  BABo'schen  Trichters.  Das  eine  harte  kompakte 
Masse  darstellende  Reaktionsprodukt  wurde  mit  warmem  A.  bis  zum  Verschwinden  der  alkal. 
Rk.  behandelt  und  mit  w.  W.  zur  Entfernung  von  KFl  und  Kaliumzirkoniumfluorid  ge- 
waschen. Bei  Einhaltung  bestimmter  Mengenverhältnisse  läßt  sich  unter  Anwendung  von 
Na  statt  K  die  Rk.  so  leiten,  daß  überhaupt  kein  Kaliumzirkoniumfluorid  mehr  vorhanden 
ist.  Die  so  nach  Berzelius'  Verfahren  entstehenden  Prodd.  enthalten  bei  Anwendung  aller 
Vorsichtsmaßregeln  bis  71%  freies  Zr  neben  16.6%  gebundenem  Zr.  (Das  freie  Zr  wurde 
durch  Umwandlung  in  ZrCl4  mit  von  0  freiem  Gl  bestimmt.)  —  Auch  durch  Überleiten 
von  Zirkoniumchloriddampf  über  rotglühendes  Na  oder  durch  Erhitzen  von 
Na  oder  Zinknatrium  mit  Natriumzirkoniumchlorid  wird  amorphes  Zr  er- 
halten. Troo.st.  —  Beim  dreistündigen  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Ka- 
liumzirkoniumfluorid mit  Na  unterhalb  Rotglut  entsteht  ein  schwarzes 
amorj)hes  Pulver,  das,  gereinigt,  keine  Verunreinigung  zeigt  außer  etw^as 
Na(?).     Dennis  u.  Spencer  (,/.  Am.  Chem.  Soc.  18,  673;  C.-B.  1896  II,    651). 

c)  Rrd}(ktion  durch  Marpieslum.  —  Nach  Phipson  {Compt.  rend.  61,  745; 
J.  B.  1865,  184)  läßt  sich  ZrOj  durch  schmelzendes  Mg  reduzieren.  —  Amorphes  Zr 
entsteht  beim  Überleiten  von  Zirkonium  chloriddampf  über  rotglühendes  Mg 
oder  durch  Erhitzen  von  Natriumzirkoniumchlorid  mit  Mg.  Troost;  WmTNEY 
(Z.  EIeJdrochem.  9,  (1003)  633).  —  Durch  starkes  Erhitzen  von  ZrOg  mit  Mg- 
Folie  hat  Bailey  amorphes  Zr  als  olivgrünes,  etwas  glänzendes  Pulver  ziemlich 
frei  von  Oxyd  erhalten.  —   Kristallisiertes   Zr   wird  nach  Warren  {Chetn.  N.  61,  (1890) 
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183)  durch  mit  Asbest  umwickeltes  Mg  aus  seinen  Lsgg.  abgeschieden  [V].  —  Amorphes 
Zr  entsteht  beim  Erhitzen  dünner  Stäbchen  von  Zirkoniumkaliumfluorid  mit 
Mg  im  elektrischen  Ofen  mit  90  bis  100  Amp.  als  schwarze,  kaum  metallisch 
aussehende  Masse  mit  94.12^/o  Zr.  Wedekind  (Z.  EleUrochem.  10,  331; 
C.-B.  1904  I,  1639).  —  Ein  durch  Reduktion  mit  Mg  gewonnenes  kompaktes  Metall- 
[Darstellungsmethode  nicht  näher  angegeben]  enthielt  99.55°/o  Zr  und  4,14%  O.  Wedk 
KIND  {Z.  angew.  Chem.  22,  (1909)  725). 

d)  BeduMion  durch  Elelärolyse.  —  Zersetzt  man  geschmolzene  KjZrFlg  oder 
NagZrClß  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stroms,  so  werden  stark  glänzende  Kristallblätter  erhalten, 
die  schon  k.  W.  zersetzen.  Troost.  —  Nach  Wedekind  {Ber.  V.  Int.  Kongr.  1903  IV,  439) 
erhält  man  das  Zr  dabei  amorph  und  nur  in  unreinem  Zustande  als  schwarzgraues,  ziem- 
lich leicht  oxydables  Pulver.  S.  a.  Escales  (D.  R.-P.  145820  (1902)).  Als  Becquerel  [Ann. 
Chim.  Phys.  48,  (1831)  337)  eine  konz.,  mit  etwas  FeCl^  versetzte  Lsg.  von  ZrCl^  mit  Hilfe 
einer  30-paarigen  Volta'schen  Säule  zersetzte,  wurde  der  negative  Platindraht  zuerst  grau 
und  bedeckte  sich  nach  24  Stunden  mit  stahlgrauen  vierseitigen  Tafeln,  zuerst  von  eisen- 
haltigem, dann  von  reinem  Zirkonium.  Diese  gaben  unter  dem  Hammer  leicht  nach,  oxy- 
dierten sich  aber  rasch  zu  einer  weißen  Masse,  nicht  nur  an  der  Luft,  sondern  auch  in  der 
Fl.,  in  der  sie  erzeugt  wurden,  unter  Entw.  von  H,  sobald  der  elektrische  Strom  unter- 
brochen wurde  [?]. 

e)  EedtiMion  durch  Kohlenstoff.  —  Schmilzt  man  ZrOg  in  einem  Kohle- 
tiegel mit  einem  Überschuß  von  Zuckerkohle  (10  Min.  lang  mit  360  Amp.  und 
70  Volt.),  so  entsteht  ein  karbidhaltiges  Zr  mit  4.2^/o  bis  5.  P/o  G.  Dasselbe 
kann  mit  überschüssigem  ZrOg  zu  Metall  um  geschmolzen  werden.  Moissan 
{Compt,  rend.  116,  (1893)  1222).  —  Troost  iCom2)t.  reml.  116,  (1893)  1227)  redu- 
zierte ZrOg  mit  Zuckerkohle  im  elektrischen  Ofen  in  einem  Kohlensäurestrom  mit  30  bis 
35  Amp.  bei  70  Volt.  In  dem  entstehenden  Karbid  ließ  sich  der  Kohlenstoffgehalt  durch 
Ausfüttern  des  Tiegels  mit  ZrOg  vermindern. 

f)  Sonstige  Darstellimgsversuche.  —  Natriumzirkoniumchlorid  wird  bei  Rotglut 
durch  Zr  reduziert.  Troost  {Compt.  rend.  61,  109,  J.  B.  1865,  184).  —  Graphitartiges 
Zirkonium  wird  nach  Troost  durch  Zers.  von  Natriumzirkonat  mit  Fe  bei  Kupfer- 
schmelzhitze erhalten.  [?]  —  Siehe  dazu  Wedekind  {Z.  anorg.  Cheni.4:b,  (1905)  385,  Anm.). — 
E.  Sander  (D.  R.-P.  147316,  154691)  u.  a.  m.  beschrieben  die  Herstellung  von  metallischem 
Zirkonium  durch  Erhitzen  des  Hydrids  und  Nitrids  in  der  Luftleere  unter  Absaugung  der 
entstehenden  Gase.     Vgl.  a.  Bailey  {Cham.  N.  60,  (1889)  8). 

g)  BeduMionsversuche,  hei  denen  Icein  metallisches  Zr  erhalten  ivurde.  — 
ZrOj  wird  nach  Bailey  {Chenf.  N.  60,  (1889)  8)  durch  Wasserstoff  auch  bei  stärkster  Hitze 
nicht  reduziert.  —  Bei  dem3^rsuche,  ZrOg  mit  Mg  zu  Metall  zu  reduzieren,  erhielt  Winkler 
(Ber.  23,  2642;  C.-B.  1890  H,  644  und  Ber.  24,  888;  C.-B.  1891  I,  911)  ein  Gemenge  von 
Zirkoniumhydrid  mit  beträchtlicher  Menge  von  unreduziertem  ZrOg  oder  ZrO.  Dennis  und 
Spencer  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  673;  C.-B.  1896  H,  651)  erhielten  bei  demselben  Versuche 
ein  Prod.  mit  80.7^/o  Zr  und  IS.O^Iq  0,  ungeföhr  dem  hypothetischen  ZrO  in  der  Zus.  ent- 
sprechend. Nach  Wedekind  [Z.  anorg.  Chem.  45,  (UX)5)  385)  entsteht,  wenn  man  ZrO.,,  mit 
gepulvertem  Mg  (40°/o  Überschuß)  zum  starken  Glühen  erhitzt,  Zirkoniumnitrid  (s.  diese;:) 
durch  Absorption  des  N  der  Luft.  —  Bei  der  aluminothermischen  Reduktion  nach  Gold- 
SGHMIDTS  Verfahren  wird  das  Zr  in  Mischung  mit  AI2O3  eihalten,  aus  der  das  letztere  auf 
keine  Weise  entfernt  werden  kann,  auch  nicht  durch  Schmelzen  der  Masse  im  elektrischen 
Ofen.  WEDEKiND  (a.  a.  0.;  Ber.  35,  (1902)  3929).  —  Kaliumzirkoniumlluorid  gibt  beiu. 
Schmelzen  mit  AI  im  elektrischen  Ofen  Zirkoniumaluminium  mit  etwa  34"/o  AI.  Das  AI  laut 
sich  aus  dieser  Legierung  weder  durch  Säuren  noch  durch  Alkalien  entfernen.  Durch 
Schmelzen  im  elektrischen  Ofen  kann  zwar  der  Gehalt  an  AI  verringert  werden,  aber  ni<*ht 
bis  zum  reinen  Zirkonium.  Wedekind  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  331).  S.  a.  Aluminiuni- 
zirkonide.  —  Bei  der  Reduktion  von  ZrOo  mit  Bor  im  elektrischen  Ofen  bildet  sich  eine  Zr, 
B  und  G  enthaltende  Masse,  mit  Si  ein'Silicid;  s.  diese.     Wedekind  [Her.  35.  (I9(h-')  39-J9). 

h)  Darstellung  Jcolloidalen  Zirkoniums.  —  Amorphes  Zr  verteilt  sich  im 
ungeglühten  Zustande  so  fein  in  W.,  dafs  es  durch  das  Filter  hindurchgeht; 
Zusatz  von  HCl  oder  Salzen  bewirkt  dann  augenbhcklich  die  Vereinigung 
zu  größeren  Flocken;  auch  setzt  sich  das  Zr  in  der  Ruhe,  besonders  beim 
Erwärmen,    ebenfalls  aus  dem  W.   ab.     Berzelius.     Durch   Reduktion  von 


(1  Zirkonium ;  Physik.  Eigenschaften. 

ZrO,  mit  Mg  oder  von  ZrC^  mit  Mg  erhaltenes  amorphes  Zr  geht  beim  Aus- 
waschen mit  HCl  und  dann  mit  IIj.0  von  einem  bestimmten  Augenblick  ab  kol- 
loidal durch  das  Filter.  Bei  weiterem  Waschen  mit  W.  läßt  die  Erscheinung 
nach,  kann  aber  durch  HCl  wieder  hervorgerufen  werden.  Winkler  [Ber.  24, 
^S^;  C.-B.  1891  I,  911).  Wedekind  (Ber.  V.  Intern.  Kongr.angew.Cliem.1908, 
4.  4:^9:  Z.  anorg.  Chvm.  45,  385;  G.-B.  1905  II,  444).  Whitney  [Z. 
/"  m.  9,   (1903)     033).  —  Bei  dem  nach  Berzelius'  Verfahren  unter  gewissen 

\  iilirejrehi    (s.  S.  4)  dargrestellten   amorphen    Zr    geht    die    Kolloidisierung    mittels 

HCl  in  derselben  Weise  vor  sich  wie  bei  dem  mittels  Mg  erhaltenen.  Wedekind  {Z. 
Chef».  Ind.  Koll.  2.  ^289;  C.-B.  190811,  2ü).  —  Nach  Kuzel  (Z>.  B.P.  197279  (1905);  C.-B. 
1908  I,  1054)  erhalt  man  kolloidale  Lsgg.  von  Zr  durch  abwechselnde  Behandlung  von  fein 
verteiltem  Zr  mit  sauren  und  alkal.  Fll.  Über  die  Peptisation  der  daraus  koagulierten  Gele: 
Kuzel  {D.  li.-P.  18Ü98()  (19UG);  C.  B.  1907  H,  1276).  —  Es  ist  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt, 
ob  die  verschiedenen  untersuchten  Kolloide  dem  elementaren  Zirkonium  (und  niciit  dem 
Nitrid,  Hydrid   oder  dem  hypothetiscben  Monoxyd)  zugehören.     Wedekind. 

D.  PhysikaHscho  Elgrenschaften.  a)  Elementares  Zirkonium.  —  Eigen- 
scbaflen  des  sog.  .kiislallisiertcn  Zirkoniums"  s.  unter  Aluminiumzirkonium.  —  Im  elek- 
trischen Ofen  dargestelltes  Metall  ist  stahlgrau  und  äußerst  hart.  Troost 
{Campt,  rend.  116,  (1893)  1227).  Es  ritzt  mit  Leichtigkeit  Glas  und  Rubin. 
MoissAN  {Cowpt.  rend.  116,  (1893)  1222).  Graphitartiges  Zr  bildet  sehr 
leichte,  stahlgraue  Schuppen.  Troost.  Amorphes  Zr  ist  ein  schwarzes, 
der  Kohle  ahnliches,  zusammengebackenes  Pulver,  das  sich  mit  dem  Polier- 
stahl zu  dünnen,  glänzenden  graphitähnlichen  Schuppen  von  grauer  Farbe 
und  einigem  Metallglanz  zusammendrücken  läßt.  Berzelius.  —  Durch  Elek- 
trolyse von  ZrOg  mit  Kohlenelektroden  dargestelltes  Zr  besitzt  reguläre  Kristall- 
Ibrm.  Königsberger  (C.-B.  Miner.  1908,  565  u.  597;  C.-B.  1908  II,  1402). 
--  D.  4.15,  Troost,  4.08,  St.  Meyer  (Ber.  Wien.  Alcad.  [IIa]  108,  (1899) 
171),  4.25,  MoissAN.     Spez.  Vol.  ^  •  100  =  24.1,  Donath  u.  Mayrhoffer  (Ber. 

16,  1588;  J.  B.  1883,  26).  Diese  Zahlen  sind  von  St.  Meyer  mit  Sicherheit,  von 
Troost  wahrscbeinlich  an  einem  Aluminiumzirkonium,  von  Moissan  vermutlich  an  einem 
stark  karburierten  Metall  bestimmt  worden.  Das  spez.  Gev^.  eines  Metalles,  das 
99.55^0  Zr  und  4.14«/o  0  enthält,  beträgt  6,67,  das  Atomvolum  13.58. 
Wedekind  (Friv.  Mitt.).  —  Die  spez.  Wärme  schwankt  nach  Wedekind  bzw. 
Wedekind  u.  Lewis  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  259  u.  735;  Froc.  Chem.  Soc.  24, 
(1908)  170;  Z.angew.  Chem.  22,  (1909)  725;  G.-B.  1909  1,  728  und  priv. 
Mitt.)  nach  der  Reinheit  der  Präparate  (mittels  Mg  reduzierter  Metalle)  von 
0.0671  bis  0.0755.  Die  Atom  wärme  ist  normal.  Mixter  u.  Dana  (Ann.  169, 
(1873)  390)  fanden  für  die  spez.  Wärme  0.667  an  siliciumhaltigem  Alumi- 
niumzirkonium. —  Der  Schmp.  liegt  höher  als  der  des  Siliciums.  Troost.  — 
Zirkonium  (kristallinische  Blättchen  von  Schuchhardt)  ist  diamagnetisch.  Atommag- 
netismust  k  =  -0.014  X  10-6  bei  17".  St.  Meyer.  Vgl.  auch  unter  Zirkoniumdioxyd  und 
Zirkoniumnitrat.  —  Berzelius'  amorphe  Schuppen  leiteten  den  elektrischen  Strom  nicht. 
Gut  gereinigt  ist  das  amorphe  Zr  ein  Leiter  der  Elektrizität.  Die  kristal- 
linischen Produkte  leiten  gut.  Nach  Königsberger  u.  ScmLLiNG  (Fhysihal.  Z. 
9,  347 ;  C.-B.  1908 II,  5)  ist  die  Leitfähigkeit  eines  durch  Elektrolyse 
von  ZrOg  mit  Kohlenelektroden  gewonnenen,  noch  etwas  G  enthaltenden 
Produktes  größer  als  die  des  G,  Si  und  Ti  und  hat  ein  Minimum  bei  etwa 

—  UX)^    —  Über  die  Leitfähigkeit  s.  a.  Böhm  {Cheyn.  Ztg.  31,  (1907)  985,  1014,  1037,  1049). 

—  Spezifische  Refraktion  0.242;  Atomrefraktion  (At.-Gew.  90.6)  21.9. 
Gladstone  (Fror.  Roy.  Soc.  ßO,  (1896)  140;  Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  648). 

Spektrum.  —  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  s.  unter  „Zirkoniumsalze",  Phos- 
phoreszenzspektrum unler  „Zirkon*.  —  Funkenspektrum  im  Sichtbaren:    Thalen  (Mem. 


(RowLANDs  Skala) 

3958.39 

20 

3991.31 

20 

3999.18 

20 

4149.43 

30 

4209.21 

20 

4380.12 

20 
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sur  la  däermination  des  longueurs  d'ondes  1868);  Kaiser  [SjieUralanalyse  1883  342)-  im 
Ultraviolett:  Exner  u.  Hasghek  {Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  107,  (1898)  825).  Lohse  (Fühl  d 
Ästrojphys.  Ohservator.  Potsdam,   12,  (1902)  111;    Wied.  Ann.  Beibl.  26,  (1902)  1064;  Ret) 

Exner  u.  Haschek  maßen  an  einem  MoissAN'schen  Zirkonium  1424  Linien' 
Hauptlinien : 

\  i                      \                     \ 
(RowLANDs  Skala) 

3392.20  20 

3438.39  20 

3496.40  20 
3556.89  20 

3698.41  20 
3751.85  20 
3836.98  20 

Bogenspektrum:  Rowland  u.  Harrison  (Ästrophys.  J.  7,  (1898)  bei  Exner 
u.  Hasghek,  W ellenlang entdbellen  auf  Grund  der  ultravioletten  Bogenspeldren 
der  Elemente  1904  I,  39  u.  II,  206)  maßen  an  Zirkoniumnitrat  820  Linien 
mit  Hilfe  eines  RowLANo'schen  Filters.     Hauptlinien: 

X  i  X  i 

RowLANDs  Skala  Rowlands  Skala 

3392.14  10  4227.94  10 

3496.38  10  4239.49  10 

3890.49  10  4282.36  10 

3891.53  10  4507.32  10 

3929.71  10  4535.90  10 

3973.63  10  4575.69  10 

4081.40  10  4688.00  15 

S.  ferner:    Troost    u.  Hautefeuille   [Compt   rend.   73,    (1871)    620)    und    Linnemann    [Ber. 

Wien.  Akad.  [IIa]  91,  (1885)  1019).  —  Zerlegung  der  Spektrallinien  des  Zr  im  magnetischen 

Felde;  Moore  [Ann.  Phys.  [4]  25,  309;  C.-B.  1908  I,  1024). 

b)  Kolloidales  Zirhonium.  —  Die  Farbe  der  Lsgg.  des  Zr,  das  mittels 
Mg  gewonnen  wurde,  ist  tintenartig.  Winkler  {Ber.  24,  888;  C.-B. 
1891  I,  911);  im  durchfallenden  Licht  tiefblau,  im  auffallenden  grau  opali- 
sierend, manchmal  graubraun,  Wedekind  {Ber.  V.  Internat.  Kongr.  angew. 
Chem.lOOS,  4,  439;  Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  385;  0.-^.1905  11,  444; 
Z.  Chem.  Ind.  Koll.  2,  289;  C.-B.  1908  II,  20),  schwarz,  Whitney  {Z. 
EleUrochem,  9,  (1903)  633).  Lsgg.  von  Zr,  das  nach  Berzelius  mittels  K 
oder  Na  gewonnen  ist,  sind  im  durchfallenden  Licht  grauschwarz,  nur  bei 
großer  Verdünnung  durchsichtig,  im  auffallenden  schwarz  opalisierend. 
Wedekind.  —  Über  die  ultramikroskopische  Untersuchung  s.  Siedentopf  bei  Wedekind, 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll.  2,  (1908)  289).  —  Unter  der  Wrkg.  des  elektrischen  Po- 
tentialgefälles wandert  kolloidales  Zr,  dargestellt  aus  amorphem  Zr,  das 
aus  ZrGl4  und  Mg  gewonnen  ist,  nach  der  Anode,  Whitney,  Wedekind;  ist 
das  Kolloid  aus  Zr  hergestellt,  das  durch  Reduktion  von  ZrOg  mit  Mg  oder 
nach  Berzelius  von  KgZrFlg  mit  K  oder  Na  erzeugt  ist,  so  wandert  es  nach 
der  Kathode.  Wedekind.  Ob  die  einzelnen  Kolloide  dem  elementaren  Zr  oder  einer 
Verb.,  als  welche  das  Monoxyd  (s.  dieses),  das  Nitrid  und  das  Hydrid  in  erster  Linie  in  Be- 
Iracht  kommen,  zugehören,  ist  nach  Wedekind  noch  durchaus  unaufgeklärt.  VermuÜich 
entspricht  das  zur  Anode  wandernde  Kolloid  dem  Metall.  S.  a.  Diskussion  über  den  Vortrag 
von  Wedekind  [Ber.  V.  Internat.  Kongr.  angew.  Chem.  1903,  4,  440). 

E.  Chemisches  Verhalten,  a)  Elementares  Zirkonium.  —  Amorphes  Zr 
läßt  sich  in  der  Luftleere  oder  in  H  bis  zum  Schmp.  des  Glases  erhib.en, 
ohne  sich  zu  verändern;  nur  wenn  Zirkoniumhydroxyd  beigemengt  ist,  zeigt 
sich  hierbei  ein  Erglühen,  indem  es  den  0  des  Hydratwassers  aufninmit. 
Es  entzündet  sich  an  der  Luft  weit  unter  der  Glühhitze  und  verghnimt 
mit    starker    Lichtentwicklung    zu    weißem   (kaliumfreien)    ZrO^.      Berzelius. 
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Krist  Zr  bedeckt  sich  erst  bei  Weißglut  an  der  Luft  mit  einer  dünnen 
irisierenden  Oxydschicht;  im  Knallgasgebläse  läfat  es  sich  entzünden. 
Troost  Wird  in  der  Luftleere  geglühtes  amorphes  Zr  gleich  nach  dem 
Erkalten  ausgeschüttet,  so  erhitzt  es  sich  bis  zur  Entzündung;  läßt  man  es 
nach  dem  Glühen  zuerst  in  einer  engen  Röhre  mit  Luft  in  Berührung,  so 
entzündet  es  sich  auch  bei  nachherigem  Ausschütten  nicht.  Berzelius. 
Amorphes  Zr,  das  mittels  Mg  aus  KoZrFle  im  elektrischen  Ofen  redu- 
ziert ist,  ist  fast  ebenso  beständig  wie  Alumimumzirkomum.  Wedekind 
iZ  Llcktrochem.  10,  (1904)  331).  Im  elektrischen  Ofen  durch  C  dargestelltes 
Zr*  ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  beständig  gegen  Luft.  Wenig  karburiert 
oxydiert  es  sich  bei  Rotglut  nur  oberflächlich,  stark  karburiert  brennt  es  mit 
Lichterscheinung.  Troost  (Compt  rend.  116,  (1893)  1227).  Enthält  das  Zr 
mehr  als  .^^/o  C.  so  zersetzt  es  sich  schnell  an  der  Luftf?].  Moissan  {Cmipt.  rend.  116, 
(18113)  \i±i.).  Ist  dem  amorphen  Zr  Zirkoniumhydroxyd  beigemengt,  so  erfolgt  die  Ver- 
brennung nnt  Explosion  und  Herumschleudern;  ist  Kohle  (Silicium?  Kraut)  beigemengt, 
so  bleibt  das  ZrO.,  grau  geHirbt.  Berzelius.  —  Durch  Erhitzen  mit  Halogenen  wird 
Zr  in  die  betreffende  Tetrahalogenverb,  verwandelt.  Moissan.  Bailey  [Chem. 
N.  60,  (1889)  8).  Stähler  u.  Denk  {Ber.  37,  1135;  C.-B.  1904  1,  1129; 
Ber.  38,  2611;  C.-B.  1905  II,  605).  Dennis  u.  Spencer  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  18,  673;  C.-B.  1896  II,  651).  Über  die  vermutete  Entstehung  von  Argon 
aus  Zr  durch  Einwirkung  von  Emanation  s.  v.  Amropoff  {Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  .585). 
Daselbst  auch  weitere  Literatur  zu  dieser  Frage.  —  Mit  den  Alkalihydroxyden,  mit  Zir- 
koniumhydroxyd,  und  mit  wasserhaltigem  Borax  verpufft  das  amorphe  Zr 
beim  Erhitzen,  indem  es  den  0  des  W.  aufnunmt.  Berzelius.  Krist.  Zr 
entwickelt  mit  schmelzendem  KOH,  solange  noch  W.  vorhanden  ist,  H; 
spater  wirkt  es  nicht  mehr.  Troost.  Beim  Erhitzen  mit  K2GO3  oder  NagCOs 
nimmt  amorphes  Zr  unter  schwacher  Feuererscheinung  den  0  des  CO2  auf. 
Eis  zersetzt  KGIO3  und  KNO3  erst  in  der  Glühhitze  (krist.  Zr  greift  beide  Salze 
nicht  an,  Troost);  im  Gemenge  mit  KGIO3  entzündet  es  sich  durch  einen 
starken  Schlag,  doch  ohne  Verpuffung.  Berzelius.  Krist.  Zr  greift  schmel- 
zende Borsäure  nicht  an,  aber  reduziert  SiOg  bei  Hellrotglut.  Troost. 
Wedekixd  {Z.  EleJctrochem.  10,  (1904)  331).  —  Königswasser,  H2SO4  und 
konz.  HGl  oxydieren  das  amorphe  Zr  nur  bei  Siedhitze  und  nur  langsam, 
letztere  unter  Entw.  von  Wasserstoff.  Berzelius.  Krist.  Zr  wird  angegriffen: 
durch  HGl-Gas  bei  Rotglut  unter  B.  von  ZrGl4,  durch  konz.  wss.  HCl  erst 
bei  50^  und  selbst  bei  100^  sehr  langsam,  rasch  durch  h.  Königswasser. 
Troost.  Verd.  oder  konz.  HFl  wirken  auf  amorphes  oder  kristallisiertes  Zr 
schon  in  der  Kälte,  Berzelius,  Troost,  besonders  heftig  wirkt  ein  Gemisch 
von  HFl  und  HNO3.  Berzelius.  —  Im  elektrischen  Ofen  dargestelltes 
Zr  ist  unangreifbar  durch  W.  und  Säuren.  HFl  reagiert  auch  bei  sehr 
großer  Verdünnung.     Troost. 

b)  Kolloidales  Zirl'omum.  —  Lsgg.  von  Zr,  das  nach  Berzelius  darge- 
stellt ist,  sind  beständig  gegen  saure  Elektrolyte  jeder  Art,  die  sogar  Schutz- 
wirkung zu  haben  scheinen.  Alkalische  Elektrolyte  bewirken  sofortige  Koa- 
gulierung in  Form  schwarzer  Flocken.  Neutrale  Salze  wirken  verschieden; 
es  spielt  dabei  die  Hydrolyse  und  das  At.-Gew.  der  Kationen  die  wesent- 
liche Rolle.  Aus  dem  Verhalten  gegen  negative  Sols,  die  fällend  wirken,  geht  ebenso 
wie  aus  dem  Verhalten  im  Potential  gefalle  (s.  oben)  die  positive  Ladung  der  Teilchen 
hervor.  Aus  Zr,  das  durch  Reduktion  von  ZrOg  mit  Mg  dargestellt  ist,  ge- 
wonnene kolloidale  Lsg.  ist  von  wechselnder  Beständigkeit  gegen  Elektrolyte. 
So  wird  sie  durch  HGl  erst  bei  längerem  Kochen,  durch  HgOg  sogleich  ge- 
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fällt.      Wedekind   (Ber.  V.  Internat  Kongr.  Ängew.  Chem.  1903    4    439.    z 
Chem.  Ind.  Koll  2,  (1908)  289). 

F.  Wertigkeit  und  AtoingeTricIit.  a)  Wertighdt.  —  Zirkonium  ist  vicr- 
ivertig,  falls  das  Zirkoniumoxyd  die  Formel  ZrOa  besitzt.  Diese  Formel  folgt 
aus  der  DD.  des  Zirkoniunichlorids,  Deville  u.  Troost,  aus  dem  Isomorphismus  der  Zirkon- 
fluorid-Verbindungen  mit  den  SiFl^-,  SnFl4-  und  TiFl4-Verbindungen.  Marignag.  Auch  die 
spez.  Wärme  des  Zr  (vgl.  oben)  =  0.667,  steht  mit  ihr  im  Einklänge.  Mixter  u.  DaxaI 
Jedoch  enthielt  das  Material  Si  und  AI  (s.  Aluminiurazirkonium).  Biltz  u.  Clinch  {Z.  anorq. 
Chem.  40,  (1904)  221)  bestätigten  die  Vierwertigkeit  durch  Best,  der  Molekulargröße  des 
Zirkoniumacetylacetonts  nach  der  Siedemethode.  Über  die  Stellung  im  periodischen  System 
s.  Steele  {Chem.  N.  84,  245;  C.-B.  19021,  15).  Über  die  nahezu  übereinstimmenden  Mole- 
kularwärmen der  Dioxyde  von  Zr,  Th,  Ce,  Ti,  Sn,  Mn  vgl.NiLsoN  u.  Pettersson  {Ber.  13,  (ISSO) 
1459).  Über  die  Analogie  der  Chloroplatinate  von  Zr,  Th,  Sn  Nilson  (I?t'r.  9,  (1876)  1142). 
S.  auch  Retgers  {Z.  yhysih.  Chem.  16,  (1895)  620). 

b)  Atomgewicht  =  90.6  (0  ==  16).  Internationale  Atomgewichts- 
kommission (Ber.  36,  (1903)  5;  39,  (1906)  6;  42,  (1909)  14).  —  Im  neu- 
tralen Sulfat  fand  Berzelius  im  Mittel  von  acht  Versuchen  75.85  g  ZrOa  auf  100  g  SO3, 
woraus  sich  (für  SO3  =  80.074)  das  At.-Gew.  89.461  +  0.039  (0  =  16),  Glarke  {Constants 
of  Nature  5,  1882),  berechnet.  Hermann  {J.  i^raU.  Chem.  31,  (1844)  77 ;  Ann.  52,  (1844) 
240)  analysierte  Zirkoniumtetrachlorid  und  Oxychlorid.  Mittel  aus  drei  Versuchen  nach  Glarke 
(0  =  15.9633)  =  89.354.  Marignag  bestimmte  im  Kaliumzirkoniumfluorid  in  vier  Versuchen 
das  Verhältnis  ZrOa :  K2SO4.  Mittel  nach  Glarke  (0  =  16)  90.536  ±  0.113.  Mats  Weibull 
(Acta  Univ.  lAind  [II]  18,  (1881/82)  V,  21)  erhielt  aus  dem  Sulfat  die  Zahl  89.48  (0  =  16), 
und  aus  dem  Selenat  (0  =  16)  90.13.  Bailey  {Chem.  N.  60;  (1889)  6)  fand  aus  dem  Sulfat 
(neu  berechnet  von  Vekable)  für  0  =  16  90.65+0.17.  Venable  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898) 
119)  verwandelte  ZrOCl2,3H20  in  ZrOg  und  fand  für  Zr  90.78  +0.34.  —  Die  heute  an- 
genommene Zahl  ist  im  wesentlichen  das  Resultat  der  Bestimmungen  von  Marignag,  Bailey 
und  Venable. 

Cr.  Allgemeines  über  Verbind ung-eii.  —  Die  Verbb.  entsprechen  im  allge- 
meinen denen  des  Th,  Ti,  Si,  auch  Sn,  mit  welchen  sie  vielfach  isomorph 
sind.  Sie  leiten  sich  hauptsächlich  vom  Dioxyd  Zr02  ab.  In  diesem  zeigt 
das  Zr  amphoteren  Charakter,  indem  es  in  Verb,  mit  stärksten  Säuren  als 
Kation  auftritt,  mit  anderen  (HgSOJ  komplexe  Anionen  bildet  und  in  den 
Zirkonaten  selbst,  in  Verb,  mit  0,  als  Anion  fungiert.  In  den  Salzen  des 
Superoxyds  bildet  es  den  sauren  Bestandteil,  während  das  Suboxyd,  wenn 
überhaupt  vorhanden,  zur  Salzbildung  nicht  befähigt  erscheint.  Verbb.  vom 
Typus  des  Äthans  oder  Äthylens,  wie  beim  G  und  Si  vorhanden,  sind 
nicht  bekannt.  Dagegen  zeigt  sich  eine  Ähnlichkeit  mit  dem  Si  in  der 
Neigung  zur  B.  von  Alkalipolyzirkonaten.  Mit  H  verbindet  sich  Zr  zu  einer 
leicht  dissoziierbaren  Verb,  von  metallischem  Charakter,  während  die  Existenz 
eines  gasförmigen  Hydrids  mindestens  unbewiesen  ist.  Auch  organometallische 
Verbb.  sind  nicht  bekannt. 

H.  VerTTendüiig  des  Zirkoniiims  bzw.  der  ZirkoMiumYerbindungeii.  a)  In  der  Be- 
leuchtuyigstechnik.  —  a)  ZrOg  wird  für  Drummond'sches  Licht  statt  des  Kalkes  verwendet. 
Tessie  du  Motay  {Chem.  N.  18,  (1868)  276;  Dingl.  191,  (1869)  25i>);  Garon  {Compt.  rend. 
66,850;  J.  jB.  1868,  978);  Hofmann  {Entiv.  der  chem.  Ind.  1875,  1016);  Draper  {Am.  J.  sei. 
iSill.)  [3]  14,  208;  C.-B.  1877,  673);  Linnemann  {Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  92,  1248;  C.-B.  1886, 
260j;  Kochs  {Dingl.^Ti'^,  235;  J.  B.  1890,  2850);  Drossrach  {Chem.  Ztg.  15,  328;  C.-B.  1891 1, 
772).  Das  Licht  ist  angeblich  weniger  hell  und  weiß  als  das  Kalklicht,  aber  die  Masse 
ist  beständiger,  auch  gegen  die  Flamme.  Hofmann.  Vgl.  a.  ZrO.,.  —  ß)  Über  die  Ver- 
wendung von  ZrOg  für  Gasglühlichtkörper  s.  Böhm  {Das  Gasglilhlicht  1905).  -  T)  ZrO,  ist 
ein  wichtiger  Bestandteil  der  Nernstlampen stifte,  in  denen  es,  im  Gemisch  nut  anderen 
Oxyden,  afs  Leiter  zweiter  Klasse  fungiert.  —  b)  Als  Leiter  erster  Klasse  können  Z\  und 
ZrC  usw.  als  sehr  schwer  schmelzbare  Substanzen  in  den  Fäden  elektrischer  Glilhlamjun 
verwendet  werden,  die  aus  metalhschem  Zr,  Hydrid,  Nitrid,  Garbid  oder  Gemischen  der- 
selben hergestellt  werden.  Wedding  {Elckirotechn.  Z.  26,  (1905)  85),  R.,  die  Zirkonlampe 
{J.  Gashel.  48,  203;  C.-B.  19051,  1290),  Böhm  {Chem.  Ztg.  30,  (1906)  694,  729,  /.>3;  ,\\, 
(1907)  985;   1014;  1037:  1049;  C.-.B.  19(J6II,  1025;  1907 II,  1714). 
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b)  Anderweitige  Verwendung,     a)  Schöne  Zirkone  finden   als  Edelsteine  Verwendung. 

—  ß)  Zirkone  werden  rhrer  Härte  wegen  zu  Achslagern  feiner  Wagen  und  Spindeln  feiner 
Räder  benutzt.  —  7)  ZrCl^  ist  nach  VVillgerodt  [J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  393;  J.  B.  1887, 
018)  ein  guter  Chloriibertrüyer.  —  b)  Die  Verwendbarkeit  für  Farblacke  untersuchten 
ScHEi  RER  u.  Brylixski  {Bull.  soc.  Mulh.  68,  (IS'JS)  124)  bei  Böhm  {Darst.  der  seit.  Erden  II, 
(19a')).  437)  und  Gandourink  (a.  a.  0.,  32«)  bei  Böhm  (a.  a.  0.)-  —  e)  Über  Vorschläge  zur 
Verwendung  von  kolloidalem  Zirkoniunihydroxyd  zur  Klärung  von  Abwässern  s.  Biltz  u. 
Krömxke  (Her.  37,  1745;  C.-B.  19041,  1544).  -  C)  Über  Verwendbarkeit  zur  Gewinnung 
von  Edelmetallen:  Keeport  {D.  B.-P.  43  231  (1887),  Ber.  21c,  (1888)  458).  —  r,)  Zirkontiegel: 
Wedekind  u.  Veit  (Ber.iX,  3769;  CVÄ  190811,  1915). 

J.  Nachweis,  Bestimmniig:  und  Trenniiug  des  Zirkoniums.  —  Zusammenstellung  der 
Literatur  bei  Böum  [Darst.  der  seit.  Erden,  Leipzig  1905). 

a)  Nachweis.  —  Verhalten  in  der  Borax-  und  Phosphor  salzperle -.  Wunder  [J.  prakt. 
Chem.  109,  (1870)  457;  110,  (1870)  211).  —  Fällung  durch  organische  Basen:  Jefferson 
[J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  540);  Hartwell  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  1128).  —  Durch 
Thiosulfat:  Stromeyer  [J.  prakt.  Chem.  80,  (1860)  379).  —  Als  basisches  Sulfat:  Hauser 
(Ber.  37.  (1904)  2024).  —  Nachweis  mitKurkumapapier:  Brusch  (J.  prakt.  Chem.  62;  (1854)  7). 

Mikro.skojn'scher  und  mikrochemischer  Nachweis:  als  Oxalat:  Fresenius  u.  Hintz  {Z. 
anal.  Chem.  35,  (1896)  535);  —  als  Kaliumzirkoniumoxalat:  Haushofer  [Mk.  Reaktionen  1885), 
Behrens  (Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  156;  Anleit.  z.mikrochem.  Analyse  1895);  —  als  Oxychlorid; 
Halshofer.  Huer  (Z.  anorg.  Chem.^Q,  (1905)  456);  —  als  Kaliumzirkoniumfluorid,  Rubidium- 
zirkoniumfluorid,  Cäsiumzirkoniumfluoiid:  Behrens;  —  als  Natriumzirkonat:  Levy  u.  Bour- 
geois [Campt,  rend.^,  (1882)  812);  —  als  Zirkoniumsilikat  (künstlicher  Zirkon):  Hautefeuille 
u.  Perrey  [Compt.  rend.  107,  (1888)  1000). 

b)  Quantitative  Bestimmung.  —  Fällung  durch  Alkahen  und  NH3:  Venable  u.  Clarke, 
Mandl  [Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  252);  —  durch  Oxalsäure:  Venable  u.  Belden,  Ruer,  Ruer 
u.  Levin;  —durch  Milchsäure,  Salicylsäure :  Behrens  (^rcÄ.  neer/«w?.  [2]  6,  (1901)  67;  C.-B. 
19021,  296);  -  durch  H^Oj:  Bailey  (C/»m.  iY.  53,  (1886)  55,  260,  287;  C.-B.  1886,  172, 
451,  682),  Wedekind  [Z.  anorg.  6'/?m.  33,  (1903)  83);  —  durch  HgOg  bei  Ggw.  von  Milch- 
.«^lure:  Witt  (bei  Böhm);  —  durch  NaaOg:  (jeisow  u.  Horkheimer  [Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902) 
374);  —  durch  Thiosulfat:  Stromeyer,  Hermann  [J.  prakt.  Chem.  91,  (1866)  331);  —  durch 
Natriumazid:  Curtius  u.  D ah avsky  [J. prakt.  Chem.  169,  (1900)  412);  —  durch  K2SO4  (nicht 
brauchbar):  Linnemann  (3fo«a<.'f/i.  6,  (18S5)  335).  —  Abscheidung  als  Oxvchlorid:  Linnemann, 
Ve.nable  [Chem.  N.  64,  (1891)  315),  Matthews  [J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  846);  —  als 
basisches  Acetat:  Haber  (A/o«aisÄ.  18  (1897)  687);  —  als  basisches  Chromat:  Haber;  —  als 
l)asisches  Jodal:  Davis  jün.  [Am.  Chem.  J.  11,  (1889)  26);  —  als  basisches  Sulfit:  Basker- 
ville  [J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  475). 

c)  Trennung   des   Zirkoniums  von   anderen  Körpern    und  Bestimmung  neben   diesen. 

—  Alkalien  und  alkalische  Erden:  Zusammenstellung  der  Literatur  bei  Böhm. 

Aluminium:  Berlin  [J.  prakt.  Chem.  58,  (1853)  147);  Davis  [Am.  Chem.  J.  11,  (1889)  26; 
(7.-^.18891.454);  Basker ville   [J.  Am.   Chem.  Soc.  16,  (1894)  475;    C.-B.  189411,  299). 

Ben/llium :  Glaser  [Chem.  Ztg.  20,  (1896)  612);  Possetto  [Giorn.  Farm.  Chim.  48,  49; 
a-/i.  1898 1,  634). 

Ei.<ien:  Durch  Behandlung  der  Oxyde  mit  Wasserstoff:  Rivot  [Ann.  78,  (1851)  211); 
Gutbier  u.  Hüller  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  92);  Daniel  u.  Leberle  [Z.  anorg.  Chem.  34, 
(190:{)  393);  Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  302);  Daniel  [Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903) 
475);  —  durch  Behandlung  der  Oxyde  mit  HCl-Gas:  Havens  u.  Way  [Z.  anorg.  Chem.  21, 
(1899)  .389);  —  durch  Schmelzen  mit  NagCOg  und  Behandlung  mit  Säuren  etc.:  Berthier 
[Ami.  Chim.  Phys.  50,  (1832)  :.;62;  Ann.  5,  (1833)  246);  Scheerer  [Pogg.  [2]  59,  (1843)  481); 
Berlin  [J.  prakt.  Chem.  58.  (1853)  147);  —  durch  Behandlung  der  Hydroxyde  mit  Alkali-  oder 
Ainmoniuin-Carbonaten:  Klaproth;  Grüner  [Gilb.  13,  (1803)  495);  Berzelius;  Scheerer  [Pogg. 
59,  (184:i)  3:^.3;  Possetto;  Geisow  u.  Horkheimer  [Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  372);  —  durch 
Behandeln  der  Hydroxyde  mit  Oxalsäure  (unbrauchbar):  Dubois  u.  Silveira  [Ann.  Chim.  Phys. 
14,  (1820)  111);  Berlin  (.7.  prakt.  Chem.  58,  (1853)  145);  Rose-Finkener ;  —  durch  Abscheidung 
M^o  """"^''  ^^^  Oxychlorid:  Linnemann  [Monatsh.  6,  (1885)  335);  Bailey  [Chem.  N.  60, 
088.«)  6);  Venable  [Chem.  N.  64,  (1891)  315);  Moissan  u.  Lengfeld  [Compt.  rend  122,  (1896) 
«Ol  ;  Matthews  [J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  846);  Hanriot  [Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892), 
Ibl);  —  durch  SO,  und  Alkalisulfite:  Berthier  [Ann.  Chim.  Phys.  50,  (1832),  362;  Ann.  5, 
«oi!  ?7?^'  ^^^^^"^^  [J.  prakt.  Chem.  31,  (1844)  76);  Baskerville  [J.  Am.  Chem.  Soc.  16, 
(18.14)  47o);  Gelsow  u.  Horkheimer;  —  durch  Ammoniumsulfid  in  Gegenwart  von  Wein- 
Bfture:  Berzelius;  Rammelsber«  [Pogg.\:^m,  (1844)  142);  Chandler  [Pogg.  [3]  102,  (1857) 
44/);  Hornberger  [Ann.  181,  (1876)  2:U);  Cleve  bei  Brögger  [Z.  Kryst.  16,  (1890)  344,  362); 
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Geisow  u.  Horkheimer;  v.  Knorre  {Z.  angew.  Chem.  17,  (1904),  641);  —  durch  Behandeln 
des  mit  (NHJHS  erhaltenen  Nd.  mit  SOg:  Berthier;  Rammelsberg;  Henneberg  {Jnrdkt 
Chem.  38,  (1846)  508);  -  durch  H^;  ^^2^^;  HaO.^  und  AlkaU;  NaaOa  und  Alkah";  H.o' 
bei  Gegenwart  von  Milchsäure:  Bailey  {Aiin.  232,  (1885)  352);  Geisow  u.  Horkheimer^- 
AViTT  (bei  Böhm);  —  durch  Nitroso-ß-Naphthol:  v.  Knorre;  —  durch  Succinate:  Klaproth; 
—  durch  Thiosulfat:  Stromeyer  [Ann.  113,  (1860)  127);  Hermann  (./.  lyrakt  Chem  97* 
(1866)  340);  —  durch  NaNOg :  Böhm  [Darst.  d.  seit  Erdenk,  (1905)  27);  —  durch  gemein- 
same Fällung  und  titrimetrische  Bestimmung  des  Fe:  Streit  u.  Franz  [J.  jjrakt.  Chem.  108, 
(1869)  75);  —  elektrolytisch:  Glassen.  u  Bauer  {Ber.  14,  (1881)  2783);  Hintz  {Z.  anal.  Chem. 
22,  (1883)  421).  —  Trennung  von  Fe  neben  Ti:  Dittrich  u.  Freund  {Z.  anorg.  Chem.  56 
(1907)  336;  C.-B.  1908  I,  297);  neben  Ti  und  Th:  Dittrich  u.  Freund  (Z.  anorft.  Chem.  56, 
(1907)348;  O.-if.  19081,  298). 

Gallnmi:    Legoq  de  Boisbaudran  {Compt.  rend.  94,  (1882)  1625). 

Kieselsäure:  Ältere  Arbeiten  s.  bei  Böhm.  —  Linnemann  {Monatsh.  6,  (1885)  335); 
Bailey  (Chem.  iV.  53,  (1886)  287;  60,  (1889)  6;  G.-B.  18S6,  682;  1889  II,  311);  Venable 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  469;  C.-B.  1894  II,  299);  Moissan  u.  Lengfeld  {Comjit.  rend.  122.  651; 
C.-B.  18%  I,  887). 

Mangan:  Rammelsberg  {Pogg.  [3]  63,  (1844)  142;  Gleve  {Z.  Kryst.  16,  (1890)  344,  362); 
Possetto  [Giorn.  Farm.  Chim.  48,  49;   C.-B.  18981,  634). 

Phosjyhorsäure :    s.  Böhm. 

Schicermetalle:    s.  Böhm. 

Seltene  Erden:    s.  später  in  diesem  Bande  ds.  Handb. 

Thallium:   Wells  u.  Foote  [Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  3,  466;  C.-B.  1897  II,  94). 

Titan:  Pisani  (J.  p7'akt.  Chem.  97,  (1866)  118):  Hermann  {J.  prakt.  CÄew.  97,  (1866)  338); 
Streit  u.  Franz  {J.  praU.  Chem.  108,  (1869)  75):  Demarcay  {Compt.  rend.  100,  (1885)  740); 
Bailey  {Chem.  N.  53,  287;  C.-^.  1886,  682);  Bäckström  bei  Brögger  {Z.  Kryst.  1^,  (1890) 
85);  Delafontaine  {Chem.  N.  75,  (1897)  229);  Dittrich  u.  Pohl  {Z.  anorg.  Chem.  43,  (1904) 
236);  C.-B.  1905  1,  694);  Dittrich  u.  Freund  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  344;  C.-B. 
1908  I,  298). 

Thorium:  Hermann  {J.  praJct.  Chem.  97,  (1866)  338;  Glaser  {Chem.  Ztg.  20,  (1896)  612); 
Z.  anal.  Chem.  36,  213;  C.-B.  18971,  851);  Delafontaine  {Chem.  N.  75,  230;  C.-B.  1897  II, 
70);  Possetto  {Gim-n.  Farm.  Chim.  48,  49;  C.-B.  18981,  634);  Jannasch  {Leitfaden  z.  Ge- 
wichtsanalyse, 2.  Aufl.,  430);  Dittrich  u.  Freund  {Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  348;  C.-B. 
1908  I,  298). 

d)  Spezielle  Untersuchung  des  metallischen  Zirkotiium:  Wedekind  u.  Lewis  {Z.  angew. 
Chem.  22,  (1909)  725). 

ZIRKONIUM  UND  WASSERSTOFF. 

Zirkoniumhydrid.  —  Beim  Glühen  eines  Gemenges  von  122  T.  ZrOg  mit  96  T.  Mg 
unter  Überleiten  von  H  entsteht  eine  schwarze  M.,  die,  durch  HCl  von  überschüssigem  Mg 
befreit,  ein  schwarzes  Pulver  mit  0.73 »/o  H  hinterläßt,  augenscheinlich  ein  Gemenge  von 
ZrHg  mit  ZrOg  oder  ZrO.  —  Verbrennt  an  der  Luft  mit  Wasserstoffflamme  zu  ZrOg.  — 
Beim  Auswaschen  geht  ein  Teil  des  Zirkoniumhvdrids  (oder  Metall  oder  ZrOV)  kolloidal 
in  Lösung  (vgl  „kolloidales  Zr%  S.  5).  Winkler  ' (^er.  23,  (1890)  2641;  24,  (1891)  888); 
C.-B.  1890  n,  644;  1891  I,  911);  MatigxNon  {Chem.  Ztg.  24,  (1900)  1062;  C.B.  1901  I,  86).-- 
Unter  geeigneten  Bedingungen  erhält  man  die  Verbindung  in  für  Fäden  elektrischer  Glüh- 
lampen verwendbarer  (s.  S.  9)  Form  in  verhältnismäßig  reinem  Zustande.  Geht  durch 
Erhitzen  in  der  Luftleere  in  Zr  über.  —  Beim  Behandeln  der  Mg  enthaltenden  Reduktions- 
produkte mit  HCl  entwickelt  sich  übelriechender  H,  der  mit  Silberlösung  einen  Nd.  gibt 
und  möglicherweise  einen  gasförmigen  Zii-koniumwasserstoff  enthält.  Winkler.  Ein  ähnliclies 
Gas  erhielt  VVedekind  {Ber  35,  (19Ö2)  3929;  C.-B.  1903  I,  9),  als  er  das  Prod.  der  Reduktion 
von  ZrOj  durch  Bor  mit  HCl  behandelte. 

ZIRKONIUM  UND  SAUERSTOFF. 

Übersicht:  I,  ZrO(?).  Zirkonium monoxyd,  S.  12.  -  IL  ZrO^.  Zirkonoxyd,  Zirkondioxvd, 
Zirkonsäure,  S.  12.  —  III.  Zr205(?)  und  ZrOj.  Zirkonsuperoxyde  (nur  in  Form  der  Hy- 
drate), S.  21.  .,      •   ,  u 

Es  leiten  sich  ab:  von  I.  keine  Verbindungen  (ein  Zirkonorhodanid  wird  von  Horn- 
berger angenommen  (siehe  dieses),  von  II.  die  Zirkoniumsalze,  die  komplexen  Zirkonmm- 
säuren  und  die  Zirkonate,  von  III.  die  Perzirkonate. 


12  ZrO.    ZrOg;  Bildung  und  Darstellung. 

I.  ZrO.  Zirkoninmmouoxyd.(0  —  Bei  der  Reduktion  von  1  Mol.  Z1O2  mit  1  At.  Mg 
entsieht  ein  selhstentzündliche?,  'nach  Befreiung  von  MgO,  Auswaschen  und  Trocknen  in 
der  Luftleere  nicht  mehr  selhstenlzQndliches  tiefschwarzes  Pulver.  Uni.  ni  HCl,  HNO3,  Königs- 
was^^cr.  Verglimmt  beim  Erliitzen  zu  ZrO,.  Winkler  (Ber.  23,  (1890)  264i2);  Dennis  u. 
Spencer  (J.  Am.  Oiem.  Soc.  18,  (1896)  (673).  —  Über  ein  von  Whitney  u.  Ober  erhaltenes 
Prod  der  ungefähren  Zus.  ZrO  und  ein  vielleicht  dazugehöriges  schwarzes  Kolloid  s. 
Wedekind  {Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  391).  Nach  Wedekind  [Z.  Chem.  Ind.  Koll. 
2,  (190^)  289)  entspricht  das  Hydrogel,  das  man  aus  der  kolloidalen  Lsg.  von  nach  Berzeliüs 
dargestelltem  sog.  amorphem  Zr  gewinnt  (s.  S.  6),  in  der  Zus.  ungefähr  dem  ZrO 
(her.  15**'o  0,  gef.  10.8 °/o  aus  der  Differenz),  doch  werden  bei  Einw.  von  Cl  31  «/o  Zr  als 
ZiCi^  verflüchtigt,  während  dabei  im  wesentlichen  die  B.  von  nicht  flüchtigem  ZrOClg  zu  er- 
warten gewesen  wäre. 

II.  ZrOj.  Zirkouiuuulioxyd.  Zirloniumoxyd.  A.  Wasserfrei.  —  Natürlich 
als  Daddeleyit  zu  Rakwana  (Ceylon),  sehr  selten;  in  Brasilien,  speziell  in  Jacupiranga  (Säo 
Paolo),  hier  vorüberLrchend  Brazilit  genannt,  in  nicht  unbedeutenden  Mengen. 

a)  BUdung.  '  Aus  Zr,  s.  S.  7.  Auch  die  Hydride,  Nitride  und  Karbide 
verbrennen  zu  ZrOg.  Zirkoniumhydroxyd  und  Zirkoniumsalze  von  flüchtigen 
oder  zersetzbaren  Säuren  lassen  beim  Glühen  an  der  Luft  ZrOg  zurück. 

b)  Bar  st  eilung.  b^)  Ans  dem  Zirkon.  —  Da  dieses  Mineral  mit  Spinell, 
Granat  u.  a.  gemengt  vorkonnnt,  so  glüht  man  ihn,  wodurch  er  seine  Farbe  verliert  und 
ausgelesen  werden  kann.  Glühend  abgelöscht  läßt  er  sich  in  einem  eisernen  Mörser  pulvern 
und  vom  Fe  durch  Digestion  mit  HCl  wieder  befreien.  —  Viel  besser  als  das  Glühen  wirkt 
längeres  Erhitzen  mit  HFl-Dämpfen,  wobei  aus  den  Poren  der  Zirkonkristalle  ein  leicht 
zersetzbares  Silikat  herausgelöst  wird.  Das  Zirkonmineral  zerfällt  dabei  zu  einem  gröb- 
lichen Pulver,  das  nun  leicht  weiter  zu  zerkleinern  ist.  Linnemann  {Ber.  Wien.  AJcad.  [II] 
91,  (1885)  1019);  s.  darüber  auch  Venable  {Chem.  N.  64,  (1891)  315).  —  Nur  die  erste 
DarstellungsAveise  gestattet  die  Anwendung  von  gepulvertem  Zirkon,  bei  allen  anderen 
Methoden  muß  diis  Mineral  aufs  feinste  geschlämmt  sein.  —  l.Man  mischt  1  T.  Zirkon- 
pulver  mit  2  bis  3  T.  HKFI2,  erhitzt  in  einer  Platinschale,  bis  das  anfangs 
eintretende  Aufschäumen  nachgelassen  hat  und  die  M.  hart  und  trocken  ge- 
worden ist,  zerkleinert  und  füllt  sie  in  einen  Platintiegel,  den  man  zum  Rot- 
glühen erhitzt.  Man  erhält  die  klare  Schmelze  10  bis  15  Min.  in  Fluß, 
gießt  aus,  pulvert  und  kocht  mit  W.  aus,  (dem  etwas  HFl  beigemischt  ist, 
Wühler),  wobei  Kaliumzirkoniumfluorid  auf  dem  Filter  bleibt.  Aus  dem 
Filtrat  kristallisiert  beim  Abkühlen  das  meiste  Kaliumzirkoniumfluorid,  der 
Rest  wird  durch  Einengen  und  Abkühlen  erhalten,  bis  endhch  Blätter  von 
HKFI2  erscheinen.  Das  nötigenfalls  durch  Umkristalhsieren  gereinigte  Salz 
wird  mit  so  viel  HgSO^,  daß  während  der  Zers.  eine  klare  Lsg.  entsteht, 
zuletzt  bis  zum  starken  Glühen  erhitzt,  worauf  man  das  zurückbleibende 
Gemenge  von  ZrOg  und  K2SO4  mit  kochendem  W.  auswäscht.  Marignag. 
S.  auch  Bailey  {Chem.  K  60,  (1889)  7);  Traube  (Jahrb.  Miner.,  Beil.-Bd.  10, 
(1895/6)  470;  C-B.  1896  II,  130).  H(NH4)Fl2,  welches  E.  ^ose  (Pogg.  108,  20; 
./.  B.  1859,  676)  und  Potyka  {J.  B.  1859,  677)  vorschlugen,  schließt  den  nicht  geschlämmten 
Zn-kon  sehr  unvollständig  auf.  Marignac.  Hornberger  {Atm.  181,  232;  J.  B.  1876,  240) 
erhitzt  ZrFl^  mit  H.,S04  his  zum  Verdampfen  des  HFl  und  der  meisten  H2SO4,  löst  in  W. 
und  fallt  ZrOo  mit  NH3,  wobei  Erwärmen  vermieden  werden  nmß.  Da  der  gallertartige 
Nd.  schlecht  auszuwaschen  ist,  so  wird  er  in  HCl  gelöst,  wieder  mit  NH3  gefällt  und  nun 
erst  gewaschen.  -  2.  Ein  Gemisch  von  10  T.  NaOH  und  1  T.  NaFl  schließt  2^/2  T. 
Zirkon  noch  besser  auf  als  reines  NaFl.  Die  Zers.  ist  mit  einem  guten  Bunsen- 
brenner in  10  bis  15  Min.  beendet.  Die  Schmelze  wird  mit  W.  extrahiert 
und  das  gebildete  Natriumzirkonat  in  HCl  gelöst.  Linnemann  (Ber.  Wien. 
Akad.  [II]  91,  (1885)  1019);  s.  a.  Bailey,  Venable  {Chem.  N.  64,  (1891)  315).  — 
^'K  Die  übrigen  Methoden  unterscheiden  sich  in  bezug  auf  das  Aufschließen 
und  auf  die  weitere  Behandlung  der  aufgeschlossenen  Masse. 

a)  AufscJüießen.  Man  wendet  entweder  mit  Klaproth  und  Berzeliüs  KOH 
oder  NaOH    (auf  1  T.  Zirkon  4  bis  5  T.  KOH,  Klaproth,  BERZELms;  2  T.  KOH,  Dubois  u. 
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Silveira;  3  T.  NaOH,  Berthier,  Melliss),  oder  mit  Wöhler  Alkalikarbonate  an 
(1  T.  Zirkon,  4  T.  NagCOg,  Wöhler,  3  T.,  Berthier,  4  T.  Na2G03  und  0.5  T.  KNO3,  Henneberg) 
erhitzt  in  ersterem  Falle  in  einem  Silbertiegel  gelinde,  in  letztereni  in  einem 
Platintiegel  zum  anfangenden  Weißglühen.  S.  a.  Wells  u.  Foote  {Z.  anorg.  Chem.  10, 
(1895)434;  C.-B.  18%  I,  239);  Dennis  u.  Spencer  (/.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  673).  Auch 
kann  man  ein  Gemenge  von  1  T.  Zirkon  mit  3  T.  K2GO3  in  einem  Platintiegel 
zunächst  gelinde  glühen,  dann  mitten  in  die  M.,  so  daß  der  Tiegel  nicht 
davon  berührt  wird,  Stücke  NaOH  einlegen,  die  schmelzen  und  in  die  poröse 
M.  eindringen.  Es  ist  hierauf  noch  ^/4stündiges  Erhitzen  nahe  zum  Weiß- 
glühen erforderüch.  Berzelius.  Oder  man  schmilzt  1  T.  Zirkon  mit  2  T.  NaOH  zu- 
nächst im  Silbertiegel  und  setzt  die  Schmelze  dann  noch  in  einem  Kohlentiegel  der  Weifi- 
glut  aus.  Berthier.  —  Das  Mineral  wird  mit  KHSO4  aufgeschlossen  und  das 
beim  Auswaschen  der  Schmelze  mit  W.,  dem  etwas  H2SO4  zugesetzt  ist, 
bleibende  basische  Sulfat  mit  KOH  geschmolzen.  Matthews  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  20,  (1898)  815).  —  Kritik  aller  dieser  Methoden  bei  Linnemann;  Bailey.— Auch 
durch  Schmelzen  mit  2.4  T.  PbO,  oder  mit  Quarz  und  Marmor  (10  T.  Zirkon,  3.3  T.  Quarz, 
11.1  T.  Marmor)  im  Kohlentiegel  läßt  sich  der  Zirkon  aufschliefaen.  In  letzterem  Falle  wird 
vorhandenes  Fe  reduziert  und  kann  als  König  abgesondert  werden.  Berthier.  —  Erhitzen 
mit  Kohle  im  Ghlorstrom,  Wöhler  {Berzel.  J.  B.  20,  S3);  Matthews;  s.  bei  Zirkoninm- 
chlorid.  —  4  T.  einer  Mischung  von  2  T.  Kaliumborfluorid  und  3  T.  K2GO3 
schließen  1  T.  Zirkon  bei  Rotglut  schnell  auf,  auch  Kristalle.  Auch  durch  Er- 
hitzen mit  Natronlauge  unter  Druck  tritt  Zers.  ein.  Stolba  {Listlj  cliemiche  13,  119; 
C.-B.  1889 1,  297).  —  Ein  Gemenge  von  Zirkon  und  G  wird  im  elektrischen 
Ofen  einem  durch  30  bis  35  Amp.  und  70  Volt  erzeugten  Bogen  ausgesetzt. 
Aus  dem  reduzieiten  Mineral  verflüchtigt  sich  Si  und  SiOg,  während  Zr  bis  auf  1  bis  1^2% 
frei  von  Si,  zurückbleibt.  Erhitzen  des  Minerals  ohne  G  bewirkt  Verflüchtigung  des  SiOj 
unter  Mitnahme  beträchtlicher  Mengen  ZrOg.  Troost  {Compf.  rend.  116,  (1893) 
1428).  —  MoissAN  u.  Lengfeld  [CompL  rend.  122,  G51;  C.-B,  1896  1,  887) 
schmelzen  mit  1000  Amp.  und  40  Volt  10  Min.  lang.  —  Besser  als  durch 
G  kann  man  die  Reduktion  durch  GaGa  im  Entstehungszustande  bewirken. 
Renaux  {Contrib.  ä  Vetude  de  la  Zircone  1900,  bei  Wedekind);  Wedekind 
(Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  81). 

ß)  Weitere  Behandlung.  —  Hat  man  mit  Alkalien  oder  Alkalikarbonaten 
aufgeschlossen,  so  wird  die  Schmelze  gepulvert  und  mit  viel  k.  W.  behandelt, 
wodurch  Alkalisilikat  in  Lsg.  geht  und  ein  kristaUinischer  Rückstand  bleibt. 
Er  ist  nach  Scheerer  Natriurazirkonat  (oder,  wenn  man  K2CÜ3  anwandte,  Kaliumzirkonat, 
Knop),  nach  Wöhler,  Gibbs  und  anderen  enthält  er  auch  SiOg.  Man  zersetzt  ihn  durch 
Digestion  mit  HCl,  verdunstet  im  Wasserbade,  nimmt  den  Rückstand  mit 
HGl-haltigem  W.  auf,  filtriert  etwa  vorhandenes  SiOg  ab  und  fällt  Zr  mit 
Ammoniak.  Dubois  u.  Silveira  {Ann.  Chim.  Phys.  14,  (1820)  111).  Wöhler. 
Auch  kann  man  aus  der  neutralisierten,  stark  verd.  Lsg.  in  HCl  durch  viertelstündiges  Kochen 
das  Zr  als  (eisenfreies)  Oxychlorid  fällen  und  den  Nd.  duich  Glühen  oder  Zers.  mit  Alkali 
in  ZrOg  verwandeln.  Oder  man  sättigt  die  neutralisierte  Lsg.  in  HCl  mit  K2SO4.  wäscht  das 
gefällte  (kalihaltige)  basische  Zirkoniurnsulfat  mit  einer  gesättigten  Lsg.  von  K^SOj  und  zer- 
setzt es  durch  KOH.  Berzelius.  Ghevreul  formt  aus  dem  kristallisierten  Rückstande  mit 
Hilfe  von  konz.  HCl  einen  Teig  und  wäscht  diesen  mit  konz.  HGl,  solange  das  Abflief3eiule 
sich  mit  (NHJHS  noch  färbt,  wobei  Zirkoniumoxychlorid  ungelöst  bleibt.  Doch  geht  nach 
Berzelius  ein  Teil  desselben  mit  dem  Fe  in  Lsg.  —  Aus  dem  im  elektrischen  Ofen 
entstehenden  Zirkoniumkarbid  kann  man  durch  Erhitzen  in  Gl  die  Ghloride  des 
Zr,  Si,  Fe  abdestillieren  und  aus  ihrer  Lsg.  in  sd.  HGl  das  Zirkonoxychlorid 
auskristallisieren  lassen.  Moissan;  Renaux.  Oder  man  löst  das  Garbid  in 
Königswasser  und  fällt  das  Zr  mit  NH3.     Wedekind. 

Ist  die  erhaltene  Zirkonerde  eisenhaltig,  so  dienen  zur  Entfemuvg  dr.< 
Fe  die   folgenden  Methoden.     1.   Man  digeriert   den   durch  NH^,   erzeugten 
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Nd.  mit  wss.  Oxalsäure,  die  Fe^Oj  auflöst,  Zirkoniumoxalat  wenigstens  zum 
Teil  ungelöst  läßt.  Es  ist  durch  Glühen  oder  durch  Behandlung  mit  KOH 
zu  zersetzen.  Dubois  u.  Silveira.  Wöhler.  Ein  Überschuß  der  Oxalsäure 
löst  auch  das  Zirkoniumoxalat.  Berlin.  —  2.  Man  löst  den  Nd.  in  Weinsäure, 
neutralisiert  mit  NH3  und  fällt  das  Fe  durch  (NHJHS.  Aus  dem  Filtrat 
wird  das  ZrOg  durch  Abdampfen  und  Glühen  bei  Luftzutritt  erhalten. 
Berzelius.  Auch  kann  das  ZrOa  aus  der  ammoniakalischen  Weinsäurelösung 
durch  FLOg  abgeschieden  werden.  Wedekind  {Z.  anorg.  Cliem.  33,  (1903) 
81);  Hauser  {Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  190  Anm.).  —  3.  Man  löst  den 
Nd.  in  HCl,  sättigt  die  Lsg.  mit  HgS,  beseitigt  den  etwa  entstehenden  Nd. 
und  fällt  das  Filtrat  mit  NH^.  Wird  das  erzeugte  Gemenge  von  FeS  und 
Zirkoniumhydroxyd  mit  wss.  SOg  Übergossen,  so  löst  sich  das  Fe  zugleich  mit 
wenig  Zr,  welches  beim  Kochen  (falls  H2SO4  und  KOH  vorhanden,  mit 
diesen  verbunden,  Henneberg)  vollständig  niederfällt;  das  meiste  Zr  bleibt 
ungelöst  und  wird  mit  W.  ausgewaschen.  Berthier.  Wedekind.  Einfacher 
übergießt  man  das  durch  NH3  gefällte  Gemenge  von  Fe(0H)3  und  Zr(0H4) 
mit  (NH4)HS,  dekantiert  nach  einiger  Zeit  die  Fl.  und  übergießt  den  schwar- 
zen Nd.  mit  wss.  SO2,  wodurch  ZrOg  farblos  zurückbleibt.  Wöhler.  — 
Über  die  Reinigung  durch  Behandeln  der  wss.  Lsg.  mit  SO2  s.  Baskerville  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  16,  475;  C.-B.  1894 II,  '299);  Dennis  u.  Spencer  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  673;  C.-B. 
1896 II,  tiöl).  —  4.  Man  verdünnt  die  Lsg.  des  Nd.  in  HCl,  bis  auf  1  T.  ZrOg 
100  T.  Fl.  vorhanden  sind,  setzt  zu  dieser  Lsg.  auf  je  1  T.  ZrOg  4  T.  kristal- 
lisiertes NaaSgOg  und  kocht,  wodurch  das  Zr  (als  Hydrat,  nicht,  wie  Hermann 
annimmt,  als  Thiosulfat)  völlig  gefällt  wird,  während  das  Fe  (als  Ferrotetrathionat) 
gelöst  bleibt.  Man  löst  den  gewaschenen  Nd.  in  HCl,  erwärmt,  bis  sich 
der  S  zusammengeballt  hat,  filtriert  und  fällt  durch  NHg  Zirkoniumhydroxyd. 
Hermann.  A.  Stromeyer  {Ann.  113,  (1862)  127).  —  5.  Nach  Berlin  [J.  prakt. 
Cht'in.  58,  (1853)  147)  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  ZrOa,  AI2Ö3  und  FegOg  mit  4  bis  5  T. 
Na^GOj  eine  halbe  Stunde  zum  Weißglühen  und  behandelt  die  Schmelze  mit  HCl,  der  den 
größten  Teil  des  ZrOg  rein  zurückläßt.  ZrOg  wird  mit  NaHS04  geschmolzen,  in  W.  gelöst 
und  mit  NH3  aus  der  Lsg.  gefällt.  Über  Reinigung  durch  Umkristallisieren  des  Oxychlorids 
ZrüCla.SHjO  aus  der  Lsg.  in  HCl  s.  Bailey  {Chem.  N.  60,  (1889)  6);  Venable  (Chem.  N. 
64,  (1891)  315);  Hauser  {Ber.  37,  (1904)  2024);  Ruer  {Z.  anorg.  Chetn.  46,  (1905)  458).  — 
LiNNEMANN  (Bcr.  Wien.  AJcad.  [II]  91,  (1885)  1023)  behandelt  das  durch  Lsg. 
des  rohen  Natrium zirkon als  in  HCl  und  Eindampfen  entstandene  Gemisch 
von  Chloriden  mit  einer  Mischung  von  rauchender  HCl,  D.  1.17,  abs.  A. 
und  Ae.,  in  der  ZrCl4  fast  unl.  ist,  die  anderen  Chloride  1.  sind.  Venable  be- 
handelt mit  1  T.  starker  HCl  und  4  T.Alkohol.  —  7.  Über  Verwendung  des  basischen 
Sulfates  4Zr02;3S03,14H20  zur  Reinigung  s.  Hauser  (a.a.O.;  Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905) 
185);  Ruer  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  282:  46,  (1905)  458).  —  8.  Zur  Trennung  von  etwa 
vorhandenem  TiOg  (vgl.  Vorkommen)  kocht  man  die  schwefelsaure  Lsg.  des  Zr  mit  gleich- 
viel Essigsäure,  wodurch  TiOa  völlig  gefällt  wird.  Streit  u.  Franz  (J.  prakt.  Chem.  108, 
05;  J.  B.  1869,  915).  S.  auch  Pisani  (Compt.  rend.  59,  298;  J.B.  1864,  705).  —  Weitere 
Trennungen  s.  S.  10. 

b*)  Aus  dem  Eudialyt.  —  Das  Mineral  wird  in  vs^allnußgroßen  Stücken 
zum  Glühen  (nicht  Schmelzen)  erhitzt,  der  Tiegelinhalt  glühend  in  W.  ge- 
schüttet. Die  feingepulverte  M.  wird  dann  mit  dem  doppelten  Gewicht  HCl 
angerührt,  worauf  nach  kurzer  Zeit  lebhafte  Rk.  eintritt.  Nach  dem  Ab- 
scheiden der  SiOg  kocht  man  mit  W.  2/3  des  ZrOg  befinden  sich  in  Lsg.,  werden 
durch  NH3  gefällt  und  durch  nochmalige  Fällung  mit  NajSgOa  gereinigt;  V3  ist  bei  dem 
biOj  nn  Rückstand,  aus  dem  es  durch  H2SO4  in  Lsg.  gebracht  wird;  dann  Fällung  mit  NH3 
als  remes  Hydroxyd.  Ausbeute  fast  theoretisch.  Es  läßt  sich  auch  unreiner  Eudialyt  auf 
diese  Weise  verarbeiten.  RöRDAM  {Meddelelser  fra  Grönland  1888,  7;  Chem.  Z. 
13,  (1889)  Rep.  73). 
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b^)  Aus  dem  Baddeleyü.  —  Das  fein  gepulverte  Mineral  läßt  sich  zum 
größten  Teil  schon  durch  Abrauchen  mit  HgSO^  aufschließen.  Wedekind 
{Z.  angeiv.  Chem.  10,  (1906)  1683;  Ref.  aus  d.  Vcrhandlgg.  78.  Vers  I) 
'Naturf.  u.  Ärste  1906). 

b^)  Kristallisiertes  ZirJconkimoxyd.  —  1.  Durch  Einw.  von  Borsäure 
auf  dampfförmiges  ZrFl^;  es  sind  kleine,  zu  salmiakähnlichen  Dendriten 
verwachsene  Kristalle,  die  sich  nicht  in  H2SO4  lösen,  aber  durch 
KHSO4  angegriffen  werden.  H.  Deville  u.  Caron  (Ann.  108,  (1858)  55; 
Ann.  Ckim.  Fhijs.  [4]  5,  (1865)  109;  J.  B.  1858,  2).  —  2.  Durch  Schmel- 
zen mit  Borax  im  Porzellanofenfeuer.  Die  Kristalle  sind  kürzere  oder 
längere  Prismen  des  tetragonalen  Systems  mit  pyramidalen  Endigungen, 
isomorph  mit  Zinnstein,  Rutil  und  Thoriumoxyd.  D.  5.71  bis  5.742. 
NoRDENSKJöLD  {Fogcj.  114,  612;  J.  B.  1861,  200).  Setzt  man  eine  mit 
ZrOg  mäßig  gesättigte  Boraxperle,  nachdem  sie  vor  dem  Lötrohr  klar  ge- 
blasen ist,  einige  Zeit  der  Rotglut  aus,  so  trübt  sie  sich  durch  Aus- 
scheidung von  feinen  Nadelbüscheln  (auch  durch  Flattern  wird  die  Perle 
weiß,  trübe,  Berzelius);  läßt  man  durch  anhaltendes  und  starkes  Erhitzen 
einen  größeren  Teil  des  Borax  verdampfen,  so  läßt  sie  schon  beim  Erkalten 
würfelartig  gruppierte  Nadeln  erkennen.  Wunder  {J.  prallt.  Chem.  [2]  1, 
(1870)  475  und  [2]  2,  (1870)  211).  Im  PERROx'schen  Ofen,  besser  vor  der 
Gebläselampe  werden  durch  Schmelzen  von  ZrOg  mit  Borax  und  Auslaugen 
der  Schmelze  mit  verd.  HgSO^  wasserhaltige  und  flächenreiche  rhombische 
Kristalle  von  ZrOg  erhalten,  D.  5.42  bis  5.52.  Ad.Knop  {Ann.  159,  (1871)  52). 
—  Über  vergebliche  Versuche  mit  Borax  s.  Venable  u.  Belden.  —  3.  Aus  der  Phosphor- 
salzperle.  Wunder.  S.  dagegen  Klaproth  ;  Venable  u.  Belden.  —  4.  Durch  Schmelzen 
von  ZrOa  mit  KgCOg  erhält  man  hexagonale  Lamellen.  Ouvrard  {Compt. 
'rend.  112,  1444;  C.-B,  1891  II,  248).  Dieselben  Lamellen  entstehen  aus 
der  Schmelze  mit  NagCOg  bei  der  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen.  D.  4.9. 
Levy  u.  Bourgeois  [Compt.  rend.  94,  812;  J.  B.  1882,  1527).  —  5.  Löst  man 
Zirkoniumoxyd,  -chlorid  oder  -phosphat  in  geschmolzenem  Trikaliumphos- 
phat  unter  Zusatz  von  KCl,  so  verflüchtigen  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf 
höhere  Temp.  K  und  P2O5,  und  es  bleibt  ZrOg  in  quadratischen  Prismen 
mit  aufgesetzten  Pyramiden,  nicht  isomorph  mit  ebenso  dargestelltem  ThOg. 
D.  5.726.  Troost  u.  Ouvrard  [Compt.  rend.  102,  1422;  C.-B.  1886,  594).  — 
6.  Im  HGl-Strom  verwandelt  sich  amorphes  ZrOg  bei  3  Atm.  Druck  unterhalb 
beginnender  Rotglut  in  rhombische  Tafeln.  Auch  durch  Zers.  von  ZrC^  ent- 
steht kristallisiertes  ZrOg.  Hautefeüille  u.  Perrey  [Compt.  rend.  110,  1038; 
J.  B.  1890,  549). 

c)  Eigenschaften.  —  Weißes,  rauh  anzufühlendes  Pulver,  das  Glas  ritzt, 
oder  (durch  Glühen  des  nicht  gepulverten  Hydroxyds)  harte  Stücke.  Berzelius. 
KristalUsiert  dimorph.  Als  Baddeleyit  monoklin.  Nordenskjöld  beobachtete 
in  einer  Boraxschmelze  eine  tetragonale  Modifikation.  Tetragonal;  a :  c  =  1 :  l.oooi. 
Scharf  ausgebildete  Kristalle  von  m{110}  mit  0(111}  oder  r{201}  und  nicht  bestimmbare 
Bipyiamiden.  (110) :  (111)  =  35«6':  (111) ;  (111)  =  70°  12'.  Eine  Isomorphie  mit  Zirkon  ist 
nicht  vorhanden.  Kristallisiertes  ZrOg  ist  vielleicht  isodimorph  mit  SiOo.  S.  darüber  Retgers 
(Z.physik.  Chem.  16,  (1895)  620);  ebenda  über  die  Formübereinstimmung  mit  Zirkon  (Morpho- 
tropieV). 

Baddeleyii.  —  Monoklin  prismatisch ;  a  :  b  :  c  =  0.9859  :  1  :  0.5109.  ß  =  98H:>'  2'.  Be- 
obachtete Formen:  {100},  {001},  {110},  {120},  {101},  {101},  {021},  {111}.  {^11}-,('^J^^;  JJ,? 
=  44M7V.';  (100) :  (001)  =  Sl^UV^';  (100) :  (021)  =  830281/2' ;  (100) :  (101)  =  o5«33'/«';  (10( ): 
(lll)  =  49°40'/2';  (001):i01)  =  29°4';  (001) :  (11 1)  =  Sin?';  (001)  :  (Hl)  =  3'  49';  (110): 
(111)  =  32° 22';  (ilO):(l01)=:25«343/V-  Häufig  Zwillinge  nach  {100},  {110[  und  (lUl,. 
Farbe  schwefelgelb  bis  braun  und  schwarz.   Fett-  bis  Glasglanz.   Vollkommen  spaltbar  nacli 
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um],  wenijrer  {110};  Ebene  der  optischen  Achsen  (010);  neprative  Doppelbrechung.  Hussak 
{Miner.  Mitth.U  (189-4)  395).  —  Härte  ö  bis  7.  D.  5.41,  Wedekind;  6.025,  Fletcher.  - 
Radioaktiv.  Wedekixd.  --  Enthält  in  den  reinsten  Exemplaren  bis  zu  98 7o  ZrO.^.  Hussak 
{Z.  Kryst.  U.  (189.-))  164;  27,  (1897)  824;  28,  (1897)  813);  Blomstrand  {Z.  luyst.  2i, 
(1895)  105);  Fletcher  {Z.  Kryst.  25,  (1896)  297);  Hussak  u.  Reitinger  (Z.  Knjst  37,  (1903) 
550);  Wedekind  (Z.  angetc.  Chem.   19,   (1906)    1683;    21,  (1908)  2270). 

Vor  dem  Lötrohr  unschmelzbar  und  nicht  flüchtig.  Gibt  ein  ungewöhnhch 
blendendes  Licht.  Berzelius.  Strahlt  im  Verhältnis  zum  Licht  sehr  wenig 
Wärme  aus.  Gibt  ein  kontinuierliches  Spektrum  ohne  Linien.  Linnemann 
(Her.  Wien.  Akad.  [II]  92,  (1886)  1248).  —  Zirkonstifte,  aus  gebranntem 
ZrOa  durch  Kneten  mit  borsäurehaltigem  W.  und  Glühen  in  eisernen  Formen 
oder  auch  ohne  Zusatz  eines  Bindemittels  hergestellt,  zeigen  im  Knallgas- 
gebläse ein  um  Vc  stärkeres  Lichtemissionsvermögen  als  Magnesiastifte  und 
bleib(.'n  selbst  bei  monatelangem  Gebrauch  unverändert.  Garon.  Über  die 
Lichtemission  von  },dühendeni  ZrOo  s.  Bettendorff  {Ä7m.  256,  (1889)  167).  Vgl.  a. 
unter  ,. Verwendung  des  Zirkoniums^'  S.  9.  —  Vauquelin's  Zirkonerde,  welche  im  Essen- 
feuer zur  porzellanartigen  M.  schmilzt,  enthielt  nach  Berzelius  KgO.  — D.5.45,  HERMANN, 
5.50,  Sjögren,  5.49,  Venable  u.  Belden  {J.  Am.  Chem,  Soc.  20,  273;  C.-B. 
18981,  1095),  5.85,  Nilson  u.  Pettersson  {Ber.  IS,  1459;  J.  B.  1880,  237), 
5.G6  für  ZrOg  aus  gewöhnlichem  Hydroxyd,  5.65  aus  „Metahydroxyd" 
(s.  S.  17).  Rüer  {Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  282).  Das  von  anderen  gefundene 
niedrigere  spez.  Gew.  (4..3o,  Vauquelin;  4.90,  Berlin)  ist  durch  Gehalt  an  basischen  Salzen 
oder  fremden  0>;yden  bedingt.  Hermann.  —  Spez.  Wärme  0.1076;  Molekularwärme 
13.13;  Molekularvolumen  20.86  (für  spez.  Gew.  5.85).  Nilson  u.  Petters- 
son. —  ZrOg  ist  diamagnetisch.  Angström  bei  Nilson  u.  Pettersson.  Mole- 
kularmagnetismus k=— 0.003  X  10"^  bei  15^  St.  Meyer  [Monatsh.2(^,  (1899) 
797).  —  Schmilzt  und  verdampft  im  elektrischen  Ofen  mit  Leichtigkeit. 
Werden  die  Dämpfe  an  einem  kalten  Körper  kondensiert,  so  bildet  ZrOg, 
nachdem  es  gewaschen  und  von  GaO  befreit  ist,  rundliche  weiße  Körner, 
die  u.  Mk.  keine  transparenten  Teile  zeigen  und  Glas  leicht  ritzen.  D.  5.10. 
Außer  der  geschmolzenen  M. 
MoissAN  (Compt.  rend.  116,  (1893)  1222). 

Zirkonoxyd  wird  im  elektrischen  Ofen  durch  C,  Si  oder  B  reduziert. 
Die  Reduktion  durch  G  beginnt  nach  Greenwood  {J.  Chem.  Soc.  93,  (1908) 
1493)  bei  1400^  —  Durch  Glühen  mit  G  in  Gl  oder  Br  entstehen  die  Tetra- 
halogenide. -  Erhitzen  mit  PGI5  oder  in  GGI4  verwandelt  in  ZrGl^.  — 
Auch  in  einem  Gemenge  von  Gl  und  S2GI2  verwandelt  sich  ZrOg  unterhalb 
der  Rotglut  in  ZrGl^.  Bourion  {Compt.  rend.  145,  62;  C.-B.  1907  11,  880). 
S.  a.  Rosenheim  u.  Hertzmann  {Ber.  40,  810;  C.-B.  19071,  1021).  —  Färbt  sich 
beim  Glühen  mit  Kobaltlösung  schmutzig  violett.  —  Bis  zum  Erglimmen 
erhitztes  ZrOg  löst  sich  nach  Berzelius  in  HFl  schwierig,  in  konz.  H2SO4 
nur,  wenn  man  es  fein  gepulvert  mit  einem  Gemisch  von  2  T.  HgSO^  und 
1  T.  W.  bis  zum  Verdampfen  des  W.  und  der  überschüssigen  H2SO4  erhitzt; 
m  anderen  Säuren  löst  es  sich  nicht  auf.  Nach  Venable  u.  Glarke  {J. 
Am.  Chem.  Soc.  18,  434;  C.-B.  1896  II,  11)  wirdZrOg,  auch  geglüht,  durch 
lange  Digestion  mit  HGl  allmählich  gelöst.  Stark  geglühtes  Zr02  ist  prak- 
tisch unl.  in  allen  Säuren  außer  HFl,  in  der  es  sich  beim  Erhitzen  leicht 
last.  Venable  u.  Belden  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  119;  C.-B.  1898 1,  708). 
UlH?r  die  Löshchkeit  in  IljSO^  s.  Venable  u.  Belden;  Ruer  {Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905) 
28:>).  -  Geschmolzene  Alkalien  greifen  stark  an,  aus  geschmolzenen  Alkali- 
karbonaten (Na,  K,  Li)  wird  GO2  freigemacht,  ohne  daß  sich  im  allgemeinen 
wesentliche  Mengen  von  Zirkonaten  bilden.    Schmelzen  mit  Ghloriden,  speziell 
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der  Erdalkalien  und  des  Li,  gibt  Zirkonate  (s.  diese).  —  Durch  Schmelzen 
mit  NaHS04  (oder  (NHJHSO^,  H.  Rose)  oder  mit  HKFlg  werden  lösliche 
Zirkonsalze  erhalten.  KHSO4  schließt  zwar  auf,  die  klare  Schmelze  gibt  jedoch  mit 
W.  ein  unl.  Doppelsalz.  S.  Kaliumzirkoniumsulfat.  —  Uni.  in  geschmolzenem  B2O3.  Venable 
u.  Clarke. 

B.  Zlrkoniumliydroxyde.     a)  Mit   verschiedenem    Wassergehalt.   —  Aus 
Zirkonium  salzen  durch  Fällung  mit  Alkalien  und  NH3.    S.  unten.    —  Weißer, 
voluminöser,    halb-gallertartiger    Nd.,    der    zur    durchscheinenden    M.    von 
muscheligem  Bruch   austrocknet.     Vauquelin.     Heiß    gefälltes  Hydroxyd   ist 
voluminöser  als  kalt  gefälltes,  die  Zus.  ist  dieselbe.     Ruer  {Z.  anorg.  Chem. 
43,   (1905)  282).     Enthält  nach  dem  Abtropfen  auf  dem  Filter  ±  150  Mol.  HjO  (95%), 
nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  ±  6  Mol.  (47*^/0).  van  Bemmelen  {Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906) 
125).  Nach  dem  Trocknen  in  der  Luftleere  hat  es  die  Zus.  ZrOg.lVzHgO  mit  20>  HgO,  Davy, 
19.38%,  Paykull  (ber.  18.12^/0),  über  H2SO4:  Zr02,2H20,  22.890/0,  Hermann,  23.01  %,  Mandl  (Z. 
anorg.  Chem.  37,  (1903)  290),  ebenso  mit  Petroläther  gewaschen,  Venable  u.  Belden  (J.  Am. 
Chem.  S0C.2Q,  (1898)  273)  (ber.  22.67%);  bei  100"  getrocknet  ZrOg^zO,  gleichviel,  ob  heiß 
oder  kalt  getälk :  12.89%,  Berzeliüs,  13.49%,  Paykull  (J5^r.  12,  (1879)  1719)  (ber.  12.84%); 
bei  110*^  getrocknet  ebenso,  13.16%.    Mandl.    v.  Bemmelen  errreichte  die  Zus.  ZrOgjHjO  erst 
bei  140®,  iDei  einem  anderen  Präparat  bei  noch  höherer  Temperatur.     Von  da  ab  blieb  der 
Wassergehalt  konstant  bis  200°.  Bei  300"  waren  noch  0.7  bis  0.6  Mol.  R^O  vorhanden.  Waschen 
mit  A.  und  Ae.  entzieht  HgO  bis  auf  9°/o  bis  11%  und  anscheinend  noch  weiter.  —  D.  des 
Hydrates   mit   25.97  %    HgO  =  3.25.     Venable  u.  Belden.  —  Nimmt  an   der  Luft  CO2  auf, 
Paykull  {Ber.  12,  (1879)  1719),  im  COg-Strom  bis  16.4%,  die  es  im  Luftstrom  zum  großen 
Teil    wieder    abgibt.      Venable   u.   Belden.    —    Erhitzt     man,    nachdem     alles     W. 
entwichen,   bis   zum   anfangenden  Glühen,   so   tritt   (zuweilen,  nicht  immer, 
H.  Rose)    Erghmmen    ein.      H.  Davy     (Gilb.    20,    (1895)    398).     Das    Er- 
glimmen  tritt  bei  ca.   300^  ein,  und  nur  dann  nicht,   wenn  das  Hydroxyd 
bei  einer  unter  300^  liegenden  Temp.  so  entwässert  wurde,  daß  es  weniger 
als   1.9^/0  H2O  enthält.      Umwandlungswärme  bei  dieser  Rk.  auf  1  g  ZrOg  >  9.2  Kai. 
RuER.    Auch  nach   dem  Erglimmen   enthält  die  Substanz  noch  etwas  W.,   das  erst  durch 
Ausglühen  beseitigt  wird.    Rüer.  van  Bemmelen.   —  Beim  Entwässern  und  Wieder- 
wässern    des   Hydroxyds    nimmt   der   Gehalt    an  HgO    beständig    ab.     van 
Bemmelen.  Aus  Metazirkoniumchlorid-Lsg.  (s.  diese)  fällt  durch  NH3  „Metuzir- 
Jconiumsäure''  als  schleimiger  Nd.,  der  ein  viel  geringeres  Volumen  einnimmt  als 
gewöhnliches  Hydroxyd;  bei  100°  getrocknet:  Zr02,^/3H20.    Rüer.    Durch  fort- 
gesetztes Kochen  kann   es  so   erhalten  werden,   daß  es  bei  100^  die  Zus.  ZrOajVzHgO  hat. 
van  Bemmelen.  —  Geht  beim  Erhitzen  ohne  Feuererscheinung  in  Dioxyd  über, 
das  mit  dem  gewöhnlichen  ZrOa  identisch  ist.     Ruer.  —  Völlig  unl.  in  HgO. 
Venable  u.  Belden.    Ältere  Angabe:    Melliss.  —  Das  k.  gefällte  und  k.  ge- 
waschene Hydroxyd  löst  sich  leicht  in  HCl,  HBr,  HNO3,  H2SO4,  Oxalsäure, 
wenig  in  Essigsäure,  Weinsäure  und  Gitronensäure.     Hannay  {J.  Chem  Soc. 
[2]  11,  (1873)  703);    Sjögren  {Pogg.  Ann.  Erghd.  3,  (1853)  465);   Linnemann 
(Ber.  Wien,  Akad.  [II]  91,  (1885)  1019);  Venable  u.  Belden;  Mandl.    Verhallen 
gegen  verdünnte  HgSO^  s.  Hauser  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  185).     Nach  Hannay  {J.  Chem. 
Soc.   [2]   11,   (1873)    703)   löst   sich   aus  Zirkonen   von  hohem  spez.  Gew.  dargestelltes  Zir- 
koniumhydroxyd  schwerer  in  Oxalsäure  als  solches  aus  leichten  Zirkonen.   —   Das  h.  ge- 
fällte  oder   mit    sd.  W.    gewaschene  Hydroxyd   löst   sich  nur  bei  längerem 
Erhitzen  mit  konz.  Säuren.     Steht  es  indessen  mit  der  Säure  mehrere  Tage 
lang  in  Berührung,   so  löst  es  sich  ebenso  wie  das  k.  gefällte.     Venable  u. 
Belden.   —  Sehr  wenig  1.   in  konz.,   praktisch  unl.   in   verd.  Alkalilaugen. 
Venable    U.    Clarke.      S.  bei   KaHum-   und  Natriumzirkonat.   —  NH3,   D.   0.90,    löst 
nicht  merkhch,  NH3,  D.  0.96,  im  Verhältnis  1  :  10000.     Venable  u.  Belden. 
Nach    Berzeliüs    unl.    in    kochenden    wss.    Ammonmmsalzen ,     nach    Her- 
mann unl.  in  Alkalikarbonaten.   Nach  Venable  u.  Belden  löst  konz.  Ammonmm- 
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karbonat  im  Verhältnis  von  etwa  1  :  100,  stark  ammoniakalische  Ammonium- 
tartrallösung  etwas  weniger. 

1))  Kolloidale  Zirloninmliydroxydldsung,  die  Lotteumoser  ( Über  anorganische 
Kolloid''  1901.  \))  weder  duix'h  Dialyse  des   Chlorids,  noch  durch  Anätzung 
des  Hydroxvds,  noch  durch  Behandlung  des  aus  Zirkoniumoxalat  gewonnenen 
ZrO.   erhalfen  konnte,   stellte  Biltz   (Ber.    35,   (1902)  4431;    C.-B.  1903  1, 
313;  Ber.  37,  1095;  C.-B.  19011,  1123)  durch  Dialyse  von  Zirkoniumnitrat 
dar.'  Lsg.  im  auffallenden  Licht  trübe,  im  durchfallenden  klar.     Enthält  neben 
wenig  Nilrat  1.98  t'  ZrO,  in  100  ccm  Lösung.  Beständig  gegen  Aufkochen,  ziemlich 
beständig    «^ewen  Elektrolyte.      Goldzahl  (nach  Zsigmondy)  0.04()  bis  0.09.     Getren  HgO 
l>ositiv   peladenes  Hydrosol.     Biltz.     S.  a.  Biltz  u.  Geibel  {Ges.   Wiss.  Göiting.  1^6,  141 ; 
C.-ü.  190611,  S51).    RuER  erhielt  durch  Dialyse   von   Oxychloridlösungen    eine 
auch  un  auffallenden  Licht  klare  Lsg.  mit  etwa  6  g  ZrOa  im  Liter.     In  diesen 
I^gp.  ist  das  noch  vorhandene  Cl  nicht  ohne  weiteres  durch  AgNOg  fällbar,  eine  Erscheinung, 
die  auf  der  Schutzwirkung  des   kolloidalen  Hydroxyds    gegenüber  AgCl,    das  dadurch  auch 
kolloidal  in  Lsg.  gebalten  wird,  beruht.     Versucht  man  der  Lsg.  das  letzte  Gl  zu  entziehen, 
so  scheint  Gelbildung  einzutreten.    —    Kolloidale  MetasMomumsäureVösiing  stellte 
RuER  last  ganz  chlorfrei  durch  Dialyse  von  Metazirkoniumchlorid  her.  Milchige 
Y\.,  durch  Säuren  fällbar.  Nd.  in  reinem  W.  wieder  zu  milchiger  Fl.  löslich.  — 
Zirkoniumhydroxyd  ist  nach  van  Bemmelen  eine  Adsorptionsverbindung  von  ZrOg 
oder  einem  hypothetischen  Hydroxyd  mit  HgO.     Es  erleidet  als  Sol  oder  Gel 
Modifikationen    in    seinem  Bau,    die    mit  Änderung  seines   Adsorptionsver- 
mögens   verbunden  sind.     Metazirkonsäure  ist  stark    „modifiziertes"  Gel.  — 
Eine  kolloidale  Lsg.,  die  NH4NO3  enthält,  stellte  Müller  {Z,  anorg.  Chem.  52, 
3 IG;  C.'B.  19071,  G98)  folgendermaßen  dar:  3  g  Zirkoniumnitrat  werden  in 
W.  gelöst,  in  der  Kälte  mit  NH3  gefällt,   der  Nd.  mit  k.  W.  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Überschusses  von  NH3  ausgewaschen,  danach  in  einer  Lsg.  von 
10  g  Zirkoniumnitrat  in  W.  zunächst  eine  Viertelstunde  in  der  Kälte,  dann 
eine  Viertelstunde  auf  dem  Wasserbade  behandelt  und  schließlich  anhaltend 
irekocht.     Das  filtrierte  Sol  stellt  eine   opalisierende  Fl.   dar,  die  beim  Ein- 
dampfen einen   gummiartigen  Rückstand   hinterläßt,    der   mit  W.   zunächst 
aufquillt  und  sich  dann  löst.     Schwach  dissoziierte  einwertige  Anionen  üben 
keine,  stark  dissoziierte  schwach  koaguUerende  Wirkung  aus.     Mehrwertige 
Anionen  wirken  intensiv  ausfällend.    Die  Wertigkeit  des  Kations  ist  belanglos. 
—  RosEXHEiM  u.  Hertzmann  [Ber.  40,  810;  C.-B.  1907  I,  1021)  stellten  durch 
Dialyse  einer  1.5  ^/o  igen  Lsg.  von  Zirkoniumacetat  eine  im  auffallenden  und 
im  durchfallenden  Licht  absolut  klare  kolloidale  Lsg.  her,   die  0.45  ^/o  ZrO^ 
und   nur  sehr   geringe   Mengen   Essigsäure   enthält.      Dieselbe   verhält    sich 
(jualitativ   gegen  Elektrolyte   wie   die  von  Müller  beschriebene.  —  Elektro- 
lytfreie   kolloidale   Lsg.    erhält    man    durch   Fällung   einer  Zirkoniumlösung 
durch  NH3  in  der  Kälte,  mehrtägiges  Waschen  des  Nd.  mit  GOc,-freiem  W., 
bis   der  Nd.   sich  löst  und  NH3   nicht  mehr   nachweisbar   ist.     Die   weiße, 
milchige,    stark    opalisierende  Lsg.    ist    sehr    stabil    und    wird   durch  Elek- 
trolyte,   auch    durch    GOg    der   Luft,    gefällt.      Szilard    {J.    Chim.  Phys.   5, 
(1907)  488;   C.-B.  1908  1,  607).   —  Durch  Uranylnitrat  peptonisiertes  Zir- 
koniumhydroxyd ist  eine  gelbliche,  milchige,  stark  opalisierende,  sehr  stabile 
Lösung.     Szilard  {J.  Chim.  Phys.  5,  (1907)  640;  C.-B.  19081,  797). 

C.  Verhindungen  des  ZirTconiumdioxyds.  —  ZrOa  bildet  Verbb.  mit  Basen 
und  mit  Säuren.  Über  erstere  s.  Zr  und  die  betr.  Metalle.  Letztere  sind 
in  Lsg.  eingehend  studiert  von  Mandl  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  252),  Ruer 
(Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  87;  43,  (1905)  85,  282;  46,  (1905)  456),  Ruer  u. 
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Levin  {Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  449),  Hauser  {Ber.  37,  (1904)  2024;  Z. 
anorg,  Chem.  45,  (1905)  185),  Rosexheim  u.  Frank  (JBer.  38,  (1905)  812), 'van 
Bemmelen  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  125). 

Die  in  W.  1.  Sähe  röten  Lackmus  und  schmecken  zusammenziehend 
sauer.  Sie  färben  Curcumapapier ,  besonders  nach  Zusatz  von  Säuren, 
rötlich-orange,  deuthch  erst  nach  dem  Trocknen  des  Papiers.  Brush  {Am. 
J.  sei.  (Sill.)  [2]  18,  (1854)  415).  Kaliumzirkoniumfluorid  rötet  sehr  wenig  und  nur 
am  Rande  deuüich,  wo  das  Papier  zugleich  mit  der  sauren  Fl.  und  mit  Luft  in  Berührung 
ist.  Kraut.  Sie  verHeren  beim  Glühen  ihre  Säure,  falls  diese  flüchtig  oder 
zersetzbar  ist,  auch  Zr(S04)2  verliert  SO3  völlig.  —  Die  Zirkoniumsalze  zeigen 
kein  Absorptionsspektrum.  Das  von  Soret  {Arch.  phys.  nat.  [3]  4,  261;  J.  B.  1880, 
214)  gefundene  rührt  von  fremden  Salzen  her.  Linnemann  {Ber.  Wien.  Akad.  TU]  91, 
1030;  C.-^.  1885,  666,  907).  —  In  den  Chlorid-  und  Nitratlösungen  tritt  das  Zr 
als  Kation  auf,  Ruer,  in  der  Lsg.  des  neutralen  Sulfats  sowie  in  den  durch 
Auflösung  von  Hydroxyd  in  wss.  Sulfat  entstandenen  Lsgg.  befindet  es  sich 
im  komplexen  Anion  (s.  Sulfate,  Zirkoniumschwefelsäuren,  S.  26).  Chlorid-  und  Nitrat- 
lösungen, die  mit  AlkaUsulfat  versetzt  sind,  verhalten  sich  wie  Sulfatlösungen; 
Ruer;  Rosenheim  u.  Frank.  —  Chlorid-  und  Nitratlösung,  die  NaCl  oder 
NaNO^  konzentriert  enthalten,  scheinen  komplexe  Na-  und  Zr-haltige  Kationen 
zu  bilden.  Begründung  dieser  Auffassung  der  Lsgg.  durch  Interpretation  der  Rkk.  und 
Überführungsbestimmungen  bei  Ruer.  Durch  langes  Stehen  oder  kurzes  Kochen 
tritt  Hydrolyse  in  den  Chlorid-  usw.  Lsgg.  ein,  durch  die  eine  wesentliche 
Modifizierung  der  Rkk.  herbeigeführt  ^^ärd.     S.  unten. 

Bei  den  folgenden,  meist  älteren  Angaben  ist  oft  nicht  zu  erkennen,  auf  welche  Lsgg. 
sie  sich  beziehen.  —  Einige  Zirkoniumsalze  können  durch  Kochen  oder  Stehen 
gefällt  werden.  Vgl.  ZrCSOJg  und  Darst.  des  ZrOg,  S.  13.  —  Aus  den  wss. 
Lsgg.  fällen  KOH,  NaOH,  KSH  und  NaSH  alkalihaltiges  Zirkonium- 
hydroxyd, unl.  im  Überschuß  des  Fällungsmittels.  NH3  fällt  aus  Zirkonium- 
oxychlorid  basisches  Salz,  welches  erst  bei  längerem  Waschen  zu  Hydroxyd 
wird.  Hermann.  Aus  Zr(S04)2  fällt  überschüssiges  NH3  schwefelsäurefreies 
Zirkoniumhydroxyd.  Berzelius.  NH^Fl-haltige  Lsgg.  werden  durch  NH3  nur  teilweise 
gefällt.  Demarcay  {Compt.rend.im,!^^;  0.-5.1885,283).  (NHJHS  wirkt  wie  NH3; 
diese  Fällungen  werden  nicht  durch  Gegenwart  von  NH4CI  verhindert.  Ber- 
zelius. —  Die  Ndd.  halten  Alkali  sehr  fest  gebunden.  Erst  durch  sehr  langes 
Auswaschen  wird  dasselbe  vollständig  entfernt.  Bailey  [Chem.  N.  60,  (1889) 
6);  Venable  u.  Glarke  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  434).  —  Viele  organische 
Basen  fällen  Zirkoniumhydroxyd.  Vincent  (Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877) 
194;  [2]  33,  (1880)  156;  C.-B.  1877,  262;  1880,  278);  Jefferson  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  24,  540;  C.-B.  1902  II,  478);  Hartwell  [J.  Am.  Chem.  Soc. 
25,  (1903)  1128;  C.-B.  1904  I,  53).  —  Durch  H^Og  werden  Zirkonium- 
salze unter  bestimmten  Bedingungen  quantitativ  gefällt  (s.  Zirkoniumsuper- 
oxyde).  —  Natriumazid  fällt  aus  Zr(S04)2  bereits  in  der  Kälte  Zr  völlig 
als  Hydroxyd.  Gurtius  u.  Darapsky  (J.  praJd.  Chem.  169,  (1900)  412).  — 
SO2  erzeugt  in  Lsg.  von  ZrGl4,  auch  w^enn  sie  sauer  ist,  schon  in  der 
Kälte  einen  dichten  Nd.,  schwefelsaure  Lsg.  wird  auch  bei  Ggw.  von  viel 
NH4CI  nicht  gefällt.  Baskerville  {J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  475;  J.  B.  1894. 
2484).  Konz.  wss.  K2SO4  fällt  nach  einiger  Zeit,  auch  bei  Überschuß  von 
Säure,  weißes  kalihaltiges  basisches  Zirkoniumsulfat  (s.  Kdiumzirkoniumsulfai). 
das  sich,  wenn  die  Fällung  in  der  Kälte  geschah,  in  viel  HCl  auflöst,  bei 
heißer  Fällung  kaum  1.  ist.  Berzelius.  Eine  auf  100<^  erhitzte  Oxychlond- 
lösung    gibt   mit    (NH4)2S04    und    NagSO^    dichte   Ndd.,    1.   mi   Überschuß. 
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SchwefelsiUire  fällt  gleichfalls.  Der  Nd.  ist  nur  allmählich  in  großem  Über- 
schusse löslich.  Die  Ndd.  sind  basische  Sulfate,  die  beim  Auswaschen  H2SO4 
verlieren.  Ruer.  Altere  Angaben:  Rose;  Berzelius.  —  Die  Zirkoniumsalze  werden 
durch  Kochen  mit  Natrimnthiosulfat  gefällt.  B-ahr;  Hermann;  Mats  Weibull 
(Acta  Univ.  Lund.  [II]  18,  (1881/82)  V,  60). 

Wss.  K2CO3  bewirkt  in  neutralen  Lsgg.  der  Salze  des  Zr  zu  Anfang  keine 
Veränderung,  entwickelt  bei  stärkerem  Zusatz  GO2  und  erzeugt  ein  lösliches 
basisches  Salz.  Hierauf  trübt  sich  die  Fl.  durch  Ausscheidung  von  basischem 
Zirkoniumkarbonat,  in  welcher  Form,  bei  genügend  K2GO3,  Zr  völlig  gefällt 
wird.  Mehr  K2CO3  löst  den  Nd.,  und  zwar  vollständig,  wenn  noch  einmal 
soviel  K2CO3  verbraucht  ist,  als  zum  Fällen  des  Zirkoniumsalzes  erforderhch 
war.  Hierbei  ist  es  gleichgültig,  ob  man  normales  oder  saures  Karbonat  des  K,  Na  oder 
>'H^  anwendet.  Enthält  aber  das  ZrOg  auch  nur  einige  Prozente  AI2O3,  TiOj  oder  andere 
Verunreinigungen,  so  löst  es  sich  nur  wenig  in  überschüssigem  Alkalikarbonat,  Hermann. 
Tropft  man  ein  wss.  Zirkoniumsalz  in  überschüssiges  Alkahkarbonat,  so  erfolgt 
die  Lsg.  augenblicklich,  KHGO3  löst  reichhcher  als  K2GO3 ;  erstere  Lsg.  läßt  beim 
Vermischen  mit  NH3  oder  beim  Kochen  einen  Teil  des  Zr02  fallen,  der  Rest 
wird  durch  Kochen  mit  NH4GI  gefällt.  Überschüssiges  Ammoniumkarbonat, 
zu  dem  man  unter  Schütteln  kleine  Mengen  Zirkoniumsalz  hinzufügt,  löst  den 
entstehenden  Nd.;  fällt  jedoch  hierbei  etwas  Zr02  nieder,  so  löst  er  sich 
erst  im  Laufe  einiger  Stunden.  Beim  Kochen  der  Lsg.  fällt  Zr02,  noch 
bevor  (NH4)2G03  gänzlich  entwichen  ist,  vollständig  als  Hydroxyd,  frei  von 
GO2,  nieder,  und  zwar  aus  der  Lsg.  in  NH4HGO3  als  weißes  Pulver,  aus  der 
in  (NH4)2G03  in  durchscheinenden  gallertartigen  Klumpen.  Berzelius.  Mandl.  — 
CaCOa  fällt  aus  den  1.  Salzen  Zirkoniumkarbonat.  Fuchs.  ßaCOg  fällt  nicht  vollständig, 
weder  bei  gewöhnlicher  Temp.  noch  selbst  beim  Kochen.  H.  Rose.  —  Phosphorsäure 
und  Natriumphosphat  fällen  weißes  Zirkoniumphosphat. 

Ghrornsäure  und  Ghromate  erzeugen  einen  flockigen  orangegelben  Nd., 
in  Säuren  kaum  löslich.  Haber  {Monatsh.  18,  (1897)  687;  C.-B.  1898  1, 
()57).  —  KCN  fallt  Zirkoniumhydroxyd,  HGN  fällt  Zirkoniumsulfat-  nicht  Zirkoniumoxy- 
chlorid-Lsgg.  H.  Rose.  K^FeCGN^e  fällt  bei  Abwesenheit  freier  Säure  ^elblichweiß,  Rose,  Sjögren, 
Hornberger;  es  fällt  nicht,  Berzelius;  es  fällt  die  salzsaure,  nicht  die  schwefelsaure  Lösung. 
Hermann.  KaFelCNlg  fällt  die  Lsg.  von  Zr(S04)2,  nicht  von  ZrOGlg.  H.  Rose.  S.  a.  Legogq 
DE  BoiSBAUDRAN  {Compt  veud.  94,  1625;  J.  B.  1882,  1296). 

Aus  der  Lsg.  von  ZrOGlg  fällt  Oxalsäure  einen  weißen,  schleimigen, 
beim  Umrühren  anfangs  wieder  verschwindenden,  dann  bleibenden  Nd.  von 
wasserhaltigem  Zirkoniumoxalat,  von  dem  ein  Teil  in  der  frei  werdenden 
HGI  gelöst  bleibt.  Bei  mehr  Oxalsäure  löst  sich  der  Nd.,  besonders  leicht 
beim  Erwärmen,  zur  klaren  FL;  er  löst  sich  leicht  in  Ammonium  Oxalat, 
welche  Lsg.  durch  NH3  völlig  wieder  gefällt  wird.  Berlin  {J.  prakt.  Chem. 
58,  (1853)  145).  Die  Lsg.  des  Nd.  in  Oxalsäure  trübt  sich  nach  längerer 
Zeit.  Zusatz  von  HGI  oder  HNO3  zur  Ghlorid-  (bzw.  Nitrat-)Lsg.  erschwert 
oder  verhindert  die  Fällung  durch  Oxalsäure;  HgSO^  in  viel  stärkerem 
Maße.  Ebenso  wirkt  Zusatz  von  neutralen  Sulfaten.  NaNO^  und  NaGl  ver- 
hindern die  Fällung  nur,  wenn  sie  ganz  konzentriert  anwesend  sind. 
Werden  aufgekochte  Ghlorid-  (und  Nitrat-)Lsgg.  oder  solche,  die  längere, 
Zeit  gestanden  haben,  mit  Oxalsäure  bis  zur  Lsg.  des  Nd.  versetzt,  so 
scheidet  sich  das  Oxalat  aus  der  Oxalsäure  schon  nach  ganz  kurzer  Zeit 
wieder  aus.  Sulfate  verhindern  die  Fällung  gekochter  Lsgg.  durch  Oxal- 
säure nur  wenn  sie  ganz  konz.  zugesetzt  werden.  —  In  kalt  bereitetem 
^^^^r?  1  '^  ^^bt  Oxalsäure,  in  richtiger  Menge  zugesetzt,  eine  Fällung,  1. 
im  Überschuß;    diese  tritt  jedoch  nicht  sofort,  sondern  erst  nach  mehreren 
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Minuten  auf;  war  jedoch  die  Lsg.  aufgekocht,  erst  nach  Stunden  oder  Tagen. 
Im  allgemeinen  wird  daher  Oxalsäure  in  Sulfatlösungen  keinen  Nd.  erzeugen. 
RuER.  —  Alle  diese  Rkk.  gibt  (1X114)20204  in  ähnlicher  Weise.  Die  Lsg.  des  Zirkonium- 
oxalats  in  Ammoniumoxalat  bleibt  auch  beim  Stehen  klar,  wenn  sie  in  konz.  (NH4)2CO 
gegossen  wird;  ist  noch  TiOg  zugegen,  so  bleibt  ein  Teil  des  Zr02  bei  dem  TiOg'^unl! 
zurück.     Hermann. 

Alkalitartrate  fällen  weißes  Zirkoniumtartrat,  das  sich  in  KOH,  Ber- 
ZELius,  auch  in  überschüssiger  Weinsäure  und  in  Natriumtartrat,  Hornberger, 
in  Natriumacetat,  Haber,  löst;  auch  verhindert  die  Ggw.  der  Weinsäure  die 
Fällung  des  Zr  durch  Alkalien.  Berzelius.  —  Bernsteinsäure  und  benzoesaure 
Alkalien  fällen  aus  den  Zr-Lsgg.  weifse  Salze;  Gerbsäure  fällt  Zirkoniumoxychlorid  nicht 
und  Zr(S04)2  erst  nach  einiger  Zeit  gelblichbraun.  H.  Rose.  —  Gitronensäure  und  Alkali- 
citronate  fällen  die  Zirkoniumsalze  auch  beim  Erhitzen  nicht.  Berzelius.  Gitronensäure  fällt, 
ebenso  Apfelsäure,  Natriumacetat  und  Natrium formiat.  Haber.  Ammoniumeitrat  fällt  ein 
Doppelsalz.  Harris  {Am.  CJiem.  J.  20,  (1898)  871;  C.-B.  18991,  408).  —  Die  Lsg.  von 
ZrGl4  gibt  mit  den  Salzen  vieler  organischen  Säuren  Fällungen.  Keine  Fällung 
entsteht  mit  brenztraubensaurem  Kalium.  Fällungen,  löslich  im  Überschuß  des  organischen 
Salzes,  geben  die  Kaliumsalze  der  Glykolsäure,  Äthylidenmilchsäure,  Glycerinsäure,  Oxalsäure, 
Malonsäure,  Tartronsäure,  Apfelsäure,  Weinsäure,  Zuckersäure,  Schleimsäure,  Maleinsäure, 
Gitronensäure,  Salicylsäure,  Resorcylsäure,  Gallussäure,  o-Phtalsäure,  Mandelsäure,  Benzol- 
malonsäure,  Chinohnsäure.  Bleibende  Fällungen :  die  Kaliumsalze  der  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Buttersäure,  Mono-,  Di-,  Trichloressigsäure,  Acetessigsäure,  Bern  stein  säure,  Fumar- 
säure, Tricarballylsäure,  Akonitsäure,  Benzoesäure,  m- und  p-Oxybenzoesäure,  Trimesin säure, 
Benzoylameisensäure.  Zahlreiche  dieser  Verbb.  sind  hochkomplexer  Natur.  Mandl. 
ZrGl4  bewirkt  Drehungsbeeinflussung  in  Lsgg.  der  Ghinasäure,  Apfelsäure  und  Wein- 
säure. RiMBACH  u.  Schneider  [Z.  physih.  Cheni.  44,  (1903)  477).  —  Wird 
eine  Lsg.  von  Zr(N03)4  in  Ggw.  eines  organischen  hydroxylhaltigen  Körpers 
mit  KOH  gefällt,  so  löst  sich  in  manchen  Fällen  der  Nd.  bei  weiterem 
Zusatz  von  KOH  wieder  auf  zu  komplexen  Verbb.  Wirksam  sind:  Äthylen- 
glycoll,  Glycerin,  Mannit,  Brenzcatechin,  Pyrogallol.  Unwirksam:  Alkohol,  Phenol,  Resorcin, 
Hydrochinon,  Phloroglucin  und  AUzarin.  Mandl.  Nach  Müller  {Z,  anm-g.  Cheni.  52, 
316 ;  C.-B.  1907 1,  698)  sind  viele  Fällungen  Adsorptionsverbindungen  von  Zirkonium- 
hydroxyd. S.  dazu  jedoch  Bemerkungen  von  Rosenheim  u.  Frank  {Ber.  40,  809;  C.-B. 
19071,  1020). 

III.  Zirkoniumsuperoxyde.  Nur  jn  der  Form  von  Hydraten  bekannt.  — 
Ältere  Literatur:  Weller  {Ber.\h,  2592;  J.  B.  1882,  1292);  Pigcini  {Gazz.  chim.  ital.  17, 
479;  J.  j5.  1887,  551). 

a)  Zr205,nH20(?).  —  Durch  Versetzen  einer  sauren  Lsg.  von  ZrlSOJg  mit  überschüssigeni 
30%igem  H2Ö2.  Bei  Anwendung  von  verd.  HgOg  entsteht  die  Fällung  erst  nach  einiger  Zeit. 
—  Weißer  dicker  Nd.,  in  verd.  Mineralsäuren  und  Essigsäure  erst  nach  langem  Erhitzen 
löslich.  Bailey  [Chem.N.  53,  55,  287;  C.-B.  1886,  172,  451).  [Vielleicht  ein  Zersetzungs- 
produkt von  b).  Jag.] 

b)  ZrO.,nH20.  —  1.  Durch  Fällung  einer  Lsg.  von  ZrCSOJg  mit  NH3 
und  H.O2.  Gleve  {Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  453;  C.-B.  1885,  198);  Bailey 
{Chem.''N.  60,  17;  C.-B.  1889  II,  311);  Pissarjewsky  {Z.  anorg.  Cliem.  25, 
378;  31,  359;  C.-B.  1901  L  86;  1902  II,  335).  —  2.  Durch  Fällung  einer 
mäßig  konz.  schwach  sauren  Lsg.  von  Zr(S04)2  durch  HgOg.  Bailey.  Bei  An- 
wendung von  verd.  HgOg  oder  in  einer  30°/o  freie  H2SO4  enthaltenden  Lsg.  entsteht  der 
Nd.  erst  nach  längerer  Zelt.  Geisow  u.  Horkheimer  {Z.  anorg.  Chem.  32,  372;  C.-B.  1902  II, 
1343).  —  3.  Aus  alkalisch-Aveinsaurer  Lsg.  durch  HgOg.  Wedekind  (Z.  anorg. 
Chem.  33,  83;  C.-B.  1903  1,  8);  Hauser  {Z.  anorg.  Chem.  45,  190;  C.-B. 
1905  II,  101).  —  4.  Durch  Einw.  von  H^O^  auf  Zr02,H20.  —  5.  Durch 
Einw.  von  wss.  NaClO  auf  wss.  ZrCNOs)^  bei  8«  bis  10^.  —  G.  Durch  Elek- 
trolyse einer  alkal.  Lsg.  von  NaCl,  in  der  Zr02,H20  suspendiert  ist.  Pissar- 
jewsky. —  Gelatinöser  Nd.  Zersetzt  sich  beim  Stehen,  auch  an  kohlensaure- 
freier  Luft,  über  HgSO^  und  über  Natronkalk.    Gleve.    Bailey.    Pissarjewsky. 
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—  Entwickelt  mit  verd.  H2SO4  Wasserstoffsuperoxyd,  mit  konz.  HgSO^  ozon- 
haltigen 0.  —  Bildungswarme  aus  ZrOgfloO  (1  Mol.)  und  0  =  —21.786  Kai., 
ausZr02,H20  (1  Mol.)  und  H^Oo  (1  Mol.)  = +1.314  Kai.  Pissarjewsky.  — 
Bildet  lösliche  Verbb.  mit  Alkalien  (s.  Natriumperzirkonat  etc.).  Pissarjewsky. 
Geisow  u.  Horkheimer. 
Wasserfrei      Berechnet  von  Cleve  Bailey 

Pissarjewsky       Umgerechnet  (Mittel)  Umgerechnet  (Mittel)        Pissarjewsky 
ZrO,  SSAS  88.40  88.52  88.48 

O(aküv)  11.51 11.2 

ZrO,  99.99  99.68 

ZIRKONIUM  UND  STICKSTOFF. 

A.  Zirlioniumnitride.  —  Durch  Fällung  mit  Aziden  wird  kein  Nitrid  erhalten. 
CuRTiüs  u.  Darapsky  {J.  praTcU  Chem.  169,  (1900)  412). 

a)  Verbindungen  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  1.  Zr  verbindet  sich  leicht  mit  ele- 
mentarem Stickstoff.  Matigxon  {Chem.  Ztg.  24,  (1900)  1062;  C.-B.  1901  I,  86).  —  2.  Zirkonium- 
carbid  Avird  durch  N  bei  voller  Rotglut  in  Nitrid  verwandelt.  Wedekind  {Chem.  Ztg.  31, 
654;  C.B.  1907  H,  667).  —  3.  Wird  amorphes  Zr  in  einem  Kalktiegel  bei  Platinschmelz - 
hitze  mit  AI  zusammengeschmolzen,  so  erhält  man  eine  graue  M.  mit  Aluminiumkugeln, 
aus  der  HCl  eisenschwarze  Blätter  und  glänzende  Würfel  aussondert.  Die  Würfel  werden 
von  Säuren,  Königswasser  und  Alkalilaugen  kaum  angegriffen.  Längere  Berührung  mit  W. 
scheint  sie,  ähnlich  wie  Siliciumnitiid,  zu  zersetzen.  —  4.  Amorphes  Zr,  das  man  in  NH3 
zum  starken  Glühen  erhitzt,  verwandelt  sich  bei  Dunkelrotglut  unter  lebhafter  Licht- 
erscheinung in  ein  dunkelgraues  amorphes  Pulver,  das  bei  Dunkelrotglut  an  der  Luft  sich 
entzündet  und  zu  Zi  0.,  verbrennt.  —  5.  Durch  Erhitzen  von  ZrGl4  in  NH3  (bei  nicht  völliger 
Abwesenheit  von  W.)  entweichen  HCl  und  NH4CI,  und  es  wird  ein  stickstoffhaltiger  Rück- 
stand erhalten,  wohl  mit  viel  ZrOa  gemischt.  —  6.  In  einem  Strome  von  GN  verwandelt 
sich  amorphes  Zr  bei  Hellrotglut  unter  Ergümmen  in  ein  schwarzes  bis  braunes  stickstoff- 
haltiges Pulver,  vielleicht  Zirkoniumnitiidcyanid.  Es  löst  sich  nicht  in  HCl,  sehr  wenig  in 
Königswasser  und  H2SO4.  Es  entzündet  sich  bei  starkem  Erhitzen  an  der  Luft.  —  Alle 
Prodd  (3)  bis  (6)  entwickeln  mit  schmelzendem  KOH  Ammoniak.  Mallet  {Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[2]  28,  (1855)  346;  Atm.  118,  (1860)  362;  J.  B.  1859,  145). 

b)  Zr2N3.  —  1.  Wird  durch  alltnähliches  Erhitzen  von  ZrCl4  in  trock- 
nem  NHg  zur  Rotglut  als  amorphes  dunkel  graues  Pulver  erhalten.  Matthews 
(J.  Am.  Chem,  Soc.  20,  (1898)  843;  (7.-Ä  18991,  15).  —  2.  Ein  inniges 
Gemenge  von  ZrO,  und  Mg  (40^/o  Überschuß)  wird  in  einem  Nickeltiegel, 
der  durch  einen  fest  aufliegenden  Deckel  verschlossen  ist,  bis  zum  Glühen 
der  unteren  Partie  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  heftigen  Rk.  wird  das  erkaltete 
Gemisch  durch  NH^Gl  und  HCl  von  Mg  und  MgO  befreit,  wobei  ein  kleiner  Teil  des  Ni- 
trids (oder  Metalls  v)  kolloidal  gelöst  wird.  —  Mkr.  bronzefarbige  Kristalle  mit 
schwach  grünlichem  Oberflächenschimmer.  Das  gepreßte  Pulver  leitet  den 
elektrischen  Strom  nicht.  Verglimmt  schon  bei  gelindem  Erhitzen  an  der 
Luft  zu  ZrOg.  Sehr  beständig  gegen  Säuren  (ausgenommen  HFl)  und  Al- 
kalilaugen. Geschmolzenes  KOH  entbindet  NH3 ;  Gl  und  Br  reagieren  unter 
Feuererscheinung.  —  Die  M.  enthält  noch  unangegriffenes  ZrOg,  das  sich  anscheinend 
durch  Abschlämmen  mit  CHBrj  entfernen  läßt.  Wedekind  (Z.  anorg.  Chem.  45, 
(1905)  385). 


Berechnet  von 

Matthews 

Matthews 

Wedekind 

Zr 

81.18 

81.27            81.05 

81.35 

N 

18.82 

19.23            19.42 

ZrjNj  100.00  100.50  100.47 

c)  ZraNg.  —  Durch    alhnähliches   Erhitzen    von  ZrGl4,8NH3   in   N.   — 
Perlgraues  Pulver.     Verbrennt  an  der  Luft  zu  ZrO^.     Matthews. 
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Matthews 
Zr  70.82  71.10  71.04 

N 29.18 28.47  28.^6 

ZrgNg  lüO.OO  99.57  99.40 

B.  Zirkoniumamid  {?).  —  Das  durch  Einw.  von  NH3  auf  ZrJ4  entstehende  Prod. 
dürfte  nach  Stähler  u  Denk  [Ber.  38,  2öl6;  C.-B.  1905  II,  605)  als  ein  Gemenge  von  Amid 
Zr(NH2)4  und  NH4J  anzusehen  sein,  aus  dem  sich  letzteres  durch  Behandlung  mit  fl.  NH3 
weitgehend  entfernen  läßt. 

G.  Zirkoniumnitrate.  a)  Basische,  c/.)  Allgemeines.  —  Die  Lsg.  des  Zirkonium- 
hydroxyds in  HNO3  hinterläßt  beim  Abdampfen  ein  gelbes  Gummi,  das  in  der  Hitze  seine 
Säure  verhert.  Wurde  nicht  über  100°  erhitzt,  so  löst  sich  der  Rückstand  wieder  völlig  in 
W.,  auth  vermag  die  Lsg.  noch  viel  Hydroxyd  aufzunehmen  oder  kann  mit  viel  Alkali  ver- 
setzt werden,  bevor  ein  bleibender  Nd.  entsteht.     Berzelius. 

ß)  2Zr02,N205.  ß^)  Mit  1  Mol.  H,0.  Bziv.  ZrO(N03)OH.  -  Durch 
Abdampfen  von  s)  bei  100<^  entsteht  eine  glasige  M.  Gef.  66.370/0  ZrOg,  27.67 
N2O5.    Mats  Weibull  {Ada  Univ.  Lund.  [II]  18,  (1881/82)  V,  57). 

ß2)  Mit  5  Mol  H^O.  Bsiv.  Zr20a(N03)2,5HoO.  —  Aus  einer  alkoh.  Lsg. 
von  s)  durch  Fällung  mit  Ae.  als  weißes  11.  Pulver.  Die  Zus.  ist  analog  der  des 
Chlorids  von  Endemann  (s.  dieses).  RoSENHElM  U.  Frank  {Ber.  40,  803;  C.-B. 
1907  1,  1020). 


Rosenheim  u.  Frank 

Berechnet 

Gefunden  (Mittel) 

Zr 

40.90 

40.45 

N 

6.32 

6.69 

y)  3Zr02,2N205(?).  —  Bleibt  bei  wiederholtem  Abdampfen  und  Wiederlösen  von  b)  als 
Gallerte,   die  zum  rissigen  Gummi  mit  64.59°/o  ZrOg  austrocknet  (ber.  62.89).    Hermann. 

0)  Zr02,N205(?).  —  Aus  b)  durch  Trocknen  bei  100*^,  wobei  HNO3  entweicht.  Schwammige 
Salzmasse,  11.  in  W.  und  A.  Enthält  ö2.45°/o  ZrOg  (ber.  53.04).  Hermann.  Dieselbe  Zus. 
hat  der  beim  Kochen  des  wss.  neutralen  Salzes  entstehende  schleimige  Nd.,  der  bei  100"^ 
48.66°/o  ZrOa  (ber.  für  Zr02,N205,H20  :  49.19)  enthält.     Paykull. 

e)  Zr02,N203,2H20.  Bsw.  ZrO(N03)2,2H20.  —  Scheidet  sich  aus  einer 
Lsg.  von  Zr(0H)4  in  HNO3  beim  Abdunsten  bei  75^  als  weißes  Pulver  ab. 
Mats  Weibull.  —  Aus  einer  sauren  Lsg.  von  Zr(N03)4  über  H2SO4  kristallinisch. 
Rosenheim  u.  Frank. 

Mats  Weibull  Rosenheim  u.  Frank 

Berechnet     Gefunden  (Mittel)  Berechnet     Gefunden  (Mittel) 

ZrOg  45.76  46.80  Zr  33.98  33  38 

N2O5  40.69  38.32  NO3         46.51  46.85 

b)  Normales.  Zr(N03)4,5H20.  —  Durch  Abdampfen  stark  salpetersaurer  Lsg?, 
bei  100®  ist  selbst  bei  starkem  "^Zusatz  von  KNO3  kein  neutrales  Salz  oder  Doppelsalz  zu 
erhalten.  Mandl  {Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  252).  Nach  Müller  {Z.  anorg.  Chem.  52, 
316;  C.-B.  1907  I,  698)  haben  die  Zirkoniumnitrate  keine  konstante  Zus.,  sondern  sind 
Gemenge  von  Zr(N03)4  und  durch  Hydrolyse  entstandenem  Hydro.xyd,  das  beim  Auflösen 
der  Substanz  in  W.  kolloidal  in  Lsg.  geht.  Zu  seinen  Ausführungen  s.  jedoch  die  Bemer- 
kungen von  Rosenheim  u.  Frank.  —  Entsteht  durch  Verdunsten  der  sauren  Lsg. 
an  der  Luft,  Hermann,  neben  HgSO^,  Paykull,  im  luftverdfinnten  Raum 
über  KOH,  Mats  Weibull,  in  der  Luftleere  über  P2O5  und  KOH  bei  15^ 
Rosenheim  u.  Frank  [Ber.  40,  803;  C.-B.  1907  I,  1020).  —  Zerfließliche 
Kristalle,  nach  Hermann  wasserfrei.  Nach  Mats  Weibull  luastallblattchen  von 
unregelmäßiger  Form,  sll.  in  W.,  ziemlich  1.  in  A.  Große  wasserklare  Pris- 
men. Rosenheim  U.  Frank.  —  Magnetisierungsznhl  [welchen  Salzes?  Jacoby]:  St.  Meyer 
(Monatsh.^^^,  (1899)  793;  C.-J5. 19001,  93).  — Raucht  stark  an  der  Luft  und  geht  unter 
Abgabe  der  Hälfte  der  HNO3  in  a,  s)  über.  Mats  Weibull.  —  Ühcr  Dialyse 
der  Lsgg.  vgl.  Biltz  {Ber.  35,  (1902)  4431;  C.-B.  1903  I,  313). 
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Berechnet  von  Rosenheim  u.  Frank 

Kr\ct  Paykull     Mats  Weibull       Berechnet    Gefunden  (Mittel) 

ZrO,  12:>     :>8.51      28.5^2     27.34         28.96  Zr     21.13  21.01 

SNjO'  21«    50.47  49.06  48.50  NO3  57.88  57.88 

5H,0  90     21.02 


Zr(NO,)4.5H,0      428  100.00 

Doppelsalze  konnten  Rosenheim  u.  Frank  nicht  erhalten. 


ZIRKONIUM  UND  SCHWEFEL. 

I.  /irkouinmsulfld.  —  1.  Erhitzt  man  Zr  im  luftleeren  Räume  mit  Schvvefelpulver, 
so  erfolgt  die  Vereinigung  ohne  Feuererscheinung,  beim  Erhitzen  in  H  zeigt  sich  ein  schwacher 
Feuerschein.  Berzelius.  —  2.  Wird  unrein  und  sauerstofllialtig  durch  Sublimieren  von 
ZK:!^  in  H^S  erhalten.  Paykull.  —  3.  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  Einw.  von  Schwefel- 
dampf auf  Zirkoniumkarbid  bei  dunkler  Rotglut.  Moissan  u.  Lengfeld  {Compt.  rend.  122, 
()51 ;  C.-B.  1896  I,  887).  —  Dunkel-zimtbraunes  Pulver^  das  unter  dem  Polierstahl  keinen 
Glanz  annimmt  und  die  Elektrizität  nicht  leitet.  Berzelius.  Luitbeständig,  verglimmt  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  unter  Entw.  von  SOj.  Paykull.  Schmelzendes  KOH  bildet  ZrOg  und 
Kaliumsulfid;  HFl  löst  leicht  unter  Entw.  von  HjS;  kochendes  Königswasser  löst  langsam; 
HNO5,  HCl,  HoSO^  und  wss.  KOH  wirken  nicht.  Berzelius.  Königswasser  und  HNO3 
oxydieren  leicht  unter  Abscheidung  von  etwas  HNO3;  trocknes  Gl  erzeugt  erst  beim  Er- 
hitzen ZrCl^  und  Schwefelchlorid.     Paykull. 

II.  Xirkouiamoxysnifld.  ZrOS.  —  Über  Versuche,  dasselbe  durch  Glühen  von 
ZrOj  in  CSj-Dampf  zu  erhalten,  s.  Fremy  {Ann.  Chim.  Phtjs.  [3J  38,  (1832)  326).  —  Durch 
Glühen  von  Zr(S04)2,  das  auf  380^  bis  400^  erhitzt  ist,  in  einem  lebhaften  Strom 
von  HgS  bei  mäßiger  Rotglut.  —  Hellgelbes  Pulver.  D.  4.87.  —  Sehr  zer- 
setzlich  und  an  der  Luft  leicht  selbstentzündlich.  Hauser  {Z.  anorq.  Chem. 
53,  (1907)  74). 

Hauser 

Berechnet  Gefunden 

(Mittel) 

Zr  65.21  65.25 

S  23.01  22.90 

III.  Zirkoiiiamsniflte.  A.  Basische.  —  1,  Aus  Zirkoniumsalzen  fällt  (NHJgSOg  basisches 
Zirkoniumsulfit,  das  sich  in  überschüssigem  (NHJ2SO3  wieder  löst.  Die  Lsg.  wird  durch 
Alkalien  nicht  gefallt;  sie  scheidet  beim  Kochen  Zirkoniumhydroxyd  ab.  Hermann.  — 
2.  Bildet  sich,  wenn  man  SO2  in  eine  ganz  schwach  ammoniakalische  verdünnte  Lsg.  von  ZrCl4 
einleitet  oder  die  Lsg.  von  b)  kocht  oder  (neben  b)),  wenn  man  Zirkoniumhydroxyd  mit  SOg 
behandelt.  Bei  langem  Stehen  aus  verdünnter  Lsg.  von  Zr(0H4)  in  wss.  SO2  und  beim 
Vermischen  schwach  saurer  Lsg.  von  ZrC^  mit  NajSOg.  Venable  u.  Baskerville  (/.  Am. 
Chem.  Soc.  17,  448;  C.-B.  1895 II,  15).  —  3.  Beim  Einleiten  von  SO2  in  eine  schwach  saure 
Lsg.  von  ZrCl^  (nicht  Zr(S04)2).  Baskerville  {J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  475;  C.-B.  1894 II,  299). 
—  Weißes,  in  W.  unl.  Pulver;  etwas  1.  in  wss.  SO^;  fällt  beim  Kochen  aus  der  Lsg.  Ber- 
thier.  —  Ndd.  von  wechselnder  Zus.  (auf  1  Mol.  SO2  2bis4At.Zr).    Venable  u.  Baskerville. 

B.  Normales.  Zr(S03)2,7H20.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von  Zr02,H20  in 
überschüssigem  SOg  nach  dem  Abfiltrieren  entstandener  basischer  Salze 
über  konz.  H2SO4  abrauchen.  —  Harte,  weiße,  warzenförmige  Kristalle. 
Venable  u.  Baskerville. 


Venable  u.  Baskerville 

Wasserfrei 

Berechnet 

Gefunden 

Zr 

36.25 

36.43 

SO2 

51.20 

51.42 

IT.  Zirkoniain»ulfate.  —  Über  Hermanns  s^cÄsfeas/scÄes  Salz  s. Kaliumzirkoniumsulfat. 

A.  Basische,  a)  Unlösliche  Sähe,  a)  3Zr02,2S03.  —  Man  fällt  die  Lsg.  des 
Salzes  b)  durch  A.  und  wäscht  den  Nd.  zuerst  mit  A.,  dann  noch  mit  W.  aus ; 
odernianverdünntdieLsg.  der  Verb.  S)  mit  viel  Wasser.  Berzelius.  Paykull  fallt 
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die  nach  dem  Auskristallisieren  von  ß)  bleibende  Mutterlauge  mit  viel  W.  und  kocht  den 
feinkörnigen  M.  mit  W.  aus.  —  Weiße  Flocken,  unl.  in  W.,  1.  in  HCl.  —  Gef.  auf 
100  T.  ZrOa  43.95  SO3  (44.83  SO3,  Paykull);  her.  43.72.    Berzelius. 

ß)  4Zr02,3S03,14H20.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von  1  T.  entwässertem 
Zr(S04)2  in  15  T.  W.  bei  etwa  40^  stehen.  Wasserzusatz  verstärkt,  Temperatur- 
erhöhung vermindert  die  Abscheidung.  Oberhalb  64^  tritt  sie  überhaupt  nicht  mehr  ein. 
Eine  Lsg.,  die  eine  Zeitlang  auf  hohe  Temp.  erhitzt  war,  hat,  je  nachdem  ob  sie  konzentriert 
oder  verdünnt  ist,  weniger  oder  mehr,  auch  gänzlich,  die  Fähigkeit  verloren,  in  der  Kälte 
die  Verb,  abzuscheiden.  —  Mkr.  Nadeln  mit  schwacher  Doppelbrechung.  Löslich- 
keit in  W.  bei  39.5ö<  0.009  «/o-  Wird  durch  W.  bei  dieser  Temp.  nicht 
zersetzt.  In  verdünnter  H2SO4  äußerst  langsam,  in  30^/oiger  schnell 
löslich.     Hauser  {Ber.  37,  (1904)  2024;  Z.  anorg.  Chem,  45,  (1905)  185). 

Hauser 
ZrOg  50.0  49.95 

SQ.,  24.4  24.35 

H2Ö 25^6 25^8 

4Zr02.3S03,14H20  100.0  100.10 

y)  7Zr02,6S03,14H20(?).  —  Der  aus  der  konz.  wss.  Lsg.  von  b)  durch  A.  ge- 
fällte Nd.  (ohne  Zweifel  mit  A.,  nicht  aber  wie  a)  mit  W.  gewaschen,  Kraut)  enthält  auf 
100  T.  ZyO.2  56.21  SO3  (her.  56.25),  in  100  T.  54.41  ZrOg,  30.59  SO3  (her.  53.83; 
30.28,  Kraut),  doch  war  A.  zugegen,  der  erst  beim  Befeuchten  mit  W.  frei 
wird.  Wendet  man  dabei  wenig  kaltes  W.  an,  so  entsteht  eine  Lsg.,  die 
zur  amorphen  Masse  eintrocknet;  mehr  W.  bewirkt  Ausscheidung  eines  unl. 
basischen  Salzes.     Endemann  (J.  praJcL  Chem.  [2]  11,  219;  J.  JB.  1875,  219). 

S)  Zr02,S03.  —  1.  Man  sättigt  die  konz.  Lsg.  von  b)  mit  Zr(0H)4 
und  verdampft.  —  Rissiges  Gummi,  welches  zur  weißen  Masse  aus- 
trocknet, die  auf  100  T.  ZrOg  65.92  SO3  enthält  (her.  65.57).  Bläht  sich 
beim  Erhitzen  wie  Alaun  auf  und  verhert  W.,  in  der  Weißglut  auch  SO3. 
Löst  sich  in  sehr  wenig  W.;  mehr  W.  zersetzt  in  niederfallendes  Salz 
und  in  gelöst  bleibendes  neutrales  Salz.  Berzelius.  —  2.  Scheidet  sich 
aus  einer  Lsg.  von  b),  die  mit  NH3  bis  zum  Entstehen  einer  bleibenden 
Fällung  gesättigt  ist,  ab.  —  Gelatiiiiöser  Körper,  unl.  in  A.,  11.  in  Wasser. 
KuLKA  {Dissert.,  Bern  1902). 

Die  Körper  a)  und  y)  sind  nach  Hauser  (/.  pt-akL  Chem.  [2]  76,  (1&07)  363)  Gemische, 
in  denen  das  Verhältnis  ZrOg  :  SO3  je  nach  der  Darst.  beträchtlichen  Schwankungen  unter- 
worfen ist.  8)  stellt  nach  ihm  eingetrocknete  Lsgg.  von  kolloidalem  Zirkoniumhydroxyd  in 
neutralem  Sulfat  dar. 

b)  Lösliche  Salze.  «)  Verschiedene.  —  Aus  der  Lsg.  von  Zirkoniumhydroxyd  in  b) 
kristallisieren  nacheinander  die  Salze  3Zr02,4S03,15H20  und  6Zr02,7S03,19H20,  ersteres 
in  trauben förmigen  Asrgregaten,  während  eine  unkristallisierbare  Mutterlauge  bleibt,  aus  der 
W.  a,a)  fällt.  Paykull.  Gef.  38.39  »L  ZrOg,  32.55  SO3;  her.  für  3Zr02,4S03,15H20  38.29; 
33.47;  fernergef.  45.02  ZrOg,  34.19  SO3;  her.  für  6Zr02,7S03,19H20  44.80;  34.27.  Paykull. 
—  Durch  Einw.  von  Wasserdampf  auf  b),  das  auf  360"  bis  380»  erhitzt  ist,  entstehen  1. 
basische  Salze.     Hauser. 

ß)  2ZrOo,3S03.  —  Leicht  durch  Erhitzen  von  y)  auf  300«  im  trockenen 
Luftstrom.     Hauser  {Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  196). 

i)  2Zr02,3S03,5H20.  —  50  g  wasserfreies  Zr(S0j2  werden  mit  60  g 
W.  Übergossen  und  die  unter  vorsichtigem  Erwärmen  entstandene  Lsg.  in 
einem  Kolben  mit  engem  Hals  erhitzt.  Das  sich  abscheidende  Siüz  wird  mit  wenib' 
k.  W.  auf  der  Nutsche  ausgewaschen  und  über  HjSO^  getrocknet.  —  Kristallinischer 
weißer  Nd.,  mikroskopisch  wenig  verschieden  von  Zr(S04)2,iH20.  —  Etwas 
1.  in  W.  mit  schwach  saurer  Rk.;  verwandelt  sich  durch  längeres  bteiien 
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mit  W.  in  iZrOj^SSOs.UHgO.    LI.  in  Säuren.    NH3  und  Alkalien  verwandeln 
nur  unvollsUlndig  in  Hydroxyd.  —  D.^'  2.834.    Hauser. 


Hauser 

(Mitte!) 

ZrO, 

42.7 

42.8 

SO,' 

41.7 

41.6 

HjO 

15.6 

15.7 

SZrOo.aSOa.oHoO 

100.0 

100.1 

Durch  Auflösung  von  Zr(0H)4  in  neutraler  Lsg.  von  ZrCSOJg  erhält  man  Fll.,  in  denen 
ofTenbar  komplexe  Zirkoninmschtcefclsäuren  vorhanden  sind.  Ruer  u.  Levin  [Z.  anorg.  Chem. 
46,  (VMT))  449).  —  Rosenheim  u.  Frank  {Ber.  38,  (1905)  812)  stellten  kristallisierte  K-,  Rb- 
uiid  Cs-Salze  einer  Zirkoniumschwefelsäure  vom  Typus  Zr203(S04H)2  (basische  Doppelsalze)  dar. 

B.  Normale.  ZrCSO^lg.  Wasserfrei  und  mit  4  3fol  H^O.  —  Man  löst 
ZrOj  oder  Zr(0H)4,  in  überschüssiger  H2SO4,  dampft  ab  und  erhitzt  den 
trockenen  Rückstand  Vi  Stunde  nicht  ganz  bis  zum  Glühen,  Berzelius,  bis 
300^  Mats  Weibull  {Ber.  20,  (1887)  1394),  bis  442^  Gleve  {Priv.  Mitt.  an 
Bayley;  Chem.  N.  60,  (1889)  6),  8  bis  10  Stunden  auf  360^  bis  380^ 
Hauser.  Vgl.  auch  Venable  [J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  119).  —  Rhombische 
Kristalle,  zuweilen  kleine  Tafeln  von  hexagonalem  Umriß.  Mats  Weibull. 
—  Bildungswärme  aus  Hydroxyd  und  H2SO4  ==  +11.670  Kai.  Pissarjewsky 
{Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  378).  —  Durch  Eindampfen  der  wss.  Lsg.  erhält 
man  bei  Abwesenheit  freier  Säure  ein  Gummi ;  aus  der  sauren  Lsg.  kristal- 
lisiert wasserhaltiges  Salz,  das  durch  Waschen  mit  wenig  A.  von  überschüssiger  Säure 
zu  befreien  ist.  Berzelius.  —  Die  Kristalle  enthalten  4  Mol.  HoO,  von  denen  sie 
3  Mol.  bei  100^,  das  vierte  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  verlieren.  Gibt  beim 
starken  Glühen  SO3  völlig  ab.  Paykull.  Beim  Erhitzen  bis  400^  beständig. 
Bah^EY.  —  Über  Zers.  durch  Wasserdampf  siehe  unter  a).  —  Das  wasserfreie  Salz 
löst  sich  sehr  langsam,  aber  vollständig  in  k.,  schnell  in  h.  W.;  A.  fällt  aus 
der  Lsg.  ein  Gemenge  von  a.a)  und  b),  das  bei  längerem  Waschen  mit  A. 
(und  W.?  vgl.  oben)  völlig  in  a,a)  verwandelt  wird.  Berzelius.  Die  Auflösung  ver- 
läuft ohne  Wärmelönung;  die  auftretende  Erwärmung  fallt  auf  Rechnung  der  Hydratation. 
100  T.  Lsg.  enthalten  bei  39.5^  59.3  T.  Zr(S04)2,4H20.  Aus  der  Lsg. 
scheidet  sich  beim  Verdünnen  a,ß)  aus.  Hauser.  —  Über  die  Löslichkeit  von 
Zr(S04)2,4H20  vgl.  a.  Kulka.  —  Die  mäßig  verdünnte  wss.  Lsg.  verändert  sich  (auch  nach 
Zusatz  freier  H2SO4)  nicht  beim  Kochen;  die  sehr  stark  verdünnte  wird  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.,  schneller  beim  Kochen  opalisierend  und  scheidet,  in  der  Kälte  erst  nach 
sehr  langer  Zeit,  Zr  völlig  als  Zr02,H20  aus.  Die  in  dieser  Weise  trübe  gewordenen  Lsgg.  werden 
hei  starkem  Einengen  wieder  völlig  klar.  H.  Rose  {Pogg.  83,  143;  J.  B.  1851,  30ii).  Vgl.  da- 
gegen Hauser.  —  Die  WSS.  Lsg.  hydrolysiert  stark,  reagiert  sauer.  Spez.  Leit- 
vermögen einer  etwa  P/4'^/oigen  Lsg.  bei  18^:  nach  der  Auflösung  3105;  nach 
20  Stunden  3186;  nach  dem  Auf  kochen  3418X  lO'^O.-^cm-^  Ruer  u.  Levin. 
Die  Lsg.  zeigt  abnormes  Verhalten  gegenüber  Reagentien  (wie  Oxalsäure,  Oxa- 
late, HA).  Ri^'ER  [Z. anorg.  67?m.42,(1904)87;  43,(1905)282);  Hauser;  Ruer 
u.  Levix;  van  Bemmelen  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (190G)  125).  —  Zr  befindet  sich  nach 
Überführungsversuchen  im  komplexen  Anion.  Konstitution  des  Salzes  in  Lsg. 
und  vermutlich  auch  im  festen  Zustande  ZrOS04.H2S04,3H20.  Ruer.  In  Lsg. 
nehmen  Rosenhelm  U.Frank  das  Bestehen  eines  Gleichgewichts  an:  2ZrO(S04H)2 
-f  H20:^Zri503(S04H)^  +  2H2SO4.  Über  die  Salze  der  Zirkoniumschwefelsäure  (Doppel- 
salze) s.  Rosenheim  u.  Frank.  -  Verb,  b)  löst  sich  in  w.  H2SO4  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  langsam  wieder  aus.  Rose.  ~  Nach  Hauser  [Z.  anorg.  Chem.  54, 
(1907)  19ü)  nimmt  die  Löslichkeit  mit  zunehmender  Konzentration  der  H2SO4 
schnell  ab,   steigt  dann  merklich  wieder  an  (B.  von  saurem  Sulfat,  s.  u.), 
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um  schließlich  auf  einen  sehr  kleinen  Betrag  herunterzugehen. 
45^/0  bis  55^/0  SO3  so  gut  wie  unlöslich. 


In  H2SO4  von 


Wasserfrei 

ZrOa 

2S0, 


Berechnet  von 

Kraut 
122  43.26 

160  56.74 


Berzelius 

43.08 
56.92 


Hermann 

42.63 
57.37 


Bailey 
(Mittel) 
43.36 


Zr(S04)2 

282 

100.00 

Kristalle 

Berechnet 

;  von 

Paykull 

Mats  Vveibull 

Kulka 

Kraut 

(Mittel) 

(Mittel) 

ZrO, 

122 

34.36 

34.19 

33.99 

34.61 

2SO3 

160 

45.27 

45.10 

44.42 

45.22 

4H2O 

72 

20.37 

21.92 

Zr(S04)2,4H20  100.00  100.33 

Nylander  [Bidrag  tili  Känned.  om  ZirJconjord,  Lund  1864,  21)  analysierte  ein  wasser- 
reicheres Salz,  nach  dem  Waschen  mit  A.,  Pressen  und  kurzem  Trocknen  neben  H2SO4 
33.18%  ZrOa,  42.73  SO3,  24.09  HgO  (Verlust)  enthaltend,  nach  ihm  Zr(S04)2,5H20  (her. 
32.79;  43.00;  24.21).  —  Seine  Analysen  der  durch  Abdampfen  erhaltenen  Sulfate  gaben  sehr 
wechselnde  Resultate. 

G.  Saure.  Zr(SOj2,Hc>S04.  a)  Mit  1  Mol  H^O.  —  Entsteht  durch  Einw. 
von  konz.  HoSO^  auf  b).  Die  Kristalle  von  b)  zerfallen  dabei  zu  einem  fest 
zusammenbackenden  Pulver.  Es  wird  mit  konz.  HNÜ3  gewaschen  und  über  geglühtem 
GiO  und  H2SO4  getrocknet.  —  Sehr  hygroskopisch.  D.  etwa  2.05.  Bildet  den 
stabilen  Bodenkörper  von  ZrOg  gegen  konz.  H2SO4.    Hauser. 

Häuser 
ZrO.,  30.7  30.0 

SO/  60.24*  60.4  61.1 

H2O 9^06 

Zr(S04)2,H2S04,H20    100.00        [*  im  Original  62.4.    Jag.] 

b)  Mit  3  Mol.  H^O.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von  20  g  ZrCSOJa  in 
25  ccm  W.  sofort  mit  100  ccm  HgSO^,  D.  1.84,  und  läßt  die  Mischung  14  Tage 
bei  gewöhnlicher  Temp.  ruhig  und  gegen  Feuchtigkeit  geschützt  stehen.  Nach 
Abgießen  der  H2SO4  werden  die  Kristalle  mehrmals  mit  wasserfreier  HNO3  dekantiert  und  auf 
Tontellern  über  frischgeglühtem  CaO  und  konz.  H2SO4  getrocknet.  —  Schön  ausge- 
bildete Prismen,  die  gewöhnlich  zu  Bündeln  vereinigt  sind.  D.^^:  2.020.  Sehr 
hygroskopisch;  geht  an  der  Luft  schnell  in  feste  Krusten  von  Zr(S04)2,4H20 
über.  Wird  durch  konz.  HNO3  nur  sehr  langsam  zersetzt.  Der  Umwandlungs- 
punkt Zr(S04)2.4H20-Zr(SOj2.H2S04.3H20  liegt  für  39.5«  bei  61.4«/o  SO3. 
Das  Salz  bildet  den  Bodenkörper  für  Lsgg.  von  mindestens  etwa  62  «/o  SO3. 
Hauser. 

Hauser 
(Mittel) 


ZrOj 
SO., 


28.2 

55.24 

16.56 


27.9 
55.2 


Zr(SOj2,H2S04,3H20  100.00 

V.  Andere  Verbiiidnii?eu.  A.  Zirkonium thiostilfat  (?).  —  Entsteht  nach  Mats  \Vei- 
BULL  durch  Fällung  von  Zirkoniumlösungen  in  der  Kälte,  gemischt  mit  Zersetzungspro- 
dukten.     In  der  Hitze  entsteht  nur  basisches  Sulfit. 

B.  Ammoniumzirkoniumsulfat.  —  Scheidet  sich  zuweilen  aus  der  Mischung  der  konz. 
Lsgg.  von  (NH4)2S04  und  Zr(S04)2  ab.  Löst  sich  in  kaltem  und  heiüem  W.  und  in  bäuren. 
Berzelius.  —  Über  eine  noch  nicht  näher  untersuchte  Verb,  vom  Typus  /riSÜ^.MiA^  s. 
Rosenheim  u.  Frank  {Ber.  38,  (1905)  812). 


Nach  a) 

von  Kraut 

(Mittel) 

ZrOg 

122     33.70 

33.54 

2Se02 

222     61.33 

59.37 

H2O 

18      4.97 

28  Zirkoniumselenite  und  -selenate.     Zirkoniumfluoride. 

ZIRKONIUM  UND  SELEN. 

A.  Zirkoniumselenite.  —  Nach  Berzelius  weißes  Pulver,  welches  sich  in  wss.  SeO^ 
löst  und  beim  (Jlüheii  seine  Säure  verliert.  —  a)  Basisches.  4Zr02,3Se02,18H20.  — 
Man  milt  wss.  Zirkoniumoxychlorid  mit  NagSeOg,  Nilson,  oder  ZrCSOJg  mit 
der  Lsg.  von  SeOj  in  HNO3.  Kulka  (Dissert,  Bern  1902).  -  Weißer, 
schleimiger  Nd.,  nach  Nilson  wl.,  nach  Kulka  11.  in  HCl.  Verliert  bei  100^  22.84«/o  oder 
15  Mol.  H,0  (bor.  23.54).  Nilson. 

Berechnet  Nilson  Kulka 

von  Kraut  (Mittel) 

4ZrO,  488  42.62  42.60  42.70 

3SeO,  333  29.08  28.73  29.04 

18HaO  324  28.30  

4ZrO„3Se0^18H,0  1145  100.00 

Nach  Mats  Weibull  hat  der  Nd.  getrocknet  die  Zus.  Zr02,Se02,2H.p. 
b)  Normales.  Zr(Se03)2.  Wasserfrei  und  mit  1  Mol.  H^O.  —  Digeriert 
man  a)  entweder  (a)  mit  5  oder  (ß)  mit  13  Mol.  SeOg  und  W.  bei  60^  so  ver- 
wandelt es  sich  in  mikroskopische,  schief  abgeschnittene  vierseitige  Säulen, 
die  sich  nicht  in  W.  lösen.  Sie  lösen  sich  sehr  schwer  in  kochender 
HCl,  wobei  sich  ein  Teil  des  Se  als  Chlorid  verflüchtigt.  Hinterläßt  beim 
WeißglQhen  Zr02  in  Form  des  angewandten  Salzes.  Nilson  {Research,  on 
the  salts  of  selenious  acid,  Upsala  1875,  114). 

Berechnet  Nilson 

Berechnet  von         Nilson 
Nach  ß)  Kraut 

ZrO,  122  35.47  35.81 

__  JSeOa 222  64.53  64. 19 

ZrO„2SeO,        344        100.00        100.00  Zr02,2Se02,H20  362  100.00 

B.  ZirJconi umsei enate.  a)  Basisches.  —  Durch  Zers.  von  b)  mit  kochendem 
Wasser.     Mat.=;  Weibull. 

b)  Normales.  Zr(Se04)2,4H20.  —  Durch  freiwilliges  Verdunsten  einer 
Lsg.  von  Zr(0H)4  in  wss.  H2Se04.  —  Kleine  durchsichtige  vier-  und  sechs- 
seitige Tafeln  des  hexagonalen  Systems.  —  Verliert  bei  100^  3  Mol.  H2O, 
das  vierte  erst  bei  120^  bis  130^.  Das  wasserfreie  Salz  ist  nur  wenig  hygro- 
skopisch.    LI.  in  k.  W.,  wl.  in  A.  und  konz.  Säuren.     Mats  Weibull. 

Mats  Weibull  (Mittel) 
ZrOa  27.21  27.55 

SeOg  56.66  55.31 

H2O 16.13 16.07 

Zr(Se04)2,4H20       100.00  98.93 

ZIRKONIUM  UND  FLUOR. 

A.  ZirJcouiumfluoridr.  a)  Normale.  ZrFl4.  «)  Wasserfreies.  —  1.  Wird 
durch  Weißglühen  eines  Gemenges  von  Zirkon  und  Flußspat  in  HCl  wie 
AgFlg  erhalten.  H.  Deville  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  49,  (1857)  84;  /.  B. 
1856,  345).  Oder  man  leitet  HFl  über  glühenden  Zirkon.  Deville  u.  Caron  (Ann, 
Chim.  Phyn.  [4]  5,  (1865)  109).  —  2.  Durch  Erhitzen  von  ZrOg  mit  NH^Fl  oder 
von  (NHJgZrFlc.  Marignag.  Wolter  (Chem.  Ztg.  32,  60G;  C.-B.  1908  II, 
671).  —  3.  Nach  der  Methode  von  Ruff  u.  Ipsen  und  Ruff  u.  Plato  {Ber, 
36,  (Vm)  \m;  37,  (1904)673)  durch  Kondensation  von  wasserfreiem  HFl 
auf  ZrCI^  in  einem  Platinretörtchen.  Nach  dreistündigem  Stehen  wird  die  Kälte- 
mLschung  in  der  sich  die  Retorte  befindet,  zuerst  durch  ein  allmählich  zum  Sieden  ge- 
brachtes Wa&serbad  ersetzt,  dann  das  Reaktionsgefäß  zur  beginnenden  Rotglut  des  Bodens 
erhitzt,  wobei  alle  leichtfluchügen  Bestandteile  entfernt  weiden.     Wolter 
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Farblose  durchscheinende  Kristalle,  vielleicht  des  hexagonalen  Systems,  al)er 
unvollständig  ausgebildet.  Deyille.  D.^^  4.4333.  WoLTER.  Bei  Weißglut  flüchtig. 
Uni.  in  W.  und  Säuren.  Deville.  Molekulargewicht  (aus  der  DD.)  16(^1 
(ber.  166.7).  In  100  ccm  W.  lösen  sich  1.388  g  ZrFl^  ohne  Eintreten  einer 
Hydrolyse.     Reagiert  nicht  mit  HgS  und  Pyridin.     Wolter. 

Wolter 
Zr  54.41  .54.42 

Fl 45.59 AoA'2 

ZrFl^  100.00  99.84 

ß)  Mit  3  Mol.  H^O.  —  Kristallisiert  aus  der  Lsg.  von  ZrOg  in  HFL 
Oder  man  erhitzt  B,a)  bis  zum  Verdampfen  des  NH4FI  und  löst  den  Rück- 
stand in  HFl-haltigem  Wasser.  —  Kleine,  ziemlich  glänzende,  kurzsäulige 
oder  tafelförmige  triklin  pinakoidale  Kristalle,  a :  b :  c  =  0.7636 : 1 : 0.6390.  a  = 
104H8';  ß=il0".59':  7  =r_lü3<>53'.  Tafeljge  Kristalle  nach  c{001)  mit  a{100},  b{010}, 
mjllO}.  u.{110},  o{lll},  w{lll},  p{l  11},  o{i201},  v.{02l}.  (100) :  (110)  =  *28'>22';  (100) :  (010)  = 
68^28';  (110):(110)  =  *71H2';  (010) :  (001)  =  67°54';  (001) :  (100)  =  63^28';  (001):  (110)  = 
*59°54':  (001):(110)  =  *80M9';  (001) :  (111)  =  35H9';  (001) :  (111)  =  43n5  ;  (001) :  (lli)  = 
*69nO';    (001) :  (O2I)  =  64048';   (001)  :  (2OI)  =  80M6';    (100) :  (lll)  =  41«27  ;    (100):  (111)  = 

56°40'.  Marignac.  Vgl.  a.  Groth  {Chem,  Kryst.  1,  (1906)  253).  —  Beim  Erhitzen  ent- 
weicht mit  dem  W.  Fluorwasserstoff;  bei  langem  Erhitzen,  nicht  bis  zum  Rot- 
glühen, bleibt  ZrOg  (gef.  55.74  bis  55.95^/o;  ber.  55.45).  Über  das  Verhalten  der 
Lsg.  beim  Kochen  vgl.  unter  b).  Marignag.  —  NH3  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  Zr(0H)4  im  Ge- 
menge mit  b),  Marignac  ;  fällt  Zirkonium-Lsgg  bei  Ggw.  von  NH4F  nur  teilweise.  Demar^ay 
{Compt.rend.xm^liO',  J!  B.  1885,  1929).  —  Bildet  zahlreiche  Doppelsalze  mit 
Fluoriden  der  Metalle. 

b)  JBasisches.  —  NH3  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  von  a,ß)  Zirkoniumhydroxyd  und  diese 
Verb.  Marignac  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  60,  266;  J.  B.  1860,  137).  —  Die  Lsg.  von  a.ß)  in 
W.  zersetzt  sich  beim  Verdünnen  und  mehr  noch  beim  Kochen  in  ein  sich  abscheidendes 
basisches  und  in  ein  gelöst  bleibendes  saures  Salz.    Berzelius. 

c)  Saures.    S.  unter  a). 

B.  Ammoniumzirkoniumfluoride.  a)  2NH4Fl,ZrFl4.  —  Dimorph,  a)  Hexa- 
gonale  Modifikation.  a:c=  1 : 1.6230.  Dünne  Tafeln  nach  cjOOOl}  mit  0(1011} 
entstehen  beim  völUgen  Eindunsten  des  Salzes.  (l0il):(OOOl)  =  *6P55';  (lOil): 
(Olli)  =  52^21'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Optisch  schwach  negativ.  GossNER 
(Z.  Kryst  38,  (1904)  147).  -  ß)  Die  rhombisch  bipyramidale  Modifikation 
scheidet  sich  vor  der  hexagonalen  aus.  a :  b  :  c  =  0.5739 : 1 : 0.6590.  Tafelige 
Kristalle  nach  bjOlO},  mit  m{110},  cjOOl},  seltener  noch  y{122},  a{100},  s{102}.  (110): 
(110)  =  *59H2';  (122) :  (l22)  =  *59»30';  (001) :  (102)  =  29°52';  (001) :  (122)  =  41°  10';  (110): 
<102)  =  64''25';  (110) :  (122)  =  51«22'.  Marignag  (a.  a.  0.,  301).  Vgl.  a.  Groth  (CÄ<?m. 
Kryst.  1,  (1906)  485).  Mit  dem  entsprechenden  Kaliumsalz  isomorph.  —  Ver- 
ändert sich  nicht  bei  100^.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  das  NH4FI; 
der  Rückstand  gibt  bei  der  Lsg.  in  HFl-haltigem  W.  die  Verb.  A,a,ß).  Liefert 
beim  Zersetzen,  mit  H2SO4  und  starkem  Glühen  des  Rückstandes  oder  beim 
Rösten  50.7  bis  50.9^/o  ZrOg  (ber.  50.83).    Marignag. 

b)  3NH4Fl,ZrFl4.  —  Kristallisiert  aus  Lsgg.,  die  viel  überschüssiges  NH4FI 
enthalten.  —  Reguläre  Oktaeder  und  Würfeloktaeder,  die  sich  bei  100^  nicht 
verändern.     Liefert  (wie  oben)  43.84  ^/o  ZrOg  (ber.  44.04).    Marignac. 

ZIRKONIUM  UND  CHLOR. 

I.  Zirkoniumchlorid.  ZrCl4.  —  1.  Aus  amorphem  Zr  durch  gelindes  Er- 
hitzen im  Cl-Strom  unter  lebhafter  Reaktion.  Bailey  (Chem.  N.  60,  (1889) 
8).  Berzelius  erhielt  auf  diese  Weise  eine  weifse,  nicht  verdampfbare  M.  —  2.  Aus  kri- 
stallisiertem Zr  bei  Dunkelrotglut  durch  Gl  oder  HCl.    Troost.  —  3.  Durch 
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Ei-hitzen  eines  Gemisches  von  ZrO^  mit  G  im  Ghlorstrom.  Wöhler  [Togg. 
4S,  (1839),  94);  Hermann;  Hinzherg  {Ann.  239,  (1887),  253).  Statt  ZrO^  kann 
;iu(h  gepulverter  Zirkon  angewandt  werden.  Wöhler.  Doch  gelingt  dabei  die  Trennung 
von  ZrCJ.  und  SiCl.  nur  schwierig,  Melliss;  auch  enthält  das  ZrCl4  Fernchlorid.  Horn- 
BERCER.  S.  auch  Tessie  du  Mothay  (Chem.  N.  18,  (1S68)  27G;  Dingl.\^\,  (1869)  252).  - 
4.  Durch  Einw.  von  SiGl^  auf  Zirkon.  Troost  u.  Hautefeuille  {Compt.  rend. 
75,  1819;  J,B.  1872,  22G).  —  5.  Durch  Erhitzen  von  ZrOg  unterhalb  der 
Rotglut  in  einem  Gemisch  von  Gl  und  SGlg.  Rosenheim  u.  Hertzmann  [Ber.  40, 
810;  C.-B.  1907  I,  1021).  Bourion  [Compt.  rend.  145,  62;  C.-B.  1907  II,  880). 
Das  Sublimat  ist  durch  etwas  SCl.^  gelb  gefärbt;  durch  langsames  Erkaltenlassen  in  Cl  ent- 
fernt man  bereits  den  groüten  Teil  desselben;  vollständig  durch  Sublimation  in  trocknem 
Cl  oder  WasserstolT.  Bourion.  Ausbeute  fast  quantitativ.  Rosenheim  u.  Hertzmann.  — 
G.  Durch  Erwärmen  von  ZrOo  mit  PGI5  im  evakuierten  Glasrohr  auf  190^. 
Durch  Dest.  in  Gl  als  kristallinfsches  Sublimat  zu  erhalten.  Smith  u.  Harris.  — 
7.  Aus  Zirkonnitrid  durch  Cl  bei  dunkler  Rotglut.  Wedekind.  -  8.  Aus  Zirkonium- 
karbid durch  Gl  bei  etwa  300^.  Moissan  u.  Lengfeld  (Compt.  rend.  122,  (1896) 
651);  Renaux  (Confrib.  äVHude  de  Ja  Zircone,  Paris- Vincennes  1900,  nach 
Wedekind);  Wedekind  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  81);  Stähler  u.  Denk  {Ber. 
38,   (1905)  2611).    —  Auswss.  Lsg.  kann  das  ZrCl4  nicht  erhalten  werden.     Venable. 

Weiße,  an  der  Luft  rauchende  M.,  die  beim  Sublimieren  kleine,  aber  deut- 
liche Kristalle  liefert.  Hermann.  DD.  bei  440^  8.15  (her.  7.73).  Deville  u. 
Troost  {Compt.  rend.  45,  824;  J.  B.  1857,  11).  —»Sehr  zersetzlich.  Bailey.  — 
Wasserfreie  HFl  verwandelt  in  ZrFl^  (s.  dieses).  —  Zischt  in  Berührung  mit 
W.,  erhitzt  sich  heftig  und  löst  sich  als  Verb.  B),  Hermann;  Doppelsalze  des 
ZrGl^  (mit  KCl,  NaCl,  BaClg,  ZnCla,  AuClj)  werden  aus  der  ^vss.  Lsg.  nicht  er- 
halten. Paykull.  Kulka.  —  L.  in  absol.  A.  mit  zischendem  Geräusch;  die  Lsg. 
gibt  beim  Einkochen  Äthylchlorid  ab.  Hornberger.  Hinzberg.  Es  gelingt  nicht, 
Alkoholate  oder  Hydrate  der  ZrCl4  aus  dieser  Lsg.  zu  gewinnen.  Rosenheim  u.  Frank.  — 
Aus  der  Lsg.  von  ZrG^  in  alkoh.  HGl  können  organische  Salze  der  Zirkon- 
tetrachloridchlorwasserstoffsäure  vom  Typus  MgHgZrGlg  (wo  M  =  Pyridin, 
Ghinolin)  gewonnen  w^erden.  Rosenheim  u.  Frank  {Ber.  38,  (1905)  812).  — 
L.  in  Ae. ;  bildet  in  dieser  Lsg.  Additionsprodukte  mit  NH3  und  organischen 
Basen.  Matthews.  Über  die  Rk.  von  ZrC^  mit  organischen  Körpern  (wie  Benzoe- 
.säure,  Salicylsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Benzoesäureäthylester,  Salicyl- 
säureester,  Aldehyde,  Ketone  usw.)  s.  Rosenheim  u.  Hertzmann  {Ber.  iO,  810;  C.-B.  19071, 
1021).  —  Der  Dampf  des  ZrCl^  reagiert  bei  200°  im  Schießofenrohr,  das  auf  1  mm  Hg 
evakuiert  ist,  nicht  mit  Quecksilberäthyl  oder  -phenyl.  Bei  Anwesenheit  von  etwas  Feuchtig- 
keit entstand  bei  Wasseistrahlpumpendruck  eine  Zr,  Hg,  C  und  Gl  enthaltende  Verbindung. 
Peters  {Ber.  A\,  (1908)  3173). 

Berechnet  von 

Kraut  Hermann  Paykull      Mats  Weibüll 

Zr  90  38.83  38.50  39.97  39.69 

4C1  141.8 61.17 61.50 00.34 59.49 

ZrCl^  231.8  100.00  100.00  100.31  99.18 

II.  Zirkonianioxychloride.  A.  Sog.  MetazirhonumicUorid.  —  Durch  wieder- 
holtes Eindampfen  von  G)  mit  W.  entsteht  ein  weißer,  äußerst  fein  verteilter 
Nd.,  der  getrocknet  ein  lockeres  amorphes  Pulver  darstellt.  —  L.  in  W.  kolloidal 
zu  einer  milchig  getrübten  FL;  durch  HGl  daraus  fällbar.  Uni.  in  konz. 
Säuren.  Rück  Verwandlung  in  gewöhnliches  Oxychlorid  durch  30stündiges 
Erhitzen  mit  konz.  HGl,  leichter  durch  HgSO^.   Gel.  5.5«/o  Cl  und  87%  ZvO^.  Ruer. 

Ältere  Angaben:  Die  wss.  Lsg.  der  Nadeln  C,d)  verliert,  Avenn  sie  bei  60°  verdampft 
wird,  HCl  und  hinterläfit  ein  gelbliches,  in  W.  langsam  1.  Gummi.  Berzelius.  Nach  Ber- 
ZELius  enthält  das  Gummi,  indem  beim  Eindampfen  die  Hälfte  der  HCl  entweicht,  gleiche 
Mol.  ZK:1^  und  ZrO^.  Vgl.  oben.  Fünfmahges  Auflösen  und  Eindampfen  der  Nadeln  C,d) 
liefert  enie  amon^he  Masse,  welche  \'i8  mehr  ZrOj  enthält,  als  sich  mit  der  vorhandenen  HCl 
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zu  Zirkoniumoxy Chlorid  G,d)  vereinigen  kann.  Endemann.  Kocht  man  die  verd.  vvss.  Lsg  des 
Gummis  eine  Stunde,  so  wird  das  meiste  Zr  als  stärker  basisches  Salz,  in  Form  einer  Gallerte 
gefällt.  Berzelius. 

B.  ZrOCl2,ZrCl4.  Bzw.  ZrgOClg  (?).  —  Leitet  man  ZrCl4  bei  Glühhitze  mit  0  durch  ein 
Porzellanrohr,  so  werden  Oxychloride  gebildet,  unter  denen  diese  feste  flüchtige  Verb,  vor- 
waltet. Troost  u.  Hautefeüille  {Compt.  rend.  73,  (1871)  563;  J.  B.  1871,  ii93;.  Bailev. 
—  Vgl.  auch  unter  G,d).   Nylander. 

G.  ZrOClg.  a)  Mit  3  Mol.  H^O.  —  Durch  Trocknen  von  d)  bei  100«  bis 
125«  im  Gl-Strom.  Venable.  —  Auch  durch  Kristallisation  von  d)  aus  starker  HCl  will 
Venable  dieses  Salz  erhalten  haben.  [Doch  hat  er  offenbar  das  Salz  vor  der  Analyse  bei  100" 
getrocknet.  Jag.]  —  Verliert  die  3  Mol.  HgO  erst  bei  180«  bis  210«.  (Gef.  38.98%  Zr, 
29.98  Gl;  her.  39.12,  30.66.)     Venable. 

b)  Mit4t^J2  Mol.  H^O  (?).  —  Durch  Trocknen  von  d)  bei  60^  dann  neben  HoSO.  und 
CaO.     (Gef.  35.00%  Zr,  26.91  Gl;  ber.  von  Kraut  34.89,  27.49.)     Melliss. 

c)  Mit  6  Mol.  H2O.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  von  d)  durch  HCl  als  amor- 
pher Nd.  gefällt,  Paykull,  kristalHnisch.  Venable  u.  Baskerville.  —  Die  Kristalle 
gleichen  denen  von  d);  sie  wurden  mit  A.  und  Ae.  getrocknet. 

Berechnet  von  Gefunden 

Venable  u.  Baskerville  Paykull     Venable  u.  Baskerville 

Zr                      31.70  30.08                      31.72 

Gl                      21.01  24.05                     20.81 

Nach  Paykull  mit  6V2  Mol.  H2O.     Dafür  her.:  30.60%  Zr,  24.15  Gl.     Kraut. 

d)  Mit  8  Mol.  H2O.  —  1.  Die  wss.  Lsg.  des  ZrCl^  verliert  beim 
Abdampfen  die  Hälfte  des  HCl  und  liefert  farblose,  seidenglänzende  Nadel- 
sterne von  herbem,  lang  anhaltendem  zusammenziehendem  Geschmack.  Her- 
mann; Venable  (Chem.  N.  64,  (1891)  315).  —  2.  Dieselben  Nadeln  werden  durch 
Auflösen  von  Zr(0H)4  in  wss.  HCl  erhalten,  Berzelius,  Paykull,  wobei, 
falls  überschüssige  HCl  vorhanden  ist,  nur  sehr  wenig  Zr  in  der  Mutterlauge 
bleibt.  Berzelius.  —  3.  Aus  einer  äth.  Lsg.  von  ZrCl^  durch  etwas  W.  in  sehr 
reinem  Zustande.  Matthews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  846).  —  4.  Aus 
der  Lsg.  von  ZrCl4  in  alkoh.  Salzsäure.     Kulka  {Dissert.,  Bern  1902). 

Tetragonal.  a:c  =  1  :0.3182.  Prismen  von  pjlOO}  und  m{110},  an  den  Enden 
o{lll}.  (111) :  (III)  =  *48«27';  (111) :  (lll)  =  33H4'.  Spaltbar  nach  p.  Weibull  (Ber.  20, 
(1887)  1394).  Vgl.  Groth  (0/^^.^^2/5^.1,(1906)298);  Haushofer  [Z.  Krtjst  11,  (1896) 
165);  Euer  {Z.  anorg.  Chem.  46,  (1906)  456).  —  Zerfließt  an  feuchter  Luft,  wird  an 
trockner  unter  Abgabe  von  HCl  matt.  Mats  Weibull  (Ber.  20,  (1887) 
1394).  —  Beim  gelinden  Erhitzen  werden  die  Nadeln  ohne  Formveränderung 
weiß,  trübe  und  hinterlassen  einen  in  W.  unl.  Rückstand,  der  30*^/o  Cl  ent- 
hält. Hermann.  Vgl.  auch  Berzelius  u.  Linnemann.  Beim  Erhitzen  auf  100*^ 
bis  110^  geht  die  Löslichkeit  in  W.  teilweise  verloren.  Wedekind  (Z.  anonj. 
Chem.  33,  (1903)  81).  —  LI.  in  W.  und  A.;  die  stark  verd.  wss.  Lsg.  gibt 
beim  Kochen  keinen  Nd.  In  k.  HCl  um  so  schwerer  löslich,  je  konzentrierter 
sie  ist;  in  w.  HCl  ist  die  Löslichkeit  beträchtlich.  Berzelius;  Hermann; 
Venable  u.  Baskerville  [J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  321;  C.-B.  1898  II,  87);  Rueu. 
Bildet  leicht  übersättigte  Lsgg.  Mats  Weibull.  —  In  der  wss.  schwach  sauer  rea- 
gierenden Lsg.  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  Hydrolyse  ein.  Bailey  (Chem. 
K  60,  (1889)  6).  Spez.  Leitvermögen  einer  V*n.  Lsg.  bei  18^'  nach  Ruer: 
5  Minuten  nach  der  Auflösung  1469  ><  l«"^  O.-i  ccm-l 


10    „     „   . 

1556 

1  stunde 

1867 

24  Stunden   , 

2024 

7  Tage 

2107 

nach  dem  Aufkochen 

2777 

72  Stunden  später 

2722 

32  Zirkoniunichlorid-Ammoniake. 

In  WSS.  Lsg.  bildet  Zr  das  Kation.  Überführungsversuch  (nach  Coehn)  an  einer 
i<»/olpeii  Lsg.  in  ».tn.  HCl  (Schenkeliüllunt':  "jn.  HCl;  Zeit:  14  Stunden;  Stromstärke:  0.05 
Amp.)  gab  folgendes  Hesulliit:  Ks  fanden  sicli  im  kathodisclien  Schenkel  O.OsJSO  g  ZrOj,  im 
anotlischen  0.0005  g.  RuER.  In  einer  mit  konz.  wss.  NaGl  versetzten  Lsg. 
ist  nach  Ruer  Zr  im  komplexen  Kation.  Überführungsversueh  mit  !2°/oiger  Oxy- 
chloridlösung  in  gesfittigter  NaCl-Lsg.  (Schenkel füllung:  '/«»HCl;  Zeit  8  Stunden;  Stromstärke 
m\\  \,,n,  :•  i,M  k:itliodischen  Schenkel  O.OOilO  g  ZrOg,  im  anodischen  0.0020  g  ZrOj. 

Berechnet  von 

Kraut  Paykull    Hermann    Venable  Matthews  "Weibull      Ruer 

Zr  90  28.04        28.23        26.75        28.05        28.30        28.14        26.14 

O  16  4.«>8 

^2C\  70.9         22.12         21.56         21.13         21.59         21.90        21.66         21.19 

8H,Q  144  44.86 

'~ZrÖCl„8H,0       320.9       100.00 

Hermann  (J.  pt-akt.  Chem.  31,  (1844)  87)  nahm  in  den  Nadeln  9  Mol.  Wasser  an.  Ny- 
LANDER  {Bidrag,  18)  fand  in  Prodd.  verschiedener  Darst.  nicht  allein  von  27.97o  bis  zu  37.8"/o 
wechselnde  Mengen  Zr,  von  21.5°/o  bis  28.7%  Cl,  was  durch  verschiedenes  Trocknen  bedingt 
8ein  könnte,  sondern  auch,  was  weniger  erklärlich,  auf  100  T.  Zr  bis  zu  99.86  T.  Gl,  wäh- 
rend ZrOCI^  das  Verhältnis  100:78.8  erfordert. 

D.  3Zr02,ZrCl4,i5H20.  Bziv.  Zr203Cl2,5H20.  —  Ersteres  nach  Endemann, 
letzteres  nach  Rosenheim  u.  Frank  [Ber.  40,  803;  C.-B.  19071,  1020)  für  die  lufttrockene 
Substanz.  —  Aus  der  warmen  alkoli.  Lsg.  von  C)  fällt  Ae.  den  scheinbar 
kristallisclien  (amorphen,  Ruer)  Nd.  D),  der  nur  die  Hälfte  vom  Gl  der  an- 
gewandten Substanz  enthält.  —  Löst  sich  leicht  in  k.  W.  und  wird  durch  Ab- 
dampfen bei  gelinder  Wärme  als  amorphes  Pulver  erhalten.  Endemann.  Die 
wss.  Lsg.  verhält  sich  in  ihren  Rkk.  wie  eine  aufgekochte  Lsg.  von  C). 
Durch  Erwärmen  mit  HCl  leicht  in  C)  zurückzuverwandeln.     Ruer. 


Berechnet  von 

Berechnet  für 

Rosenheim  U.Frank 

Kraut 

Endemann 

Zr203Cl2,5H20 

Gefunden  (Mittel) 

4ZrO„ 

488            56.22 

56  20 

Zr          46.47 

46.41 

4C1 

141.8          16.36 

16.36 

Cl           18.20 

18.37 

4H 

4              0.46 

13H,0 

234            26.96 

3Zr02,ZrCl^,15H20    867.8        100.00 

Lö.st  man  D)  in  k.  A.  und  fällt  mit  Ae.,  so  entsteht  ein  schleimiger,  noch  in  W.  1.  Nd.,' 
der  auf  100  T.  ZrOj  25.41  Cl,  also  auf  8  Mol.  ZrOg  7  Mol.  HCl  enthält.  (Ber.  100  ZrOg: 
22.43  Cl).  Der  Nd.  enthält  in  100  T.  59.73  ZrOg,  15.18  Cl,  Endemann,  ist  also  8Zr02,7HCl, 
22H2O  (ber.  59.98  ZrOa;  15.25  Cl).     Kraut. 

III.Zirkouiumchlorid-Amnioniake.  —  ZrC^  absorbiert  NH3  schon  in  der 
Kälte.  Persoz.  Die  Verb.  (ZrGl4,4NH3  ?)  verliert  NH3  schon  neben  Na2S04. 
Paykull. 

A.  ZrGl4,4NH3.  —  Beim  Erhitzen  von  ZrCl^  in  NH3.  —  Weiß.  Un- 
beständig.    Matthews.     Stähler  u.  Denk. 


Berechnet  von 

Matthews 

Matthevits 

Stähler  u.  Denk 

Zr 

47.24 

31.23 

4C1 

30.14 

46.07 

4NH3 

22.62 

18.85 

ZrCl^,4NH3  100.00 

B.  ZrCl4,8NH3.  —  1.  Bildet  sich  beim  Einleiten  von  trocknem  NHg  in  eine 
Lsg.  von  ZrCl4  J"  Ae.  als  flockiger,  w^eißer  Nd.  unter  starker  Erwärmung. 
Matthews.  —  2.  Entsteht,  wenn  man  über  ZrCl^  bei  16^  trockenes  NH3  bis 
zur  Gewichtskonstanz  leitet,  unter  Wärmeentwicklung  als  weißes,  lockeres 
Pulver.  Stähler  u.  Denk.  —  An  der  Luft  stabiler  als  A);  gibt  bei  leichtem  Er- 
wännen  Dämpfe  von  NH4CI   ab.     Matthews.     Sehr   hygroskopisch,   verliert 


Matthews 

Stähler  u.  Denk 

(Mittel) 

24.58 

25.04 

38.36 

37.80 

36.82 

36.64 

ZrO(G103)2.     ZrCl^  mit  Schwefelchlorid.     Zr  und  Br.  33 

leicht  NHg.     Reagiert  mit   W.   heftig   unter  B.   von    Zr(0H)4   und  NH4GI. 
Stähler  u.  Denk. 

Berechnet  von 
Stähler  u.  Denk 

Zr  24.61 

Cl  38.48 

NH3 36.91 

ZrGl4,8NH3  100.00  99.76  99^45 

IV.  Zirkouylchlorat.  ZrO(G103)2,6H20  (?).  —  Aus  einer  durch  Umsetzung 
von  Zr(S04)2  mit  Ba(G103)2  erhaltenen  Lsg.  in  der  Luftleere  über  KOH.  — 
Feine,  nadeiförmige  Kristalle,  11.  in  W.,  zerfließlich.  Mats  Weibull  (Ada 
Univ.  Lund,  [II]  18,  (1881/82)  V,  53). 

V.  Zirkoniumchlorid-Schwefelclilorid.  —  Aus  den  Komponenten.  —  Äußerst  zer- 
fließlich, so  daß  eine  Reindarstellung  noch  nicht  möglich  war.     Rupf  {Ber.  37,  (1904)  4513). 


ZIRKONIUM  UND  BROM. 

A.  ZirJconiumhromid.  ZrBr4.  —  1.  Man  glüht  ein  Gemenge  von  ZrOg 
und  Zuckerkohle  in  mit  Bromdampf  gesättigtem  GO2,  wobei  ZrBr4  sublimiert. 
Melliss.  —  2.  Durch  Erhitzen  von  Zr  in  Bromdampf.  Bailey  (Chem.  N.  60, 
(1889)  18);  Stähler  u.  Denk  (Ber.  38,  (1905)  2611).  —  3.  Durch  Überleiten 
von  Br  im  G02-Strom  über  zur  Rotglut  erhitztes  Zirkoniumkarbid.  Stähler 
U.  Denk.  —  4.  Aus  erhitztem  Zirkoniumnitrid  durch  Br  unter  Feuererscheinung.  Wede- 
kind {Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  385).  —  Weißes,  mikrokristallinisches  Pulver.  Ver- 
dampft bei  der  Hitze  des  Bunsenbrenners.  Durch  Glühen  in  H  wird  keine 
bromärmere  Verb,  erhalten.  Sehr  hygroskopisch;  wird  durch  W.  unter  B. 
von  HBr  und  Br  heftig  zersetzt.  Melliss.  Bildet,  in  alkoh.  HBr  gelöst, 
Doppelverbindungen  mit  organischen  Salzen.  Rosenheim  u.  Frank  (Ber.  38, 
(1905)  814). 

Berechnet  von 

Kraut  Melliss  Stähler  u.  Denk 

Zr  90  21.96  21.95  22.68  22.81 

4Br  319.8 78.04 78.00  77.35 77.22 

ZrBr^  409.8  100.00  99.95  100.03  100.03 

B.  Zirhoniumoxyhromide.  a)  ZrOBrg.  a)  Mit  4  Mol.  H^O.  —  Durch 
Erhitzen  von  ß)  auf  100^  bis  120^  im  trockenen  HBr.  Venable  u.  Basker- 
ville. 

Venable  u.  Baskerville 
Berechnet  Gefunden 

Mittel 
ZrOg  36.21  34.87 

Br  47.30  50.05 

ß)  Mit  7  oder  8  Mol.  H^O.  —  Aus  der  Lsg.  von  Zr02,H30  in  HBr  erhielt 
Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  44,  (1830)  393)  körnige  Kristalle,  wohl  diese  Verb.;  Mats  Wki- 
BüLL  erhielt  kleine,  glänzende  Nadeln.  —  1.  Die  saure  Lsg.  von  A)  in  W.  hintedäfjt 
beim  Verdunsten  schöne,  durchsichtige  Nadeln,  die  bei  100^  W.  und  HBr 
verlieren.  Melliss  (Z.  Chem.  [2]  6,  (1870)  296;  J.  B.  1870,  328).  —  2.  Dai-st. 
aus  alkoh.  HCL  Kulka  (Dissert.,  Bern  1902).  —  Die  Nadeln  sind  optisch  ein- 
achsig —  tetragonal  —  und  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Chlorid.  Mats 
Weibull. 
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34  Zirkonium  und  Jod. 


Berechnet  von  Kraut  für 

ZrOBr,, 

Melliss 

MatsWeibull 

KULKA 

7H,0                 8H2O 

(Mittel) 

(Mittel) 

(Mittel) 

Zr 

22.y7                  21.87 

22.74 

20.59 

21.64 

Br 

40.80                  39.05 

40.98 

39.43 

38.31 

Enthält,  neben  H2SO4  getrocknet,  7  Mol.  HgO,  Melliss,  8  Mol.  Weibull. 
Vgl.  dazu  Venable  u.  Baskerville  [J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  321). 

7)  Mit  13  oder  14  Mol.  Ilfi.  —  Aus  einer  Lsg.  von  Zr02,H20  in  HBr.  — 
Hygroskopisch.     Sil.  in  heißer  Säure.     Venable  u.  Baskerville. 

Venable  u.  Baskerville 
Berechnet  Gefunden 

für  ZrOBr2,13H20  (Mittel) 

ZrO,  24.01  24.42 

Br  31.93  32.29 

b)  Zr(0H)3Br,  1  (oder  2)  HgO.  —  Entsteht  wie  a,ß)  und  a,^).    [Nähere 

Angaben  fehlen.]  —  Prismatische  Nadeln.  Venable  u.  Baskerville.    Eine  gummi- 

artipe   M.  derselben  Zus.  erhielt  Mats  Weibull  (a.  a.  0.,   39)   beim  Abdunsten   einer  Bro- 
midlösung  in  der  Wärme. 

Berechnet  Venable  u.  Baskerville 

für  Zr(OH)3Br,2H20  Gefunden 

ZrOj                        35.23  34.Ö2 

Br                           31.01  30.79 

C.  ZirJconiumhromid-ÄmmoniaJie.  a)  ZrBr4,4NH3.  —  Beim  Überleiten 
von  trockenem  NH3  über  gelinde  erhitztes  ZrBr4.  —  Weiße  Verbindung. 
Matthews  (J,  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  839;  C.-B.  18991,  15). 

Matthews 
Zr  18.96  19.22 

Br  66.80  66.50 

NH3 14.23 13.96    

ZrBr4,4NH3  100.00  99.68 

b)  ZrBr4,10NH3.  —  Entsteht  unter  Wärmeabgabe,  wenn  man  ZrBr4 
bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  NH3  bis  zur  Gewichtskonstanz  behandelt  (etwa 
12  Stunden).  —  Weißes  Pulver.  Ändert  seine  Zus.  sehr  wenig,  wenn  man 
kurze  Zeit  trockene  Luft  darüberleitet.  Sehr  hygroskopisch.  Gibt  an  der 
Luft  NH3   ab.     Zischt  mit  H2O  lebhaft  auf.     Stähler  u.   Denk. 

Stähler  u.  Denk 
Zr  15.62  16.5 

Br  55.09  54.3 

NH3 29.29 28^2 

ZrBr4,10NH3  100.00  99.0 


ZIRKONIUM  UND  JOD. 

A.  Zirkoniurnjodid.  ZrJ^.  —  Ein  Gemenge  von  ZrOj  und  G  wird  durch  Joddampf, 
den  man  mit  Hilfe  von  GOj  überleitet,  auch  beim  Weißglühen  nicht  angegriffen;  ebenso- 
wenig wird  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  KJ  und  ZrBr^  im  COg-Strom,  wobei  freies 
Jod  auttritt,  ein  flüchtiges  Jodid  erhalten.  Melliss  {Z.  Chem.  [2]  6,  296;  J.  B.  1870,  328). 
HiwBERo  {Ann.  239,  (1887)  253).  -  Durch  Erhitzen  von  gereinigtem  Zr  bei  340^  oder 
von  Zirkoninmkarbid  bei  490^  mit  J  als  rostbraunes,  von  J  durchsetztes  Subli- 
mat. Durch  Erhitzen  mit  Benzol  auf  100^  im  Schießrohr  wird  J  möghchst  ent- 
fernt. —  Rotbraunesi  u.  Mk.  gelbes  kristallinisches  Pulver,  das  an  der  Luft 
stark  raucht.    LI.  in  W.  und  Säuren.   Reagiert  mit  A.  heftig  unter  B.  von  Jod- 


Zirkonium  und  Jod.  35 

äthyl.  Wl.  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  leichter  in  Ae.  unter  B.  von  Ad- 
ditionsprodukten. Stähler  u.  Denk  {Ber.  37,  (1904)  1135).  Ältere  Literatur: 
Bailey  {Chem.  N.  60,  8;  C.-B.  1889  II,  311),  Dennis  u.  Spencer  {J.  Am.  Chem.  Soc  18  673- 
a-B.  1896 II,  651). 

Stähler  u.  Denk 
(Mittel) 
Zr  15.14  14.88 

J 84.86 84.42 

ZrJ^  100.00  99.30 

B.  Zirhoniumperjodid.  ZrJ4,J2(?)-  —  Aus  dem  nach  G)  erhaltenen  Roh- 
jodid  wird  das  beigemengte  Jod  durch  Erhitzen  in  der  Luftleere  oder  in 
CO2  entfernt.  Die  dabei  entstehende  zusammengebackene  oder  geschmolzene 
rotbraune  Masse  (mit  89°/o  Jod  und  11  »/o  Zr;  Schmp.  188°)  subUmiert  oberhalb  300^ 
in  Form  eines  schweren  dunkelbraunen  Dampfes,  der  sich  zu  einem  rotbraunen 
Pulver  von  anscheinend  konstanter  Zus.  verdichtet.    Stähler  u.  Denk. 

Stähler  u.  Denk 
Zr  10.6  9 

J  89.4  91 


ZrJ4,J2  100.0  100 

G.  ZirJconiuMOXyjodide.  a)  Allgemeines.  —  Durch  Einw.  von  HJ  auf  ZrOgjHjO  entsteht 
ein  gelatinöses  Prod.,  das  31.147oZrund  27.88«/o  Jod  enthält.  Verliert  beim  Erhitzen  auf 
110«  bis  120"  11.07  "/o  H2O.  —  Über  die  Löshchkeit  von  ZrOa.HgO  in  HJ  s.  Venable  u. 
Baskerville  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  231);  Venable  u.  Belden  (ebenda  273). 

b)  ZrOJ2,8H20.  —  1.  Aus  einer  Lsg.  von  kalt  gefälltem  Hydroxyd  in 
HJ  beim  Eindampfen.  Mats  Weibull  (a.  a.  0.,  39);  Venable  u.  Basker- 
ville (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  231).  —  2.  Aus  einer  Lsg.  von 
ZrJ^  in  Wasser.  Stähler  u.  Denk  {Ber.  37,  (1904)  1135).  — 
Durch  Ae.  (oder  CCI3H  und  CSg,  Mats  Weibull)  von  Jod  zu  befreien.  —  Schön 
ausgebildete,  vollkommen  farblose  Nadeln.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  in 
Zr02  und  HJ.  Sehr  hygroskopisch.  LI.  in  W.  und  Alkohol.  Stähler  u. 
Denk. 


Berechnet  von 

Stähler  u.  Denk 

Mats  Weibull 

Stähler  u.  Denk 
(Mittel) 

Zr 

17.96 

17.96 

18.44 

0 

3.21 

J 

50.26 

51.06 

50.24 

H2O 

28.57 

28.21 

ZrOJ2,8H20 

100.00 

c)  Zr(OH)3J,3H20.  —  Eine  durch  Umsetzung  von  Zr(S04)2  mit  BaJa  erhaltene  Ls?. 
hinterläßt  beim  Verdunsten  über  konz.  H2SO4  eine  mit  J  durchsetzte  M.,  die,  mit  CSj  aus- 
gekocht, ein  Oxyjodid  von  annähernd  der  obigen  Zus.  darstellt.  —  Amorpiies,  farbloses 
Pulver.  Verfärbt  sich  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  etwas  J,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  unter  schließlicher  B.  von  Zr()2.   LI.  in  Wasser.    Hinzberg  {Ann.  239,  (1887)  253). 


Hinzberg 

Berechnet 

Gefunden 
(Mittel) 

Zr 

28.1 

26.8 

J 

39.4 

40.0 

D.  Zirhoniumjodid-Ammoniake.  a)  Verbindungen  mit  weniger  als  8  Mol.  Ml^^auf 
1  Mol.  ZrJ..  —  Entstehen,  wenn  man  bei  höherer  Temp.  NH,  über  ZrJ^  leitet.  ZrJ^ 
nimmt  bei  lOOo  7  Mol.  NH3,  bei  150«  6  Mol.  NH3,  bei  200«  4  Mol.  NH3  auf.  -  Gehen  auch  boi 
300«  noch  nicht  in  Zirkoniumnitrid  über,  sondern  enthalten  noch  (>  '„  ^"s-  ^t-a"'»h 
u.  Denk. 


36  ZrPg.     Zirkoniumphosphale. 

b)  ZrJ  8NH3  —  1.  Entsteht  schwierig  durch  Einleiten  von  NH3  in  eine 
ätherische  Lsg.  von  ZrJ,.  -  2.  Durch  Digerieren  von  lg  ZrJ,  mit  25  ccm  fl. 
NH  bei  —60^  unter  Schütteln  der  sich  gelb  färbenden  Flüssigkeit.  —  Heller, 
anfanes  flockiger,  spater  dichter  Nd.,  der  von  überschüssigem  NH3  durch  kurzes 
Überleiten  von  trockenem  H  zu  befreien  ist.  -  3.  Durch  Überleiten  von  NH3  bei  22^ 
Über  ZrJ.  wobei  sich  die  Substanz  unter  starker  Erwärmung  aufbläht  und 
helkrau  wird.  —  Gibt  leicht  NH3  ab.  Sehr  hygroskopisch.  -  Durch  Behandeln 
mit  fl  NH  las-^en  sich  große  Mengen  von  NH^J  ausziehen,  so  daß  der  Gehalt  an  Zr  von  127o 
auf  45 «/o  'steigt   und   die  Annahme   sich  rechtfertigt,   daß   der   Körper   ein  Gemenge   von 

Zr(NH,)4  und  NH^J  ist.    Stähler  U.  Dejjk. 

Stähler  u.  Denk 
(Mittel) 
Zr  12.34  12.49 

J  69.13  65.97 

NH3  I8..53  18.59 

ZrJ4,8NH3  lOU.OO  97.05 

E.  Zirkoniutnoxyjodat.  —  Fällt  quantitativ  aus  als  Nd.  von  wechselnder  Zus.,  wenn 
eine  sehr  schwach  salzsaure  Zirkonlösung  mit  Alkalijodat  im  Überschuß  versetzt  wird. 
Davis  jun.  {Am.  Chem.  J.  11,  (1889)  26). 

F.  Zirkonium perjodat.  —  Durch  Behandeln  einer  Lsg.  von  Zirkoniumoxychlorid  mit 
Übeijodsäure.  —  Weißer  Nd.,   unl.   in  Wasser.     Mats  Weibull  (a.  a.  0.,  53). 


ZIRKONIUM  UND  PHOSPHOR. 

A.  Zirlconiumpliosphid.  ZrPg.  —  Durch  mehrfache  Sublimation  von  ZrGl4 
in  einem  Strom  von  PHg  bei  dunkler  Rotglut.  —  Sublimation  von  ZrGl4  in  H 
über  erhitztes  Kaliumphosphid  führte  zu  einem  unreinen,  0-haltigen  Prod.  —  Graue, 
glänzende  Substanz,  etwa  vom  Aussehen  des  Kupferhammerschlages.  Hart 
und  spröde.  D^^  =  4.77.  Leiter  des  elektrischen  Stromes.  —  Verbrennt 
in  Luft  und  in  Gl  erst  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung.  Unl.  in  verd. 
Säuren  und  Alkalien.  Selbst  Königswasser  greift  bei  stundenlangem  Kochen 
nur  wenig  an.     Gewecke  (Ann.  361,  (1908)  79). 

Gewecke 

Zr  59.37  59.93        59.78        60.52  59.91 

P 40.63 39.94        40.18        39.50  39.84 

ZrPj  100.00  99.87         99.96       100.02  99.75 

B.  Zirl'Oniumphosphate.  a)  Verschiedenes.  —  Über  das  Verhalten  von  ZrOj  in  der 
Phosphorsalzperle:  Klaproth;  Florence  {N.  Jahrb.  Mine?:  1S9S,  2,  102)  und  S.  10.  —  Sonst 
werden  auf  trockenem  Wege  2Zr02,P205  und  ZrOg.PgOj  erhalten.  —  Aus  wss.  Lsgg.  entstehen 
gelatinöse,  schleimige  Ndd.,  die  sehr  schwer  auszuwaschen  sind.  In  getrocknetem  Zustande 
haben  sie  zum  Teil  dieselbe  Zus.  wie  die  envähnten.  Es  läßt  sich  nicht  entscheiden,  welche 
der   nachsiehenden  Salze  Gemische  und  welche  Verbb.  sind. 

b)  Zirhonimnorthopliosphate.  a)  2Zr02,P205.  —  ZrOg  löst  sich  zu  S^^/o 
in  H3PO4  unterhalb  ihrer  Zersetzungstemperatur.  Aus  der  Schmelze  scheiden 
sich  stark  brechende  Oktaeder  oder  Wüifeloktaeder  ab.  Nicht  angreifbar 
durch  konz.  Säuren  und  KHSO4.  Hautefeuille  u.  Margottet  (Compt.  rend. 
102,  1017;  a-B.  1886,468). 

ß)  5Zr02,3P205,9H20.  —  Durch  Mischen  der  Lsgg.  von  Natriumphosphat 
und  Zirkoniumoxychlorid.  Der  gut  ausgewaschene  Nd.  hat  nach  dem  Trocknen 
bei  100^  obige  Zus.  Gef.  .50.36''/o  ZrO^,  35.80  P^Os  (her.  50.81,  35.63).  Mats 
Weibull  (Acta  Univ.  Lund.  [II]  18,  (1881/82)  V). 


Paykull 

(Mittel) 

46.14 

45.89 

42.97 

43.75 

10.89 

10.11 
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7)  3Zr02,2P205,5H20.  -  Durch  Versetzen  von  Zirkoniumlösung  (1)  mit 
wss.  NaäHPO^,  (2)  mit  H3PO4.     Mats  Weibull. 

Mats  Weibull 
(1)                                (2) 
ZrOg                  49.49                  48.00                 48.20        48.97 
P2O5                  38.29                  40.08                  39.76        40.16 
H2O 12.22 13.18 

3Zr02,2P205,5H20      100.00  101.26 

S)  5Zr02,4P2Ö5,8H20.  —  Dargestellt  wie  7).     Hermann;  Paykull. 

Bei  100*^ 

5Zr02  610 

4P2O5  568 

8H2Q 144 

5Zr02,4P205,8H20      1322  100.00  99.75 

Paykull  untersuchte  den  aus  saurem  Zirkonium oxychlorid  durch  Dinatriumphosphat 
gefällten  Niederschlag.  Hermann  fällte  Zirkoniumoxychlorid  mit  NH4H2PO4;  der  (getrocknete 
oder  geglühte?)  Nd.  enthielt  45.78%  Zr02,  54.22 ''/o  P2O5  (Verlust?),  woraus  er  die  Formel 
Zr02,P205  berechnet. 

e)  Zr02,P205.  £^)  Wasserfrei.  —  Wird  Zr02  mit  Eisphosphorsäure 
(Metaphosphorsäureglas?  Kraut)  längere  Zeit  bei  starker  Hitze  geschmolzen,  so 
erhält  man  Kristalle,  die  denen  des  Natriumzirkoniumphosphats  gleichen. 
A.  Knop  [Ann.  159,  (1871)  36). 

Berechnet  von 

Kraut  Knop 

ZrOa  122  46.21  45.58 

P2O5 142 53.7^ 53.70 

Zr02,P205  264  100.00  99.28 

e^)  Mit  2  Mol.  H^O.  —  Durch  Zusatz  von  wss.  ZrCl4  zu  überschüssigem 
wss.  Na2HP04.  —  Weißer,  fein  verteilter  Nd.  Uni.  in  W.,  Essigsäure,  anderen 
schwachen  Säuren  und  im  Überschusse  von  NagHPO^,  wl.  in  HCl,  leichter 
1.  in  H2SO4.     Getrocknet  unl.  in  Säuren.     Mats  Weibull. 

Mats  Weibull 
Zr02  40.57  40.78 

P2O5  47.43  46.57 

H2O 12.00 13.02 

Zr02,P205,2H20      100.00  100.37 

c)  ZirJconitimpyrophosphat.  Zr02,P205,lV2H20.  —  Durch  Eintropfen 
von  wss.  Zr(S04)2  in  wss.  Na2H2P207.  Nach  dem  Trocknen  wird  das  Salz 
nicht  einmal  von  w.  konz.  H2SO4  angegriffen.     Mats  Weibull. 

Mats  Weibull 
ZrOj  41.81  41.89 

P2O5  48.88  50.10 

H2O 9.31 

Zr02,P205;iV2H20     100.00 

C.  ZirTconiumchlorld  mit  Phosphorpentachlorid.  2ZrGJ4,PGl5  (?).  —  Durch  Einw.  von 
PCI5  auf  ZrCl4  oder  ZrO,  entsteht  eine  silberglänzende,  strahlig  kristallinische  M.,  die  bei 
etwa  240''  zur  wasserhellen  Fl.  schmilzt  und  gegen  325°  destilliert.  W.  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung von  Zirkoniumphosphat.  (Gef.  27.98 >  Zr,  67.99%  Gl,  4.49%  P,  entsprechend 
obiger  Zus.)  Paykull.  —  Smith  u.  Harris  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  654)  haben  durch 
Einw.  der  Ghloride  aufeinander  bei  190°,  Matthews  (/.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  815)  durch 
Einw.  in  äth.  Lsg.  keine  Verb,  erhalten. 
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ZIRKONIUM  UND  BOR. 

A.  Zirkoniumhond.  ZrB^  (?).  —  Ein  Gemisch  von  15  g  Zr  (?)  und  2.2  g  B  wird  in 
einem  Kohletiegel  5  Minuten  lang  der  Hitze  eines  Bogens  von  200  Amp.  und  63  Volt  aus- 
gesetzt. Aus  der  Schmelze  erhält  man  mkr.  tafelförmige,  transparente,  teilweise  farblose 
Kristalle.  D.3.7.  Härte  8.  Wird  von  h.  konz.  Säuren  nur  langsam  angegriffen  (gef.  86%  Zr). 
TucKER  u.  MooDY  (J.  Ckem.  Soc.  81,  14;  C.-B.  1902  I,  396).  Über  das  Prod.  der  Reduktion 
von  ZrOj  mit  Bor  im  elektrischen  Ofen  s.  Zirkonium borokarbid  (S.  41). 

B.  Zirkoniumhoratc.  —  ZrOg  löst  sich  nicht  in  geschmolzener  Borsäure.  Venable  u. 
Clarke.  —  Das  durch  Fällung  mit  Borax  erhaltene  Zirkoniumborat  ist  ein  weißes,  in  W. 
unl.  Pulver. 

ZIRKONIUM  UND  KOHLENSTOFF. 

A.  Zirlconuimlcarhide.  —  Wendet  man  bei  Reduktion  des  Zr  kohlehaltiges  K  an,  so 
läßt  die  äußerlich  dem  (amorphen)  Zr  gleichende  M.  beim  Auflösen  in  HFl  Kohle  zurück,  ent- 
wickelt mit  kochender  HCl  übelriechenden  H  und  hefert  beim  Verbrennen  durch  verbrannte 
Kohle  geschwärztes  Zirkoniumoxyd.     Berzelius. 

a)  ZrC.  —  Entsteht  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  ZrOg  mit  Zucker- 
kohle, das  mit  Öl  zu  Zylindern  gepreßt  ist,  im  elektrischen  Ofen  außerhalb 
des  Rogens.    Moissan  u.  Lengfeld  (Compt.  rend.  122,  651;   C.-B.  18961,  887). 

—  Wedekind  [Chetn.  Ztg.  31,  654;  C.-B.  1907 II,  667)  verwendet  statt  des  reinen  ZrOg  natür- 
lich vorkommendes.  —  Graue  metallische  M.,  unzersetzlich  an  feuchter  Luft, 
auch  bei  100^,  wenn  frei  von  CaCg.  Härte  zwischen  7  und  9.  Moissan  u. 
Lengfeld.  Guter  Leiter  der  Elektrizität.  Wedekind.  Löst  in  geschmolzenem 
Zustande  Kohlenstoff  auf,  der  sich  beim  Erkalten  als  Graphit  wieder  ab- 
scheidet. —  Fl  reagiert  schon  in  der  Kälte,  Gl  bei  250^  Br  bei  300^  J  bei 
400^,  0  bei  dunkler  Rotglut,  S  sehr  wenig.  Moissan  u.  Lengfeld.  N  ver- 
wandelt bei  Rotglut  in  Zirkoniumnitrid.  Wedekind.  —  W.  ist  in  der  Kälte 
und  bei  Rotglut  ohne  Einw.,  ebenso  NH3.  —  Unl.  in  HCl,  wl.  in  verd.,  11. 
in  konz.  HNO3.  Wird  von  Königswasser  und  H2SO4  kalt  langsam,  heiß 
lebhaft  zersetzt.  KNO3,  KMnO^,  KCIO3,  KOH  greifen  energisch  an.  Moissan 
u.  Lexgfeld. 

Moissan  u.  Lengfeld 
Zr  88.3  88.65 

G IIJ 11.35 

ZrC  100.0  100.00 

Die  gef.  Zahlen  nach  Abzug  des  l)eigemengten  Graphits.     Moissan  u.  Lengfeld. 

b)  ZrCg  (?).  —  Beim  Erhitzen  eines  innigen  Gemisches  von  ZrOg  mit 
Zuckerkohle  im  elektrischen  Ofen.  Enthält  77.6  ^/o  Zr.  TRoost  (Compt.  rend. 
116,  1227;  C.-B.  1893 II,  191).  [Ein  Beweis  dafür,  daß  nicht  ein  Gemisch  von 
ZKl  und  G  vorliegt,  ist  nicht  gegeben.  Jacoby.]  Über  die  Darst.  von  rohem  Zirkoniumkarbid 
aus  Zirkon  und  CaCj:  Renaux  {ConfHbiit.  ä  Vetude  de  la  Zircone,  Paris- Vincenties  1900), 
Wedekind,  aus  Zirkon  mit  Kohle  und  Kalk:  Wedekind  {Z.  anorq.  C7im.33,81;  C.B.  19031,  8). 

—  Über  das  elektrische  Verhalten  der  Zirkonkarbide  s.  Böhm  {Chetn.  Z/^.  31,  (1907)  985, 
1014,  1037,  1049).     Ebendort  Zusammenstellung  der  Patentliteratur. 

B.  Zirlconiumkarhonate.  a)  Von  nicht  angegebener  2^isamniensetzimg.  —  Zr02,H20 
zieht  auf  dem  Filter  COj  aus  der  Luft  an.  Berlin;  Paykull  [Ber.  12,  (1S79)  1719).  —  Auf 
100»  bis  150°  erhitztes  Zr02,H20  nimmt  in  CO2  in  25  bis  30  Stunden  bis  über  16«/o  GO2 
auf,  m  W.  suspendiertes  bis  etwa  7*'/o.  Beim  Erhitzen  im  Luftstrom  wird  ein  Teil  des 
COj  wieder  abgegeben.     Venable  u.  Belden  [J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  273;  C.-B.  18981,  1095). 

_  b)  3Zr02,G02,GH5{0.  —  Der  durch  Alkalikarbonate  aus  Zirkoniumsalzen 
gefällte  Nd.  bildet  weiße  Flocken,  nach  dem  Trocknen  weiße  zusammen- 
hängende Stücke.  Im  feuchten  Zustande  mit  kochendem  W.  Übergossen, 
entwickelt  er  unter  Aufbrausen  GO2,  ebenso  beim  Trocknen  in  der  Wärme, 
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und  vollständig  bei  schwachem  Glühen.  Mit  k.  W.  gewaschen  und  neben 
H2SO4  bei  17.5^  getrocknet,  ist  er  3Zr02,C02,6H20.  Hermann.  —  L.  in 
Ammonium-  und  Alkalikarbonaten  und  in  Essigsäure  (im  Gegensatz  zum 
Hydroxyd).     Mandl. 

Neben  Berechnet  von 

H2SO4  Kraut  Hermann 

SZrOg  366  70.66  70.84 

GO2  44  8.49  8.13 

6H2O 108  20.85 21.03 

3Zr02,G02,6H20  518  100.00  lü(XOÖ 

Klaproth  fand  51.5  0/0  ZrOg,  7GO2,  41.5  HgO,  Vauquelin  55.5  ZrOg. 

c)  Ammoniumzirkoniumkai'bonat.  —  Über  die  Löslichkeit  von  B)  in  Ammoniumkar- 
bonat s.  u.  „Trennung  von  Eisen",  S.  10.  Am  leichtesten  erfolgt  die  Lsg.,  wenn  man  ein 
Zirkoniumsalz  zu  überschüssigem  Ammoniumkarbonat  fügt.    Berzelius  [Pogg.  4,  (1825)  143). 

G.  ZirliOniumacetate.  —  Über  die  LösHchkeit  von  Zirkoniumhydroxyd  in  Essigsäure 
s.  LiNNEMANN  [Mouatsh.  6,  335;  C.-B.  1885,  666),  Venable  u.  Belden,  Mandl. 

a)  Sasische.  a)  Allgemeines.  —  Die  Lsg.  von  Zr02,H20  liefert  beim  Abdampfen 
ohne  zu  kristallisieren  ein  herbes  Pulver,  das  nicht  (nach  Berzelius  allerdings  doch)  an  der 
Luft  zerfließt  und  11.  in  W.  und  A.  ist.  Klaproth.  Vauquelin.  —  Versetzt  man  eine  neu- 
trale Lsg.  von  ZrGl4  auf  dem  Wasserbade  mit  wss.  NaG2H302  und  erwärmt  mehrere  Stunden, 
so  fällt  Zr  völUg  als  voluminöses,  flockiges,  basisches  Acetat  aus.  Vollständig  1.  in  erwärmtem 
Eisessig.  Beim  Verdunsten  dieser  Lsg.  bleibt  eine  spröde,  rissige  M.,  die  mit  W.  zu  einer 
durchscheinenden  Gallerte  aufquillt.  Linnemann.  Das  basische  Acetat  enthält,  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz getrocknet,  67.62"/o  ZrOg.  Die  Fällung  ist  fast  quantitativ.  Haber  {Monatsh. 
18,(1897)  687;  C.-B.  18981,  657). 

ß)  ZirTionylacetat.  ZrO{G2H302)2.  —  Entsteht  aus  b)  bei  mehrtägigem 
Stehen  über  H2SO4.  LI.  in  W.  und  A.;  an  trockner  Luft  unbegrenzt 
haltbar;  in  feuchter  Luft  verliert  es  durch  hydrolytische  Spaltung  Essigsäure 
und  geht  in  unl.  Prodd.  über.  Rosenheim  u.  Hertzmann  [Ber.  40,  810;  C.-B. 
19071,  1021). 

Rosenheim  u.  Hertzmann 
Berechnet  Gefunden 

(Mittel) 
Zr  40.33  39.91 

CH3GO2  52.54  52.56 

b)  Neutrales.  Zr(G2H302)4.  —  Durch  Auflösen  von  ZrGl4  in  wasser- 
freier Essigsäure  bei  Siedehitze  erhält  man  eine  Lsg.,  die  nach  kurzer  Zeit 
frei  von  HCl  ist  und  nach  dem  Erkalten  das  Salz  ausscheidet.  —  Mkr.  Prismen. 
LI.  in  W.  und  A.;  unl.  in  Ae.;  verliert  an  der  Luft  schnell  Essigsäure. 
Geht  bei  mehrtägigem  Stehen  über  H2SO4  ganz  in  a,  ß)  über.  Die  wss.  Lsg. 
wird  schnell  hydrolysiert  (nach  Leitfähigkeitsmessungen)  und  ist  zur  Darst.  von 
kolloidalem  Zirkoniumhydroxyd  (s.  dieses)  geeignet.     Rosenheim  u.  Hertzmann. 

Rosenheim  u.  Hertzmann 
Berechnet  Gefunden 

(Mittel) 
Zr  27.74  28.43 

CH3CO2  72.26  71.61 

D.  ZirJconiumoxalate.  —  Über  die  Fällbarkeit  von  Zirkoniumlösungen  durch  Oxal-  • 
säure  und  Ammoniumoxalat  sowie  die  Löslichkeit  der  Ndd.  im  Überschusse  des  Fällungsmiltels 
und  in  Säuren   s.  Ruer.  —  Über  die  Löslichkeit  von  Zirkoniumhydroxyd   in  Oxalsäure  s. 
Venable  u.  Belden. 

a)  Basische,  a)  Von  wechselnder  Zusammensetzung.  —  Oxalsäure  und  Aunnonium- 
oxalat  fällen  aus  Zirkoniumsalzen  weiße  Flocken.  —  Unl.  in  W.  und  in  kocheiider  wss. 
Oxalsäure.     Dubois  u.  SiLVEmA.  —  Aus   schwach   saurem   wss.  ZrCl^  fällt  durch  OxiUsaure 
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ein  gelatinöser  Nd.  von  wenig  konstanter  Zus.:  ZrCCaOJa.lV/s  bis  '2Zr{0E)^.  —  Swl.  in  Säuren. 
Vbn^le  u.  Baskerville  {J.  Am.  Ovem.  Soc.  19,  12;  C.-B.  18971,  905). 

ß)  ZrO,G204.    ß^)  Mit  2  Mol.  11^0.  —  Amov^Yv  von  Paykull  erhalten. 

ß*)  Mit  4  Mol.  K,0.  —  Der  aus  neutraler  Lsg.  von  ZrCl4  beim  Behandeln 
mit  Oxalsfiure  fallende'  gelatinöse  Nd.,  der  durch  Natriumacetatlösung  zmn 
Absetzen  gebracht  wird  und  lufttrocken  ein  weißes,  in  k.  W.  unl.,  in  h. 
W    hydrolytisch  zersetzbares  Pulver  darstellt,  hat  diese  Zus.     Rosenheim  u. 

Frank  (Ber.  40,  803;  C.-B.  1907  I,  1020). 

Rosenheim  u.  Frank 
Berechnet  Gefunden 

(Mittel) 
Zr  33.83  34.03 

C  9.02  9.20 

H  3.00  3.57 

b)  Nonnales.  —  Das  normale  Salz  ist  isoliert  nicht  erhalten  worden.  Paykull,  Mats 
Weibull,  Venable  u.  Baskerville.  Es  bildet  Doppelverbb.  mit  Alkalisalzen  (s.  diese).  —  Die 
aus  einer  Lsg.  von  Zr02,H20  in  überschüssiger  Oxalsäure  und  Essigsäure  entstehenden 
Kristalle  sind  anscheinend  Gemische  von  b)  und  c).     Venable  u.  Baskerville. 

c)  Saures.  Zr(C204)2,H2C204,7  oder  8  H2O.  —  1.  Aus  oxalsaurer  Lsg.  von 
Zirkoniumoxalat  unter  Zusatz  von  HCl.  Venable  u.  Baskerville.  —  2.  Aus 
10°/oiger  wss.  Oxalsäure,  die  in  der  Siedehitze  mit  frisch  gefälltem  ZrOgjHgO 
abgesättigt  ist,  beim  Abdunsten  über  H2SO4,  vermischt  mit  Oxalsäurekristallen. 
Rosenheim  u.  Frank.  —  Feinkristallinisch,  körnig  oder  prismatisch.  Rosenheim 
u.  Frank. 


Venable  u. 

Rosenhfim  u.  Frank 

Baskerville 

Berechnet        Gefunden 

Wasserfrei 

(Mittel) 

(Mittel) 

Zr 

25.43 

25.36 

Zr 

18.11                 18.22 

2C2O,  -f  H2C2O, 

74.57 

74.64  [C2O4?] 

H^C^O, 

53.13               53.34 

Zr(C20j2,H2C204     100.00  100.00 

Gehalt  an  H2O  im  Mittel  29.30%  (ber.  für  8  Mol.  H2O  28.90%).  Venable  u.  Baskerville. 

d)  Ammoniiimzirlioniumoxalat.  (NH4)4Zr(C204)4,xH20.  —  Aus  der  wss.  Lsg. 
•wird  dasZr  durch  NH3  quantitativ  gefällt,  v.  Knorre  [Z.  anorg.  Chem.  17,  641;  C.-B.  1904 II, 
64).  —  Mit  6  Mol.  H2O,  Mandl;  4  Mol.  HjO,  Paykull;  wasserfrei,  Venable  u.  Baskerville. 
—  1.  Man  fügt  NH3  zu  einer  Lsg.  von  Zirkoniumhydroxyd  in  viel  Oxal- 
säure bis  fast  zur  Neutralität  und  läßt  kristallisieren.  Venable  u.  Basker- 
ville. —  2.  Aus  einer  freie  Oxalsäure  enthaltenden  Lsg.  von  Zr02,H20  in 
Ammoniumoxalat.  —  Oktaeder,  Paykull,  kleine  monokline  Kristalle,  Mandl. 
Unzersetzt  1.  in  k.  und  h.  Wasser.     Mandl  {Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  252). 

Berechnet  von 

Paykull             Paykull              Mandl 
(NH^aO                   17.75                   18.20 
ZrO,                      20.86                  21.68                  19.37 
C,0,                       49.10                  50.07                  46.17 
H2O 12  29 

(NH  J,Zr(C20  J„4H20         1 00.00 

Das  unreine  Prod.  von  Venable  u.  Baskerville  gab  14.46,  13.35 ^^LNH,;  16.55, 16.667«  ^'l 
69.99.  69.99»/oC204  (ber.  13.28,   17..58,   68.94). 

E.  Zirkoniumtartrate.  —  Die  Löshchkeit  von  Zr02,H20  in  wss.  Weinsäure  ist 
geringer  als  1  :  1000,  in  ammoniakalischer  Lsg.  von  Ammoniumtartrat  geringer  als  1  :  100. 
Unter  verschiedenen  Bedingungen  haben  die  Ndd.  sehr  verschiedene  Zusammensetzung. 
Mats  Weibull. 

a)  Zr3(OH)8,H2C406,6H20.  —  Nach  Rosenheim  u.  Frank  (Ber.  40,  803; 
C.'B.  1907  I,  1020)  setzt  der  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Weinsäurelösung 
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zu  einer  Lsg.  von  Zirkonylchlorid  entstehende  Nd.  sich  gut  ab  und  ist  leicht 
filtrierbar.  —  Lufttrocken  amorphes  Pulver,  unl.  in  W.,  11.  in  Säuren  und 
Alkali.     Aus  letzterem  durch  Säuren  unverändert  wieder  ausfällbar. 

b)  ZrO,H4G406.  —  Durch  Weinsäure  und  Ammoniumtartrat  als  weißer 
Nd.,  11.  in  KOH,  NHg,  Natriumacetat  und  überschüssiger  Weinsäure.  Aus 
letzterer  Lsg.  ist  das  Zr  durch  Alkalien  und  Alkalikarbonate  nicht  fällbar.  BerzeliüS* 
V.  Knorre  ;  Haber.  Zirkonium  salze  rufen  in  Weinsäurelösungen  Drehungssteigerung  her- 
vor, die  durch  Zusatz  von  NHg  noch  erheblich  verstärkt  wird ; 
Molekularverhältnis 


Weinsäure  :  ZrOGl2  :  NH3 


Nd 


+    14.70 

+    23.1°  (nach  24  Std.) 

-f  160.0« 

Gef.  35.60%  Zr,   64.40  H4a406 


1  0  0 

1  2.8  0 

1  1  1.7 

RiMBACH  u.  ScHNEmER  {Z.  pJiysik.  Cheni.  44,  (1903)  477). 
(her.  35.35,  64.65).     Hornberger  [Ann.  181,  (1876)  232). 

F.  Zirkoniumcyanid.  —  Verhalten  von  Zirkoniumlösungen  gegen  KCN  bei  Mats 
Weibull  (a.  a.  0.,  40), 

G.  Zirkoniumrhodanide.  a)  Allgemeines.  —  Wss.  Ba(CN)2  gibt  beim  Versetzen 
mit  Zr(S04)2  in  äquivalenter  Menge  eine  farblose  zersetzliche  Lsg.  Hornberger  {Ann. 
181,  (1876)  232).  —  Durch  starkes  Einengen  einer  Lsg.  von  ZrOa.HgO  in  wss.  HSCN  ent- 
steht eine  glasige,  amorphe  Masse. 

b)  Zr203(SCN)2,5H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  Zr02,H20  in  alkoh.  HSCN 
fällt  durch  Ae.  ein  flockiger,  weißer  Nd.,  der  in  W.  und  A.  11.  ist.  Man 
erhält  Doppelsalze  vom  Typus  M2H2Zr(CNS)6  (wobei  M  Pyridin  oder  Chinohn).  RoSENHEIM 
u.  Frank. 

Rosenheim  u.  Frank 
Berechnet  Gefunden 

(Mittel) 
Zr  41.45  41.39 

N  6.40  6.52 

H.  ZirTconiumborokarhid{?)  —  Durch  Reduktion  von  ZrOj  mit  Bor  im  elektrischen 
Ofen,  —  Kristallisiert  aus  geschmolzenem  Kupfer  in  schwärzlichen  Kriställchen.  —  Der 
Körper  kann  auch  ein  kohlehaltiges  Borid  sein.     Wedekind  {Ber.  35,  (1902)  3929). 

J.    Yerhindwugen  von  Zirkoniumsais en  mit  organischen  Stoffen. 

J^.  Von  Zirhoniumtetrachlorid.  —  Die  Amin-Verbb.  werden  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  schnell  in  Aminchlorhydrate  und  Zr02  gespalten.  Auch  W.  zer- 
setzt. Ätzalkalien  fällen  Zirkoniumhydroxyd.  J.  Merrit  Matthews  (J,  Am. 
Chem.  Soc.  20,  (1898)  826). 

a)  Mit  Älhylaminen.  a)  Mit  Methylamin.  ZrGl4,4CH3NH2.  —  Man 
führt  die  Dämpfe  von  Methylamin  in  ZrC^-Lsg-.  —  Weißer  flockiger  Nd. 
Matthews. 

ß)  Mit  Äthylamin.  ZrCl4,4C2H5NH2.  -  Analog  a).  Matthews  (a.  a.  0.,  827). 


Matthews 
a)        Berechnet  Gefunden 

Zr  25.41  25.62  25.65 

Gl  39.82  39.36  39.53 

N  16.18  15.95 

i)  Mit  Fropylamin.     ZrGl4,4QH7NH. 
(a.  a.  0.,  829). 


ß) 
Zr 
Gl 

N 


Berechnet 
21.96 
34.42 
10.79 


Matthews 
Gefunden 

22.08 

34.26 

10.89 


—   Entsprechend  a).     Matthews 


Zr 

Gl 

N 


Berechnet 
19.33 
30.30 
11.96 


Matthews 

Gefunden 

19.55 

30.10 

11.80 


42 


Zirkoniumsalze  mit  organischen  Stoffen. 


luftbeständig  ist. 


Zr 

€1 

N 


Berechnet 

23.19 

36.35 

7.18 


b)  Mit  Pyridin,  a)  ZrCl^^GsHsN.  —  Aus  Pyridin  und  ZrC^-Lsg.  — 
Lichtgrau  bis  braun,  ziemlich  unbeständig  in  feuchter  Luft.  Kann  nur 
unter  wasserfreiem  Ae.  aufbewahrt  werden.     Matthews  (a.  a.  0.,  834). 

ß)  SCäHsN.HG^ZrCl^.  PyridincJdorhydrat-ZirJconiiimcMorid.  —  Man 
sättigt  A.,  ''de'i-  in  der  Kälte  mit  gasförmigem  HCl  abgesättigt  wurde,  am 
Hücktlußkühler  auf  dem  Wasserbade  mit  überschüssigem  Zr(0H)4,  leitet  in 
die  filtrierte  Lsg.  nochmals  in  der  Kälte  HCl  ein  und  setzt  zu  dieser  stark 
salzsauren  Lsg.  eine  konz.  Lsg.  von  Pyridinchlorhydrat.  —  Weißer,  mikro- 
kristallinischer Nd.,  der  nach  dem  Waschen  mit  A.  und  dann  mit  Ae.  ziemlich 
Rosenheim  u.  Frank  (Ber.  38,  (1905)  812). 

Matthews  Rosenheim  u.  Frank 

Gefunden  ß)  Berechnet  Gefunden 

(Mittel) 

23.97  Zr  19.48  19.52 

35.64  CI  45.70  46.12 

6.83  N  6.01  6.12 

c)  Mit  Anilin  und  Homologen,  a)  ZrGl4,4G6H5NH2.  —  Man  fügt  Anilin 
zu  ZrCl^-Lsg.  und  wäscht  den  grauen  Nd.  mit  wasserfreiem  Ae.  ~  Scheint 
beim  Trocknen  beständig  zu  sein.     Matthews  (a.  a.  0.,  830). 

ß)  ZrC]4,4G7H3N.  —  Darst.  wie  bei  a).     Matthews  (a.  a.  0.,  832). 

Matthews 

Gefunden 

14.83  15.06 

23.25  23.32 

9,19  9.15 

d)  Mit  ^-Naphtylamin.  ZrGl4,2GioH9N.  —  Man  fügt  eine  Lsg.  von 
Naphtylamin  in  wasserfreiem  Ae.  zu  einer  ZrGl4-Lsg.  —  Graubrauner  Nd. 
Matthews  (a.  a.  0.,  836). 

Matthews 
Berechnet  Gefunden 

Zr  17.47  18.00 

Gl  27.38  27.70 

•  N  5.41  5  01 

e)  Mit  Chinolin.  a)  ZrGl4,2G9H7N.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie 
bei  b,  a).     Matthews  (a.  a.  0.,  835). 

ß)  2G9H7N.HGl,ZrGl4    Chinolinchlorhydrat-ZirkoniumcJdorid..  —  Entsteht 


et) 

Berechnet 

Zr 

14  98 

Cl 

23.49 

N 

9.27 

Matthews 

ß) 

Berechnet 

Gefunden 

Zr 

13.72 

13.06 

Gl 

21.50 

21.26 

N 

8.48 

8.74 

wie  b,  ß).    — 

Mikrokristallinisch,    etw 

as 

weniger  luftbeständig.      Rosenheim 

u.  Frank. 

Matthews 

Rosenheim  u.  Frank 

Berechnet           Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

oc) 

ß) 

(Mittel) 

Zr 

18.47                  19.17 

Zr 

15.12 

15.59 

Cl 

28.94                  28.12 

Cl 

35.48 

36.88 

N 

5.72                    5.45 

N 

4.67 

5.05 

P.  Von  Zirhoniiimtetrahromid.  a)  Mit  Äthylamin.  ZrBr4,4G2H5NH2.  — 
Man  fügt  zu  trocknem  ZrBr^  Äthylamin  und  wäscht  mit  Ae.  —  Weiß. 
Matthews  (a.  a.  0.,  841). 


Matthews 

Berechnet 

Gefunden 

Zr 

15.36 

15.92 

Br 

54.12 

54.75 

b)  Mit  Pyridin,     a)  ZrBv^.^O^Yi^'^. 
Matthews  (a.  a.  0.,  842). 


Darst.  wie   bei    a).   —  Braun. 
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ß)  2G5H5N.HBr,ZrBr4.  Pyridinbromhydj'at'ZirJwniumhromid.  —  Entsteht 
aus  alkoh.  HBr  analog  JSb,ß).  —  Sehr  unbeständig,  zersetzt  sich  an  der 
Luft  sofort  unter  Abgabe  von  HBr.     Rosenheim  u.  Frank. 


Zr 
Br 


Berechnet 
15.95 
56.22 


Matthews 

Gefunden 

16.24 

55.82 


Rosenheim  u.  Frank 
ß)         Berechnet  Gefunden 

Zr  12.49  14.23 

Br  65.15  60.81 

N  3.8  4.41 


c)  Mit  Änüin.     ZrBr4,4C6H5NH2. 
Matthews  (a.  a.  0.,  841). 


—   Darst.  analog   a). 


Bräunlich. 


Zr 
Br 


Berechnet 
11.46 

40.83 


Matthews 

Gefunden 

11.62 

40.47 


J^.  Von  ZirJconiumtetrajodid.  a)  Mit  Äther.  ZrJ4,4(G2H5)20  ?  —  Man 
löst  wasserfreies  ZrJ4  in  absol.  Ae.  A.  Stähler  u.  B.  Denk  (Ber.  37,  (1904)  1 138). 
Wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  der  Verb,  bringt  man  in  eine  mit  einem  Wasserstoff- 
apparat verbundene  Saugflasche  einige  ccm  absol.  A.,  saugt  nach  Zugabe  von  etwa  1^/2  g 
ZrJ4  sofort  auf  ein  Filtrierrohr  im  H-Strom  ab  und  wäscht  einige  Male  mit  absol.  Ae.  aus.  — 
Gelbe  an  der  Luft  rauchende,  sehr  unbeständige  Kristalle.  An  der  Luft 
in  wenigen  Minuten  Zers.  unter  Braunfärbung.  Im  Schießrohr  nach  zwei- 
stündigem Schütteln  ebenfalls  Zers.  L.  in  Ae.,  in  W.  mit  lebhafter  R.k. 
Stähler  u.  Denk  {Ber.  38,  (1905)  2617). 

Stähler  u.  Denk 
Berechnet  Gefunden 

Zr  10.14  9.79 

J  56.75  57.34 

Wegen  der  großen  Zers.  gab  die  Best,  von  C  und  H  kein  zufriedenstellendes  Resultat. 
Stähler  u.  Denk. 

b)  Mit  Äthylamin.  —  Man  digeriert  einige  Zeit  unter  Umschütteln  ZrJ4 
mit  Äthylamin.  —  Unter  heftiger  Erwärmung  Addition  von  etwa  6  Mol. 
Äthylamin.  Es  konnte  nur  ein  annäherndes  Analysenergebnis  erzielt  werden.  A.  StäHLER 
u.  B.  Denk  {Ber.  38,  (1905)  2617). 

J*.  Von  Zirlwniiimrhodanid.  »a)  Mit  Fyridinrliodanid.  2G5Ht;N.HSGN, 
Zr(SGN)6.  —  Aus  einer  Lsg.  von  Zirkoniumhydroxyd  in  abs.  alkoh.  HSGN  bei 
Zusatz  von  Pyridinrhodanid.  —  Gelblichweißer  kristallinischer  Nd.;  außer- 
ordentlich unbeständig ;  zerfließt  an  der  Luft  und  zersetzt  sich  unter  Polymeri- 
sation der  Rhodanwasserstoffsäure.  Rosenheim  u.  Frank  {Ber.  40,  (1907)  806). 

b)  Mit  Chinolinrhodanid.  2G,HHN2.HSGN,Zr(SGN)6.  —  Darst.  und  Eigen- 
schaften wie  bei  a).     Rosenheim  u.  Frank. 

Rosenheim  u.  Frank 
a)         Berechnet  Gefunden 

(Mittel) 
Zr  15.15  14.12 

N  18.74  18.82 

SCN         58.13  61.21 


Rosenheim  u.  Frank 

b) 

Berechnet 

Gefunden 
(Mittel) 

Zr 

12.98 

13.32 

N 

16.01 

15..35 

SCN 

49.83 

50.98 

ZIRKONIUM  UND  KALIUM. 

I.  Kaliumzirkonate.  A.  Gewöhnliche.  —  Beim  Aufschließen  des  Zirkons  mit  K,CO,  im 
Gasschmelzofen  und  Auslaugen  der  Schmelze  mit  VV.  bleibt  ein  dem  Natnumzirkonal  ent- 
sprechendes kristallinisches  Kaliumzirkonat,  welches  durch  HCl  zersetzbar  ist.  Ad.  Knop  (^mi. 
159,  (1871)  44).  Nach  Ouvrakd  [Compt.  rend.  112,  1444;  C.-B.  1891  II,  248)  pribt  diej^ohmelze 
von  ZrO^  mit  KoCOj  nur  kristallisiertes  Oxyd.  -  Getrocknetes  ZrlOH),  wml  bemi  bchmelzen 
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mit  KjCOj  in  10  Stunden  nur  zu  i/«^o  angegriffen.  —  Zirkoniumphosphat  mit  Alkalikarbonat 
geschmolzen  gibt  nach  Hautefeuille  u.  Margottet  {Compt  rend.  102,  1017;  C.-B.  1886,  468) 
ein  kristaUisiertes  unl.  Alkalizirkonat.  —  Zirkoniumoxyd  gibt  nach  dem  Glühen  mit  KOH  einen 
Teil  des  KOH  an  W.  ab  und  bleibt  mit  einem  anderen  Teil  desselben  verbunden,  in  Scäuren 
l.  geworden,  zurück.  Berzelius.  —  Beim  Schmelzen  mit  der  vierfachen  Menge 
KOH  werden  45  ^/o  bis  75  ^/o  des  Zr  in  ein  in  W.  unl.,  in  Säuren  1.  Zir- 
konatmit  14°/o  bis  22  ^/o  K.,0  überführt.  Die  Verb,  ist  offenbar  ein  Polyzirkonat 
K20.(Zr02)3bis5.  (Ber.  für  K20,(Zr02)3:  20.43«/,,  K^O;  für  K.,0,{ZyO^\'.  13.26»;o  K.^O.)  Behandelt 
man  diesen  Körper  mit  Essigsaure,  so  bleibt  eine  Substanz  von  der  ungefähren 
Zus.  Kfi\ZYO.i\.  Vexable  u.  Glarke  (J.  Am.  ühem.  Soc.  18,  434;  C.-B. 
18*M>  II,  11).  —  Durch  Schmelzen  mit  KCl  (eine  von  Hiortdahl  und  von  Ouvrard  bei 
der  Darst.  von  Erdalkalizirkonaten  angewendete  Methode)  können  keine  Kaliumzirkonate 
erhalten  werden.  Venable  u.  Clarke.  --  Der  durch  Fällung  von  Zirkoniumlösungen  mit  KOH 
entstehende  Nd.  enthält  nach  dem  Glühen  3.11%  KOH,  Hermann,  bis  4°/o.  Venable  u.  Glarke. 
Er  ist  weiOer,  weniger  durchscheinend  und  matter  als  reines  Hydroxyd,  zeigt  beim  Glühen 
keine  Lichterscheinung  und  verhält  sich  gegen  Säuren  wie  reines  Hydroxyd.  Hermann. 
Das  Alkali  läßt  sich  langsam,  aber  vollständig  auswaschen.  Venable  u.  Glarke.  — 
KOH  löst  Zr02,H20  in  nicht  ganz  unerhebhchen  Mengen,  so  daß  ein  Zir- 
konat  in  der  Lsg. " anzunehmen  ist.  Es  löst  1 1  50%ig.  wss.  KOH  2.3  g  ZrOj;  337oig. 
O.i»  g;  257oi^'-  ^«''^  gl  12%ig.  0.09  g.  Beim  Verdünnen  mit  W.  und  beim  Zusatz  von 
Säuren  fallt  alkalihaltiges  Zirkoniumhydroxyd  aus.     Venable  u.  Glarke. 

B.  Kaliumpcrzirlwnat.  K4Zr20ii,9H20.  —  Aus  einer  Lsg.  von  frisch 
gefälltem  Zirkoniumperoxydhydrat  in  einem  Gemisch  von  2^/oig  wss.  H2O2 
mit  i20^/oig.  NaOH  durch  Versetzen  mit  dem  doppelten  Vol.  A.  als  flockiger, 
klebriger  Nd.;  nach  dem  AVaschen  mit  A.  und  Ae.  lockeres  Pulver.  — 
Entwickelt  mit  verdünnter  H2SO4  Wasserstoffperoxyd,  mit  konz.  ozon- 
haltigen Sauerstoff.     Pissarjewsky  {Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  378). 

Pissarjewsky 
Berechnet  Gefunden 

K2O  30.17  28.27 

ZrOg  36.40  35.55 

akt.  0  11.83  11.60 

II.  Kalinni/irkoninnisulfate.  A.  Von  wechselnder  Zusammensetzung.  —  Die  Sub- 
stanzen die.ser  Rubrik  sind  vermuthch  zum  großen  Teil  Gemische. 

a)  Schmelzendes  KHSO4  löst  ZrOa  zu  einem  während  des  Schmelzens  völhg  klaren 
Gemisch.  Enthält  es  einen  großen  Überschuß  von  KHSO4,  so  löst  sich  die  Schmelze  völlig 
in  W.,  andernfalls  zieht  W.  KHSO4  aus  und  hinterläßt  als  Rückstand  das  kaliumhaltige  Salz  c). 
Berzelius.  B.  Franz  {Ber.  3,  58;  J.  B.  1870,  329),  welcher  die  Schmelze  mit  verd.  H2SO4 
auskochte,  erhielt  basisches  Zirkoniumsulfat,  3Zr02,S03,  als  Rückstand.  Vgl.  Darst.  des 
Zirkoniumoxyds. 

b)  Wird  1  T.  ZrOj  mit  5  T.  KHSO4  geschmolzen,  hierauf  mit  überschüssiger  H2SO4 
versetzt,  damit  bis  zum  Verdampfen  der  meisten  H2SO4  erhitzt  und  nach  völügem  Erkalten 
24  Stunden  mit  viel  k.  W.  übergössen  hingestellt,  so  löst  das  W.  etwa  ^/s  der  M.,  während 
der  Rest  in  zusammenhängenden  Krusten  ungelöst  bleibt.  Aus  der  Lsg.  scheidet  sich  ein 
leichtes  Kristallpulver  ab,  das,  da  es  durch  W.  zersetzt  wird,  durch  Pressen  zwischen  Fließ- 
j>apier  von  der  Mutterlauge  befreit  und  bei  100°  getrocknet  wird.  Warren  [Pogg.  102,  449; 
J.  B.  1857,  158). 

Kristallpulver 
2K,0 

ezfOj 

7S0, 
9H,0 


Berechnet  von 

Warren 

Berechnet  von 

Kraut 

1. 

2. 

Krusten 

Kr 

AUT 

Warren 

1S8       11.45 

10.43 

11.83 

3K2O 

282 

20.58 

21.61 

732       44.58 

45.53 

43.50 

3Zr02 

366 

26.72 

26.31 

560       34.11 

33.86 

35.65 

7SO3 

560 

40.88 

42.76 

162         9.86 

OHaO 

162 

11.82 

1642     100.00 

3K20,3Zr02, 

1370 

100.00 

7S03.9H,0  7S03',9H2d' 

Vielleicht  sind  beide  Salze  Gemenge,  die  Krusten  von  dem  für  sich  nicht  bekannten 
Doppelsalz  2K2S04,Zr(S04)2,4H20  mit    3Zr02,2S03,12H20.     Kraut. 
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c)  Aus  neutralen  Zirkoniumsalzen  schlägt  überschüssiges' K2SO4,  in  Kristallen  oder  als 
gesättigte  Lsg.  angewandt,  allmähhch  Zr  völlig  als  kristallinisches  basisches  Doppelsalz  nieder, 
während  K2SO4,  zum  Teil  in  saures  Salz  verwandelt,  in  Lsg.  bleibt.  Bei  überschüssiger 
Säure  bleibt  ein  Teil  des  Zr  gelöst,  der  beim  Neutralisieren  mit  KOH  noch  niederfallt.  Der- 
selbe Nd.  entsteht  beim  Vermischen  von  Zr(S04)2  r^it  irgendeinem  Kaliumsalz.  Ber- 
ZELiüs.  —  Dieses  Salz  scheint  3Zr02,S03  zu  sein,  aber  enthält  außerdem  eine  kleine  Menge 
K2SO4.  Berzelius.  Hermann.  Swl.  in  VV.;  wird  durch  K2SO4  aus  der  Lsg.  gefällt;  ziemlich 
11.  in  Säuren,  wenn  es  nur  wenig  mit  VV.  gewaschen  ist,  besonders  in  der  Wärme.  Ist  es 
vöUig  ausgewaschen,  mit  W.  oder  mit  der  Fl.,  aus  der  es  gefällt  wurde,  gekocht,  so  ist 
es  in  W.  und  Säuren  fast  unl.  und  löst  sich  erst  in  viel  konz.  Säure.  Durch  Glühen  wird  es 
unl.  in  kochender  H2SO4,  durch  Schmelzen  mit  KOH  nur  unvollkommen  1.  in  Säuren. 
Schmelzen  mit  KHSO4  regeneriert  das  ursprünghche  Doppelsalz.  Wss.  NH3  und  K2CO3  zer- 
setzen unvollständig.  Ammoniumkarbonat  löst;  aus  der  Lsg.  wird  es  beim  Kochen  in  Säuren 
unl.  wieder  abgeschieden.  Berzelius.  Hermann  erhielt  durch  Vermischen  von  konz.  Zirkonium- 
salz mit  kochendem  konz.  K2SO4  weiße  Flocken,  die  (nach  Abzug  von  K2SO4,  Kraut)  auf  100  T 
ZrOa  22.62  SO3  enthalten  (ber.  für  SZrOg  :  SO3  =  100:  21.86).  Sie  lösen  sich  nicht  in  wss. 
K2SO4  und  werden  durch  Auswaschen  mit  W.  unter  B.  eines  säurereicheren  1.  und  eines 
säureärmeren  unl.  Salzes  zersetzt.  —  VVarren  erhielt  durch  Fällen  von  verd.  neutralem  wss. 
Zirkoniumsulfat  mit  KHSO4  das  unter  b)  erwähnte  Kristallpulver  (Anal.  2).  Als  er  neutrales 
Zirkoniumsulfat  mit  einer  gesättigten  Lsg.  von  neutralem  K2SO4  fällte  und  den  ^M.  mit 
k.  W.  wusch,  wobei  er  sich  bis  auf  wenig  weißes  Pulver  löste,  schied  das  an  K2SO4  arme 
Filtrat  im  Laufe  von  2  bis  3  Tagen  viel  kristallinischen  Nd.  aus,  der,  mit  k.  W.  gewaschen, 
bei  100«^  59.19%  Zr02,  2.62  KgO,  21.65  SO3,  16.54  H2O  (Verlust)  enthielt.  Warren.  — 
Je  nachdem  man  kristallisiertes  neutrales  Zirkoniumsulfat  (1  Mol.)  mit  1  Mol.  (her.  100  :  49.27  T.), 
2  oder  4  Mol.  K2SO4  in  wss.  Lsg.  zusammenbringt,  erhält  man:  a)  bei  Anwendung  von 
10  g  Zr(S04)2,4H20,  5  g  K2SO4  (1:1  Mol.)  und  600  ccm  W.  nach  dem  Einengen  in  der 
Luftleere  einen  halbkristallinischen  Niederschlag.  —  ß)  Aus  1  Mol.  Zr(S04)2  und  2  Mol.  K2SO4 
einen  ähnUchen  Niederschlag.  —  f)  Durch  Kochen  von  10  g  Zr(S04)2,4H20  mit  20  g  K2SO4 
(1:4  Mol.)  in  800  ccm  betragender  Lsg.  einen  feinkörnigen,  etwas  schleimigen  Nd ,  nach 
dem  Trocknen  gummiartig.  —  B)  Bei  denselben  Salzmengen,  aber  1750  ccm  W.,  nach  mehr- 
tägigem Stehen  mkr.  Kristalle.  Paykull.  —  Diese  Salze  zeigen  nach  dem  Auspressen  nach- 
stehende Zus. : 

Berechnet  für: 
K20,4Zr02,3S03,12H20     K20,2Zr02,3S03,14H02 
KjO  9.06  11.32 

ZrOg  47.01  29.40 

SO3  23.12  28.92 

B.  Basisches.  K2Zr203(S04)2,8H20.  —  Entsteht,  wenn  man  eine  wss. 
10  bis  20^/0  ige  Lsg.  von  Zr(S04)2  in  der  Kälte  mit  einer  gleich  konzentrierten 
Lsg.  von  K2SO4  versetzt.  —  Feiner  kristallinischer  Nd.  Wird  in  W.  in 
der  Kälte  leicht  hydrolysiert,  muß  daher  bei  mittlerer  Temp.  aus  verd.  Lsg. 
von  K2SO4  umkristalUsiert  werden.  Rosenheim  u.  Frank  (Be?-.  38,  814; 
a-B.  19051,  854;  Ber.  40,  803;  C.-B.  1907  I,  1020). 

Rosen  HEIM  u.  Frank 
Gefunden 
Berechnet  (Mittel) 

K  12.17  12.81 

Zr  28.18  28.88 

SO4  29.84  29.21 

G.  Normales.  2K2S04,Zr(S04)2,3H20.  Bzw.  Kaliumsalz  der  Zirhoninm- 
schtvefelsäure.  Zr(S04K)4,3H20.  —  Kristallisiert  aus  einer  stark  sauren  Lsg. 
von  KHSO4,  die  in  der  Siedehitze  mit  frisch  gefälltem  Zr(0ri)4  abgesättigt 
wurde.  —  Blättchen,  11.  in  Wasser.     Rosenheim  u.  Frank. 

Rosenheim  u.  Frank 
K  22.78  23.37 

Zr  13.28  13.25 

SO4  56.06  513.40 

H2O 7^88 

K4Zr(S04)4,3H20   100.00 


Paykull 

Gefunden 

a) 

ß)            t) 

^) 

7.38 

10.20            9.20 

9.92 

41.59 

38.82          47.80 

31.19 

23.25 

27.95 

Zr 

90 

37.19 

5FI 

95 

39.26 

H,0 

18 

7,44 

46  K,  Zr  und  Halogene.     Kaliumzirkoniumphosphate. 

III.  Kaliniii,  Zirkoninm  nnd  Halogene.  A.  Kaliumzir'koniumfluorläe.  a)  Alh 
l/emewes.  —  Je  nachdem  man  entweder  1.  in  überschüssiges  wss.  Zirkonium- 
fluorid  KFl  tropft,  oder  2.  umgekehrt  zu  überschüssigem  KFl  konz.  wss. 
Zirkoniumfluorid  hinzufügt,  werden  die  beiden  Salze  c)  und  d)  erhalten. 
In  beiden  Ffdlen  entsteht  ein  Nd.,  dessen  Lsg.  in  h.  W.  Kristallkörner  liefert. 
Sie  verändern  sich  nicht  in  der  Glühhitze,  scheiden  mit  Kalium  Zr  ab  imd 
lösen  sich  viel  reichlicher  in  h.  als  in  k.  Wasser.  Berzelius.  Man  erhält 
aus  den  einfachen  Salzen,  falls  ein  großer  Überschuß  von  ZrFl^  vorhanden 
ist,  Salz  b),  bei  viel  überschüssigem  KFl  Salz  d),  bei  mittleren  Verhält- 
nissen c);  in  dieses  Salz  gehen  auch  die  beiden  anderen  beim  Umkristalli- 
sieren über.     ÄIarignag. 

b)  KFl,ZrFl4,H20.  —  Monoklin  prismatisch;  schlecht  ausgebildete  kurze 
Prismen  mit  den  Formen  m{110},  b{010};  cjOOl},  w(lli}.  Die  Winkelwerte  schwanken 
iimerhalb  mehrerer  Grade.  (HO)  :  (HO)  =  48«  18'  (ber.)j  (001) :  (HO)  =  46»  bisSO«;  (001): 
(Hi)  =  G2<>  bis6G";  (Hl) :  (111)  =  59°  bis  62°;  (HO) :  (111)  =  69nO'  (ber.);  (001)  :  (101)  = 
ooM'  (her.).  Marigxag  {Amt.  Cliim.  Fhys.  [3]  60,  (1860)  272).  Vgl.  a.  Groth 
(CÄfw.A'/ys/.l,  (1906)  543).  VerUert  sein  W.  bei  100^  später  entweicht  HFl. 
Die  w^ss.  Lsg.  braust  nicht  mit  Ammoniumkarbonat  auf.     Marignac. 

Marignac 
K  39  16.11  15.42 

36.73 

7^47 

KFJ,ZrFl4,H20       242  100.00 

c)  2KFl,ZrFl4.  -  Rhombisch  bipyramidal;  a : b :  c  =  0.5717 : 1 : 0.6063.  Meist 
lange  dünne  Prismen  von  m{H0},  b{010},  am  Ende  o{lll},  k{021},  t{041},  selten 
k{011},  r{101},  c{001}  u.  a.  (HO) :  (110)  =  59»30';  (041) :  (041)  =  44° 49';  (021) :  (021)  =  *W\'; 
(OH):(Oil)  =  62»28';  (111) :  (Hl)  =  *45°10';  (111) :  (111)  =  84«26';  (111) :  (111)  =  78^35'; 
(001):(101)  =  46H2';  (HO) :  (021)=  67029';  (Hl) :  (021)  =  45"38'.  Marignag  (a.  a.  0., 
801).  Vgl.  .1.  Groth  (a.  a.  0.,  486).  Schmilzt  bei  Rotglut  zum  Teige,  der  an 
feuchter  Luft  HFl  abgibt.  100  T.  W.  lösen  bei  2^  0.781  T.,  bei  15^  1.41  T., 
bei  19^  1.69  T.,  bei  100<^  25.00  T.  Die  h.  gesättigte  Lsg.  gesteht  beim  Er- 
kalten.    Marignac. 

d)  3KFl,ZrFl4.  —  Bildung  s.  a.  Behrens  {Mikrochem.  Analyse  1895,  S.  91).  — 
Regulär.     Kleine  Oktaeder  und  Würfeloktaeder.     Marignac. 

c)                     Berzelius  Marignac  d)                     Berzelius  Marignac 

2K           78        27.66        26.97        27.50           3K  117         34.41         33.74        34.10 

Zr          90        31.91         32.33        31.19             Zr  90        26.47        27.14        26.42 

6F1         114        40.43 7F1  133        39.12 

2KFl,ZrFi,  282  100.00                                      3KFl,ZrFl4  34Ö  fÖÖÖÖ 

B.  Kaliumzirkoniumchlorid.  —  Durch  Vereinigung  der  wasserfreien  Chloride  in  der 
Hitze.     Mats  Weibull  {Acta  Univ.  Lund.  [II]  18,  (1881/82)  V,  34). 

IV.  Kaliumzirkoniumphosphate.  A.  K20.4Zr02,3P205.  Aus  einer  Kalium- 
nietapho-sphatschmelze,  der  ZrOg,  ZrC^  oder  Zr3(P04)4  bis  zur  Sättigung  zu- 
gesetzt ist,  nach  dem  Erkalten,  nachdem  überschüssiges  Kaliumphosphat  und 
lösliche  Doppelsalze  durch  angesäuertes  W.  entfernt  sind.  —  Kristallinisches 
Pulver,  anscheinend  hexagonal-rhomboedrisch;  D.  3.18.  Uni.  in  einfachen 
Säuren  und  in  Königswasser.  Troost  u.  Ouvrard  (Compt.  rend.  102,  1422; 
C.-B.  1886,  594). 

B.  K20,Zr02,P205.  —  Aus  geschmolzenem  K4P2O7  wie  a),  oder  aus 
KjHPO^,  wenn  dieser  Schmelze  KCl  zugefügt  wird.   Auch  in  der  Pyrophosphat- 
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schmelze  ^virkt  ein  Zusatz  von  KCl  günstig.  —  Kristallinisches  Pulver  aus  hexago- 

nalen  Lamellen.    D.  3.076.     L.  nur  in  h.  konz.  HNO3.     Troost  u.  Ouvrard. 

A.  Troost  u.  Ouvrard  B.  Troost  u.  Ouvrard 

K2O  9.30  9.17  K2O  26.26  26.30 

ZrOg  48.42  48.79  ZrOg  34.08  33.93 

P2O5  42.28  42.06  P^Og  39.66  39.69 

K20,4Zr02,3P205  100.00  100.02  K20,Zr02,P205  100.00  99:89 

G.  Voyi  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Aus  der  Schmelze  von  b)  entsteht  zu  gleicher 
Zeit  ein  anderes  unl.  Doppelphosphat  in  kleinen  tetraedrischen  Kristallen,  das  nicht  näher 
untersucht  ist.     Troost  u.  Ouvrard. 

V.  Kalium,  Zirkoninm  nnd  Kohlenstoff.  A.  Kaliumzirkoniumkarbonat.  —  Zr(0H)4 
löst  sich  nicht  in  wss.  KjCOg,  frisch  gefälltes  Zirkoniumkarbonat  löst  sich  sehr  langsam, 
außer  wenn  man  em  Zirkoniumsalz  in  überschüssiges  K2GO3  eintropft.  Berzelius.  S.  Zir- 
koniumsalze. 

B.  KdliumzirTioniumoxalate.  a)  Normales.  2K2G204,Zr(C204)2.  —  Aus 
der  Lsg.  von  Zr(0H)4  oder  basischem  Zirkoniumoxalat  in  wss.  K2G2O4  sind 
unter  nicht  näher  festgestellten  Bedingungen  folgende  Verbb.  kristalUnisch 
erhalten  worden: 

a)  Mit  4  Mol.  HgO.  —  Matte  Kristalle,  nach  Behrens  anscheinend 
rhombisch.     Beim  UmkristalHsieren  entsteht  ß).     Payküll;   Behrens;  Mandl. 

ß)  Mit  5  Mol.  H2O.  —  Schön  ausgebildete  monokhne  Prismen.  Schwach 
komplex:  das  Zr  wird  aus  der  Lsg.  durch  NH3,  nicht  aber  durch  Pyridin 
(in  der  Kälte  oder  bei  kurzem  Erhitzen)  gefällt.  Mandl;  s.  a.  Rosenhelm  u. 
Frank  [Ber.  40,  807;  G.-B.  19071,  1020). 


Berechnet  von 

Mandl 

Paykull 

Mandl 

Mandl 

0) 

(Mittel) 

ß) 

K20 

28.09 

27.94 

K2O 

27.36 

27.05 

Zr02 

18.28 

18.37 

18.59 

ZrOg 

17.80 

18.02 

C2O3 

42.90 

41.96 

42.98 

C2O3 

41.79 

41.79 

H2O 

10.73 

11.43 

H2O 

13.05 

13.06 

K4Zr(C204)4,4H20    100.00  K4Zr(G204)4,5H20  100.00  99.92 

b)  Saures.  —  Nach  Venable  u.  Baskerville  2K2G204,2Zr(G204)2,H2G2C)4, 
8H2O.  Auch  Payküll  hat  ein  ähnhch  zusammengesetztes  Salz  erhalten.  [Vielleicht  liegen 
Gemische  vor.     Jag.] 

G.  Kalium sirhoniunitartrate,  —  Zr(0H)4  ist  in  wss.  Weinsäure  und  Kaliumditartrat 
nur  swl. ;  11.  dagegen  ist  das  Zr(G03)2. 

a)  K4Zr3(H2G406)4,8H20.  —  Eine  Lsg.  von  Zr(G03)2  in  wss.  Kaliumdi- 
tartrat trocknet  über  H2SO4  zu  einer  aus  mkr.  monoklinen  Kristallen  be- 
stehenden M.  obiger  Zus.  ein.  Mandl;  s.  dazu  Rosenhelm  u.  Frank  [Ber.  40, 
808;  a-B.  1907  I,  1020). 

b)  K2ZrO,2H4G406,3H20.  —  L  Aus  einer  mit  AVeinsäure  (2  Mol.)  ver- 
setzten Lsg.  von  Zr(N03)4  (1  Mol.),  die  mit  KOH  (4  Mol.)  abgesättigt  wird, 
bis  ein  dauernder  Nd.  entsteht,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  zuerst  KNO3, 
dann  diese  Verb.  ab.  —  2.  Aus  einer  Lsg.  von  Zirkoniumtartrat  in 
der  zur  Lsg.  gerade  notw^endigen  Menge  KOH  nach  Einengen  zur  Sirup- 
konsistenz.   —    Kleine   weiße  Nadeln,    11.  in  Wasser.     Rosenheim  u.  Frank. 

Rosenheim  u.  Frank 


Berechnet 

Gefunden 
(Mittel) 

K 

14.61 

14.42 

Zr 

17.86 

18.33 

H 

3.45 

3.17 

C 

17.98 

17.82 

48  Zr  und  Rb.     Zr  und  Cs. 

ZIRKONIUM  UND  RUBIDIUM. 

A.  BuhidiumzirkoniiimsHlfitt  Rb^Zr^OaCSOJa^löHgO.  —  Entsteht  aus 
einer  wss.  Lsg.  der  Komponenten  in  der  Kälte.  —  Gut  ausgebildete  Kristalle ; 
in  AV    stark  hydrolysiert.     Rosenheim  u.  Frank  (^er.  38,   815;  C.-J5.  1905  I, 

854;  Ber.  40,  803;  C.^B.  19071,   1020). 

Rosenheim  u.  Frajjk 
(Mittel) 
Rb                               19.81                        18.98 
Zr                                21.04                        20.49 
SO4                              22.28                        23.10 
0  +  HoO  36.87 


Rb2Zr203{S04)2,15H20  100.00 

B.  Enhidiiimsirlconiitmßuoride.  —  Aus  wss.  Zr(S04)2  erhält  man  bei 
Ggw.  von  NH4FI  und  HCl  durch  RbCl  zwei  Salze:  a)  RbgZrFlg,  recht- 
winklige Prismen;  b)  Rb^ZrFly,  stark  lichtbrechende  Oktaeder.  Behrens 
(Mikrochem.  Analyse  1895,  91). 

ZIRKONIUM  UND  CÄSIUM. 

A.  Cäsiumsirlccmiiimsulfat.  QaS2Zv20^(^0^2i'^'^^2^-  —  Aus  der  Lsg.  der 
Komponenten.     Rosenheim  u.  Frank. 


Rosenheim  u.  Frank 

Mittel 

Cs 

30.02 

30.45 

Zr 

20.49 

20.60 

SO. 

21.70 

23.83 

O  +  H2O 

27.79 

Cs2Zr203(S04)2,llH20         100.00 

B.  Cäsiumzirhoniumfluoride.  —  Aus  der  Lsg.  der  Komponenten  entstehen 
je  nach  den  Mengenverhältnissen  drei  Salze.  Wells  u.  Foote  (Z.  anorg, 
Chem.  10,  (1895)  434). 

a)  2GsFl,3ZrFl4,2H20.  ~  Bei  sehr  großem  Überschuß  von  ZrFl^.  — 
Sehr  kleine  Kristalle,  die  auf  polarisiertes  Licht  wirken.  Wl.  Zersetzt  sich 
beim  Umkristallisieren  teilweise  zu  b).     Wells  u.  Foote. 

Wells  u.  Foote 
(Mittel) 
Cs  31.74  31.30 

Zr  32.22  32.96 

Fl  31.74  30.76 

H2O 4^30 4.18 

2CsFl,3ZrFl4,2H20  100.00  99.20 

b)  GsFl,ZrFl4,H20.  —  Monokline  Kristalle,  die  in  der  Richtung  der  b-Achse 
etwas  verzerrt  sind.    Unzersetzt  umkristallisierbar.     Wells  u.  Foote. 


Cs 
Zr 

Fl 
H2O 


Wells  u.  Foote 

(Mittel) 

39.49 

38.44 

26.94 

27.15 

28.22 

27.38 

5.35 

5.73 

CsFl.ZrFl^.HaO  100.00  98.70 

c)  2GsFl,ZrFl4.   —   Entsteht,   wenn   GsFl  im  Überschuß  vorhanden  ist, 
selbst  bei  nur  geringen  Mengen  ZrFl^.  —  Ziemlich  große  hexagonale  Tafeln 
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mit   negativer  Doppelbrechung.      Unzersetzt   umkristallisierbar.      Wells  u. 

FOOTE. 


Wells  u.  Foote 

(Mittel) 

Cs 

52.60 

55.46 

Zr 

19.15 

19.15 

Fl 

24.25 

22.74 

H2O 

1.20 

GsgZrFle 

100.00 

98.55 

ZIRKONIUM  UND  LITHIUM. 

A.  Lithiumzirhonate.  —  ZrOg  zersetzt  geschmolzenes  LijCOg  unter  starker  Entw. 
von  COg.     Aus  der  Schmelze  kristallisiert  jedoch  nur  ZrOa- 

a)  Li20,2Zr02.  —  Durch  Schmelzen  von  LiOH  mit  ZrOg  und  Behandehi 
der  Schmelze  mit  W.  und  Essigsäure.     Venable  u.  Baskerville. 

b)  Li20,Zr02.  —  Schmilzt  man  LiCl  mit  ZrOg  oder  Zirkon  einige 
Stunden  und  extrahiert  die  langsam  erkaltete  M.  mit  W.,  so  hinterbleiben  ab- 
geplattete Prismen  mit  longitudinaler  Auslöschung.  LI.  in  Säuren.  Ouvrard 
(Compt.  rend.  112,  1444;  C.-B.  1891  II,  248).  Venable  u.  Clarke  konstatierten 
nur  geringe  Einw.  von  schmelzendem  LiCl  auf  ZrOg. 

a)                           Venable  u.  Baskerville                       b)                                     Ouvrard 
Li^O             10.87                  10.99                                   LijO             19.74  19.29 

ZrO^  89.13  89.11  ZrO^  80.26  80.17 


100.00  100.10  Li20,Zr02       100.00  99.46 

B.  Lithium^irkoniumfluoride.  —  Aus  der  Lsg.  der  Komponenten  kristalli- 
sieren je  nach  den  Mengenverhältnissen  zwei  Salze.  Wells  u.  Foote  (Am. 
J.  sei.  (SilL)  [4]  3,  466;  C-B.  1897  II,  94). 

a)  LigZrFlß.  —  Aus  Lsgg.,  in  denen  0.7  bis  2  T.  LiFl  auf  20  T.  ZrFl4 
kommen.  —  Hexagonale  Kristalle.  Kombination  eines  Prismas  mit  Pyramide  und 
selten  der  Basis.     Beim  Umkristallisieren  entsteht  b).     Wells  u.  Foote. 

b)  LiJ^rFls^^lsUfi.  -  Aus  Lsg.,  m  denen  5  bis  7  T.  LiFl  auf  20  T. 
ZrFl4  vorhanden  sind.  —  Kristallinische  Krusten,  meist  etwas  vermischt  mit 
a).     Beim  Umkristallisieren  fällt  LiFl.     Wells  u.  Foote. 


Wells  u.  Foote 

Wells  u.  Foote 

a) 

(Mittel) 

b) 

, 

(Mittel) 

Li 

6.42 

6.21 

Li 

9.93 

9.67 

Zr 

41.28 

41.72 

Zr 

31.91 

33.17 

Fl 

52.30 

51.62 

FI 

53.90 

53.16 
4.70 

LigZrFL 

100.00 

99.55 

HgO 

4.26 

Li.ZrFls.^/gHgO     100.00  100.70 

ZIRKONIUM  UND  NATRIUM. 

I.  Natriumzirkonate.  A.  Geivöhnliche.  —  ZrOg  verhalt  sich  gegen  (schmelzendes) 
NaOH  und  gegen  (wss.)  NagCOg  wie  gegen  KOH  und  K2CO3.  Berzeliüs.  —  100  T.  ZrOg, 
mit  80.05  NaaCOg  (1  Mol.  =  86.88  Na^COs)  9  Stunden  über  dem  einfachen 
Bunsenbrenner  zum  Dunkelrotglühen  erhitzt,  entwickeln  33.50  T.  oder  samt- 
liches GO2  (ber.  23.33)  und  geben  die  kristallinische,  an  der  Luft  »^'inp^m 
feucht  werdende  Verb.  Na20,Zr02,   welche  durch  W.  unter  B.   von  NaOH 

Gmelin-Friedheim-Peters.  VI.  Bd.   7.  Aufl.  * 


50  Natriumzirkonimnsulfat. 

und  Abscheidung  von  amorphem  Zirkoniumoxyd  (99.03^/o  des  angewandten) 
zersetzt  wird.  —  Wendet  man  einen  Überschuß  von  NagCOg  an  (100  ZrO.,, 
423.8  NnjCOj),  so  entsteht  schließlich  die  Verb.  i2Na20,Zr02.  Der  Verlust  an  CO.^ 
beträgt  schon  nach  sechsstündigem  Erhitzen  auf  Dunkelrotglut  1  Mol.,  und  weiter,  wenn  das 
Erhitzen  dauerte  bei 

Dunkelrot-  Hellrot-  Gelb-  Weißglut 

23  öVo  »^2  6  Stunden 

44.35  51.85  53.3  70.04  CO2  für  lOOT.ZrOs, 

oder  für  1  Mol.  ZrO. 

I.i20  1.41  1.45  1.92  Mol.  CO2, 

mit  Berücksichtigung  des  Verlustes,  den  das  Na^COg  beim  Erhitzen  für  sich  erleiden  würde. 
—  Wenn  man  die  Verb.  2Na20,Zr02  mit  W.  behandelt  (1),   oder  gepulverten 
Zirkon  mit  überschüssigem  NagCO^  schmilzt  und  die  Schmelze  mit  salzsaurem 
W.  zersetzt  (2),  erhält  man  wasserhaltiges  Natriumzirkonat  als  Kristallpulver, 
das  aus  verwachsenen  hexagonalen  Tafeln  besteht.     Gef.  für  (1)  80.60 ''/o  ZrOa, 
17.04  H,0,   für  (2)   5.40  NajO,   78.54  ZrOa,    16.89  HgO    (berechnet   von  Kraut  für  NagO, 
SZrOj,  I2H2O:  4.94,  77.83,  17.23).     HiORTDAHL.    —  Auch  nach  Scheerer   [Pogg.  59,  481; 
Berz.  J.  B.  24,  (1843)  106)  und  Hermann  ist  das  beim  Schmelzen  von  Zirkon  mit  Na^CO^ 
und  Auslaugen  mit  W.  bleibende  Pulver  Natriumzirkonat.     Nach  anderen   enthält  es  auch 
Kieselsäure.       S.    Natriumzirkoniumsilikat.       Nach    Levy    u.   Bourgeois    {Compt.  rend.   94, 
(1882)  812)   erhält  man  dabei  Natriumzirkonat  in  kleinen   Rhomboedern   neben  sehr  viel 
kristallisiertem    ZrOj.   —   Über  die   Rk.  von   Zirkoniumphosphat  mit  Alkalikarbonat   s.  u, 
„Zirkonium  und  Kalium,  V.  —  Natriumzirkonat    erhitzt  sich  beim    Übergießen 
mit  HCl,  schwillt  stark  an  und  löst  sich  bei  Zusatz  von  Wasser.    Scheerer. 
Es  wird  nach  Hermann  durch  HCl  wenig  angegriffen,  aber  durch  Erhitzen  mit  H2SO4  und 
gleichviel  W.  zersetzt.   Beim  Glühen  des  getrockneten  Hydroxyds  mit  der  vier- 
fachen Menge  NagCOg  wird  in  3  bis  8  Stunden  bis  zu  8^/0  des  ZrOg  in  ein 
in  W.  unl,  in  HCl  1.  Natriumzirkonat  mit  einem  Gehalt  von  24^/o  bis  42 ^/^ 
NagO  und  58^'o  bis  76^/o  ZrOg  übergeführt.  —  Beim  Schmelzen  mit  NaOH 
werden  40<'/o  bis  60 ^/o  angegriffen.    Das  Prod.  enthält  6.7  ^'o  bis  7.8 ^/o  NagO, 
entsprechend  der  Verb.  Hiortdahls,  die,  auf  Trockensubstanz  berechnet,  6.49%  NagO  enthält. 
Beim  Behandeln  mit   Essigsäure   Avird  ..NagO  völlig   herausgelöst.    —   Durch 
Schmelzen  mit  NaCl  entsteht  kein  Zirkonat.  —  Über  die  alkalihaltigen  Hydroxydniederschläge 
s.   unter    .Zirkonium   und  Kalium,    T.    —    11    wss.   NaOH    löst    bei   33 %  NaOH  2.45  g 
ZrO„  bei  25%  1.2  g,  bei  12°  0  0.5  g.      Venable  U.   Clarke. 

B.  Natriumper zirkonat.     Na4Zr20ii,9H20.   —  Darst.  und  Eigenschaften 
wie  bei  dem  Kaliumsalz.     Pissarjewsky. 


Pissarjewsky 

Berechnet 

Gefunden 

Na^O 

22.41 

21.57 

ZrO^ 

44.44 

44.69 

akt.  0 

13.54 

13.3 

II.  iVatrininzirkoniumsulfat.  2Na2S04,Zr(S04)2,4H20.  B^tv.  NatriumsaU 
der  Zirkoniumschwefelsäure.  Zr(S04Na)4,4H20.  —  Entsteht  aus  einer  mit 
frisch  gefälltem  Zr(0H)4  abgesättigten  stark  sauren  Lsg.  von  NaHS04  in  der 
Kälte.  —  Nadeln.  Klar  1.  in  W.;  wird  beim  Kochen  langsam  hydrolysiert. 
Rosenheim  u.  FraxNk  [Ber.  38,  816;  C.-B.  19051,  854;  Ber.  40,  803;  G.-B. 
19071,  1020). 


Rosenheim  u.  Fr/ 

Na 

UM 

14.11 

Zr 

14.22 

14.51 

SO, 

60.19 

59.80 

HjO 

11.15 

Na,Zr(S0,)„4H,0 

100.00 

Na,  Zr  und  Halogene.     Natriumzirkoniumphosphate.  51 

III.    Natrium,    Zirkonium   und    Halogene.     A.    NatriumzirTconmmfluoride 
a)  2NaFl,ZrFl4.  —  Entsteht,  wenn  1  bis  2  T.  NaFl  zu  14  T.  ZrFl^  gefügt 
werden.    —    Sehr  kleine   Kristalle    von   hexagonalem   Umriß.     Enthalten  W., 
das  wahrscheinlich  mechanisch  eingeschlossen  ist.  Nicht  unzersetzt  umkristallisierbar 
Wells  u.  Foote  {Am,  J.  sei.  (Sill)  [4]  3,  466;  C.-B.  1897  II,  94). 

Wells  u.  Foote 
Na  18.40  18.41 

Zr  36.00  36.21 

Fl  45.60 

H2O ^.50 

NaaZrFlß  100.00  ' 

b)  5NaFl,2ZrFl4.  —  Wird  durch  Doppelzersetzung  von  NaCl  mit  den 
Doppelfluoriden  von  NH4  oder  aus  den  einfachen  Salzen,  doch  schwierig  in 
bestimmbaren  Kristallen  erhalten.  Am  besten  verdunstet  man  bei  50^  bis  60",  wobei 
anfangs  Warzen  auftreten,  die  erst  bei  wiederholtem  Umkristallisieren  ohne  Änderung  ihi*er 
Zus.  in  die  nachstehend  beschriebenen  Formen  übergehen.  —  Monoklin  prismatisch, 
a  :  b  :  c  =  2.108  : 1  : 1.516;  ß  =  97°3'.  Sehr  kleine  tafeüge  Kristalle  nach  c{001}  mit 
mjlio},  n{3lO},  o{lll},  x{ll2},  s{20l},  p{loi},  a{20i}.     Häufig   Durchkreuzungs- 

zwillinge  nach  {401}(?)  (110):(110)  =  51''6';  (111) :  (lll)  =  *98n6';  (001) :  (111)=:*56»50'; 
(001) :  (110)  =  *86"58';  (001) :  (201)  =  50^30';  (001) :  (101)  =  38022';  (OOI) :  (201)  =  60»0'; 
(201):  (110)  =  68^0';  (201) :  (111)  =  51"20';  (201) :  (112)  =  45^7'.  Vgl.  a.  Groth  {Chem. 
Krsyt.  1,  (1906)  465).  Verliert  beim  Rotglühen  nicht  an  Gewicht.  100  T.  W. 
lösen  bei  18^  0.387,  beim  Sieden  etwa  1.67  T.  Salz.  Marignag  {Ann.  Chim. 
Biys.  [3]  60,  (1860)  271).     Wells  u.  Foote. 


Berechnet  von 

Marignag 

Wells  u.  Foote 

Wells  u.  Foote 

(Mittel) 

(Mittel) 

Na 

21.23 

21.06 

21.12 

Zr 

33.22 

32.95 

33.59 

Fl 

45.57 

5NaFl,2ZrFl4  100.02 

B.  Natriumsirlconiumchlorid.  2NaGl,ZrCl4.  —  Wird  nicht  auf  nassem 
Wege,  aber  durch  Sublimation  von  ZrCl4  über  schmelzendem  NaCl  erhalten. 
Paykull.  —  Über  die  Erscheinungen  in  einer  mit  konz.  wss.  NaCl  versetzten  Lsg.  von 
ZrOClj  s.  RuER  {Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  87). 

Berechnet  von 

Kraut  Paykull 

2Na  46  13.18 

Zr  90  25.79  24.49 

6C1 213 61.03 60.78 

2NaCl,ZrCl4  349  100.00    . 

IV.  Nalriumzirkoninmphosphate.  —  ZrOg  löst  sich  in  schmelzendem  (NHJNaHPO^ 
vor  dem  Lötrohr  langsam ;  auch  wird  die  Perle  durch  stoßweises  Blasen  oder  durch  Über- 
sättigung beim  Erkalten  leicht  trübe.  Berzelius,  Die  Verbb.  A),  B)  und  C)  sind 
nicht  isomorph  mit  den  entsprechenden  des  Thoriums.  Troost  u.  Ouvrard 
(Compt.  rend.  105,  30;  C.-JB.  1887,  1015). 

A.  Na20,4Zr02,3P205.  -  1.  Wird  ZrOg  im  Perrot'schen  Ofen  oder  besser 
vor  dem  Gebläse  zwei  Stunden  bei  Weißglut  mit  Phosphorsalz  geschmolzen, 
so  bleibt  nach  dem  Behandeln  der  Schmelze  mit  verd.  HCl  und  nach  dem 
Abschlämmen  eines  amorphen  Teiles  ein  Kristallmehl.  Knop  {Ann.  159, 
(1871)  36).  —  2.  Geschmolzenes  Natriummetaphosphat  löst  ZrOg,  ZrCl^  und  Zrs(P0j4  sehr 
langsam.  Wenn  man  die  erkaltete  M.  mit  W.  behandelt,  bleibt  das  Salz  zurück.  Trogst 
u.  Ouvrard.  —  Mkr.,  farblose,  durchsichtige,  rechtwinklige  Parallelepipede  mit 
glatten  Flächen,    welche   auf  das  polarisierte  Licht  wirken.     Knop.    Wunder 
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{J.  prakt.  Chetn.  [5]  1,  (1870)  475;  2,  (1870)  211)  hielt  die  Kristalle  früher  für  tesseral,  später 
bezeichnet  er  sie  als  tetragonale  Kombinationen  von  Prisma  und  basischem  Pinakoid. 
D.  3.12  bis  3.14.  Beim  Schmelzen  mit  K2CO3  bleibt  kristallinisches  ZrOg; 
zweistündiges  Schmelzen  mit  Borax  bei  Weißglut  zersetzt  nicht  oder  nur 
teilweise.     A.  Knop.   —   Uni.   in  Königswasser.     Troost  u.  Oüvrard. 


Na.0 
4ZrO, 
3P,0» 

Berechnet  von 

Kraut 

62        6.35 

488      50.00 

426      43.65 

51.18 

47.26 

50.85 
43.66 

A.  Knop 

47.21     48.88 
43.66    48.64 

50.80 
43.52 

Troost  u.  Ouvrard 

51.07       50.20 
45.12      43.55 

Na,0,4ZrO„3P,05 

976     100.00 

98.44 

94.51 

90.87     97.52 

94.32 

96.19      93.75 

Nach  Knop  sind  die  Kristalle  Zirkoniumphosphat,  aber  der  bis  zu  9^0  steigende  Verlust 
deutet  auf  einen  dritten  Bestandteil,  der  wohl  nur  Na  sein  kann.  Mit  obiger  Formel  würde 
die  Verb,  dem  Natriumphosphattitanat  entsprechen.  Außerdem  mag  einigen  Proben  Zirkonium- 
phosphat beigemengt  sein.    Kraut. 

B.  6Na20,3Zr02,4P205.  —  Man  löst  ZrGl4  unter  Zusatz  von  NaCl  in 
geschmolzenem  Na4P207  und  laugt  die  Schmelze  mit  W.  aus.  —  Hexa- 
gonale  Lamellen,  optisch  zweiachsig ;  wirken  schwach  auf  polarisiertes  Licht. 
D.  2.88.     L.  in  Säuren.     Troost  u.  Ouvrard. 

Troost  u.  Ouvrard 
Na20                     28.50 
ZrOj                      27.99  27.54 

P2O5 43^1 43.27 


6NaaO,3Zr02,4Pj05       100.00 

G.  4Na20,Zr02,2P205.  —  Entsteht  ebenso  wieB),  wenn  man  der  Schmelze 
mehr  NaCl  zusetzt.  —  Energisch  auf  polarisiertes  Licht  wirkende  Prismen 
mit  longitudinaler  Auslöschung.    D.  2.43.  L.  in  Säuren.    Troost  u.  Oüvrard. 

Troost  u.  Ouvrard 


Na,0 
ZrO, 

37.90 
18.64 

18.72 

P2O5 

43.46 

43.55 

4Na20,Zr02,2P205 

100.00 

V.    Natrinm,    Zirkouium    und 

Kohlenstoff. 

A. 

NatriumzirTconiumoxalate 

a)  Na,Zr(G20j4,  3  oder  4  Bfi.  - 

-  Aus  einer 

Lsg. 

von  Zr(0H)4  in  Natrium- 

dioxalat.     Payküll. 

Payküll 
(Mittel) 

Na^O      • 

21.09 

19.16 

ZrO« 

20.75 

20.75 

H2O 

48.98 
9.18 

48.51 

Na,Zr(C20j„3H20 

100.00 

b)  3Na2G204,Zr(G204)2,H2G204,5H20.  —  Aus  einer  mit  NaOH  fast 
neutralisierten  Lsg.  von  Zirkonhydroxyd  in  überschüssiger  Oxalsäure.  Man 
trocknet  nach  dem  Waschen  zwischen  Fließpapier.  —  Kleine,  harte,  prismatische 
Kristalle.     Wl.  in  Wasser.     Venable  u.  Baskerville. 

Wasserfrei  Venable  u.  Baskerville 

Na  18.19  18.14  17.46            17.75            18.14  18.19 

Zr  11.93  12.59  12.66             12.78            12.59  12.71 

CjO^  69.88  69.27  66.89            69.47            69.27  69.10 


3Na,C,0^,Zr(G,0^)„H2C,04 100.00  100.00  97.01  100.00 


Zr  und  Ba.     Zr  und  Sr.     Zr  und  Ca.  53 

Die  beiden  letzten  Analysen  sind  von  der  aus  W.  umkristallisierten  ersten  Probe  gemacht. 
Der  Gehalt  an  W.  schwankte  zwischen  9.13°/o  und  11.06%  (ber.  für  5  Mol.  H^O  10.02). 
Venable  u.  Baskerville. 

B.  Natriumzirkoniumtm'trat.  —  Über  vergebliche  Versuche,  ein  Doppelsalz  darzustellen 
s.  Rosenheim  u.  Frank  {Ber.  40,  808;  C.-B.  19071,  1020). 

ZIRKONIUM    UND  BARYUM. 

A.  Baryumzir'konat.  BaOjZrOg.  —  1.  Durch  Glühen  von  ZrOg  mit 
BaClg  ziemhch  schwierig.  Ouvrard.  —  2.  Durch  Zusammenschmelzen  von 
Ba(0H)2  mit  ZrOg  unter  lebhafter  Rk.  Venable  u.  Clarke.  —  Kristalle,  die 
infolge  von  Rauheiten  der  Oberfläche  opak  sind.  Oüvrard.  Sehr  feines 
Pulver,  11.  in  HCl.     Venable  u.  Clarke. 

Berechnet  von 
Venable  u.  Clarke      Ouvrard      Venable  u.  Clarke 
BaO  55.95  55.30  55.51 

ZrO^ 44.05 44.06 44.49 

BaZrOa  100.00  99.36  100.00 

B.  Baryumzirkoniumfluorid.  —  Durch  Eintragen  von  BaCOj  in  eine  saure  Lsg.  von 
ZrFl4  wird  ein  Gemenge  von  Baryumzirkoniumfluorid  mit  BaFlg  erhalten.  Fällt  man  wss. 
Kaliumzirkoniumfluorid  mit  BaClg,  so  entsteht  sogleich  ein  unl.  Nd.  von  der  Formel  3BaFl2, 
2ZrFl4,2H20,  der  vielleicht  noch  freies  BaFla  enthält.    Marignac. 

ZIRKONIUM   UND  STRONTIUM. 

A.  Sh'ontiumsirJvOnat.  SrO,Zr02.  —  1.  Durch  Schmelzen  von  Zr02  mit 
SrClg  schwieriger  als  Calciumzirkonat  (s.  unten).  —  2.  Durch  Glühen  von  ZrOg 
mit  SrO  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  W.  und  Essigsäure.  —  Kristalle, 
die  im  Aussehen  dem  Calciumzirkonat  gleichen.  Völlig  1.  in  verd.  HCl. 
Ouvrard.     Venable  u.  Clarke. 

Berechnet  von 

Venable  u.  Clarke  Ouvrard  Venable  u.  Clarke 
SrO                   45.45                   46.05  45.77 

ZrO,  54.55  53.36  54.22 


SrZrOg  100.00  99.41  99.99 

B.  Strontinmzirkoniumfluorid.  —  Unl.  Nd.,  schwer  rein  zu  erhalten.    Marign.vc. 

ZIRKONIUM  UND  CALCIUM. 

A.  Calcium zirkonate.  a)  Sam'€s(?).  —  Erhitzt  man  Zirkon  oder  ein  Ge- 
menge von  ZrOj  und  SiOg  mit  überschüssigem  CaClg  fünf  bis  sechs  Stunden  auf  Hellrot- 
glut und  behandelt  das  Prod.  mit  verd.  HCl,  so  hinterbleibt  ein  glänzendes  Kristallpulver, 
anscheinend  ein  saures  Calciumzirkonat.     Hiortdahl. 

b)  Normales.  CaO,Zr02.  —  1.  Wird  ZrOg  in  geschmolzenem  CaClg  längere 
Zeit  erhitzt  (zur  Vollendung  der  Rk.  ist  20-  bis  30 stündiges  Glühen  erforderlich),  so  wird 
die  M.  kristallinisch  und  nach  dem  Auslaugen  mit  W.  bleibt  die  Verb,  zurück. 
Ouvrard  {Coitipt  rend.  113,  80;  C.-B.  1891 II,  415).  Die  B.  tritt  erst  ein, 
wenn  CaO  entstanden  ist.  Venable  u.  Clarke.  —  2.  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  ZrOg  mit  CaO.  Die  M.  wird  mit  W.  und  Essigsaure  behandelt. 
-  Runzelige,  geriefte  Kristalle,  die  lebhaft  auf  polarisiertes  Licht  wirken 
und  anscheinend  isomorph  mit  Calciumstannat  und  Caiciumtitanat  (Perow- 
skit)  sind.     Unl.  in  W.  und  Säuren.     Venable  u.  Clarke. 
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Berechnet  von         Oüvrard      Venable  u.  Clarke 
Venable  u.  Clarke        (Mittel)  (Mittel) 

CaO  31.46  31.29  29,51 

Zr^ 68.54 68.26 70.47 

C^rOs  100.00  99.55  99.98 

B.  Calcimizirkoniumßuon'd.  —  Uni.  Niederschlag.     Marignac. 

ZIRKONIUM  UND  MAGNESIUM. 

A.  ZirkonhumnagnesiHm.  —  Scheint  durch  Zusammenglühen  von  naszierendem  Zr 
und  Mg  nicht  zu  entstehen.  Winkler  {Ber.  23,  (1891)  2642);  Wedekind  {Z.  Elektrochem.  10, 
(1904)  331). 

B.  Magnesiumzirhonat.  MgO,Zr02.  —  1.  Erhitzt  man  in  einem  Platintiegel, 
dessen  Boden  mit  NH4GI  bedeckt  ist,  ein  Gemenge  von  SiOg  mit  ZrOg  und 
überschüssigem  MgGlg  schnell  fast  bis  zum  Weißglühen  und  erhält  eine  Stunde 
bei  der  Temp.,  bei  welcher  MgGlg  verdampft,  so  vavdi  ein  Gemenge  von 
in  Oktaedern  auftretendem  Periklas  und  von  prismatischen  Kristallen 
von  B)  erhalten,  welche  man  von  der  Schmelze  durch  Behandeln  mit  verd. 
HCl,  aber  nicht  voneinander  zu  trennen  vermag.  Hiortdahl  (Compt.  rend. 
61,  (1865)  125).  —  2.  Glüht  man  MgCIa  mit  ZvO^  unter  Zusatz  von  NH4CI,  so  scheint 
Rk.  einzutreten,  doch  gehngt  es  nicht,  die  Prodd.  zu  trennen.  —  3.  Durch  Erhitzen  von 
4  T.  MgO  mit  1  T.  ZrOg  und  Auswaschen  der  Schmelze  mit  verd.  Essig- 
säure erhält  man  das  Salz  kristallinisch.  Venable  u.  Clarke.  —  Prismatische, 
wahrscheinlich  rhombische  Kristalle  mit  einem  Prismemvinkel  von  73°  55'.  Hiort- 
dahl.   Ähnlich  auch  Bourgeois  {Repi-od.  artific.  des  miner.,  Paris  1884,  137). 

Venable  u.  Clarke 
MgO  24.70  23.70 

ZrOa 75.30 76.28 

MgZrOg  100.00  99.98 

C.  MagnesimnzkJcomumfluorid.  MgFl2,ZrFl4,5H20.  —  Man  trägt  MgO  in 
eine  saure  Lsg.  von  ZrFl4  ein  und  entzieht  dem  Nd.,  dem  MgFlg  beigemengt 
ist,  die  Verb,  durch  W.  —  Kleine,  glänzende,  aber  krummflächige,  sechs- 
seitige monokline  Tafeln.  Isomorph  mit  dem  entsprechend  zusammengesetzten 
Mangansalz.  Tafelig  nach  c(001}  mit  mjlllO},  a{20i};  nur  angenäherte  Messunger. 
(HO):  (110)  =117°  bis  125»;  (001)  :  (HO)  =  70»  bis  73«;  (OOI) :  (201)  =  67»  bis  75»;  (110):(20i) 
=  72»  bis  75».  Marignac.  Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  1,  (1906)  556).  —  Hinterläßt 
bei  langem  Rösten  ein  Gemenge  von  MgO  und  Zr02,  aus  dem  verd.  HCl 
nur  einen  Teil  der  MgO,  konz.  HCl  zugleich  auch  ZrOg  aufnimmt.    Marignac. 

Marignac 


(Mittel) 

Mg 

24 

7.55 

7.68 

Zr 

90 

28.30 

28.56 

6F1 

114 

35.85 

5H2O 

90 

28.30 

MgFl^ZrFl^, 

5H2O 

318 

100.00 

ZIRKONIUM  UND  ALUMINIUM. 

A.  Zirkoniiimaluminium.  a)  Kristallisiertes  ZirJconium.  —  Die  früher  als 
Kristallisiertes  Zirkonium  beschriebenen  Prodd.  enthalten  sämtlich  AI  als 
wesentlichen,  durch  Reagentien  nicht  entfembaren  Bestandteil.  Vgl.  a.  Verb.  c). 
—  1.  Man  erhitzt  Kaliumzirkoniumfluorid  oder  Natriumzirkoniumchlorid  (IT.) 


Zirkoniumtitanate.     Zirkoniumsilicide. 


00 


mit  AI  (1.5  T.)  in  einem  aus  Gaskohle  gefertigten  Tiegel  mindestens  bis 
auf  Eisenschmelzhitze.  Troost.  —  2.  K3ZrFl7  (nicht  aber  KgZrFl^j),  mit  zwei 
Teilen  AI  vier  Stunden  auf  Kupferschmelzhitze  erhitzt,  gibt  33.75  ^/o  seines 
Gewichtes  an  a).  Frank  (Ber.  3,  (1870)  58).  —  D.  4.08.  St.  Meyer  (Ber, 
Wien.  AUd.  108,  (1899)  767). 

b)  Zr3Al4.  —  Durch  Schmelzen  von  c)  auf  elektrischem  Wege.  —  Sehr 
hart,  mikrokristallinisch,  äußerst  widerstandsfähig  gegen  chemische  Eingriffe. 
(Gef.  28.3,  ber.  28.5  "/o  AI).    Wedekind  {Z.  EleUrochem.  10,  (1904)  331). 

c)  ZrAlg.  —  Man  mengt  fein  gepulvertes  Kahumzirkoniumfluorid  mit 
einem  Überschuß  von  gekörntem  AI  innig  und  erhitzt  in  kleinen  Graphit- 
oder Magnesittiegeln,  mit  einer  dünnen  Schicht  AI  bestreut,  in  einem  kleinen 
elektrischen  Ofen  aus  Magnesit  mit  90  bis  100  Amp.  und  30  bis  35  Volt 
5  bis  6  Minuten.  Nach  dem  Erkalten  wird  aus  dem  entstandenen  Metall- 
klumpen das  freie  AI  durch  sukzessive  Behandlung  mit  HCl,  w.  KOH,  sd. 
W.  etc.  entfernt  und  der  Rückstand  bei  150^  getrocknet.  —  Scharf  um- 
grenzte, sehr  dünne  Blätter,  in  Farbe,  Glanz  und  Brüchigkeit  dem  Sb  ähnlich. 
Sehr  schwer  durch  Luft  und  Sauerstoff  oxydierbar.  Es  treten  Anlauffarben 
auf.  Uni.  in  kochendem  Benzin  und  einfachen  Säuren,  ausgenommen  HFL 
Königswasser  löst  in  der  Wärme  langsam  auf.  (Gef.  34°/o  AI;  ber.  38;  im  käuf- 
lichen kristallisierten  Zirkonium  gef.  37.4^/^  AI.)     Wedeklxd. 

B.  Kaliumaluyniniumzirkonat  (?).  —  Vgl.  Venable  u.  Clarke  [J.  Am.  Chem.  Soc.  18, 
434;  C.-:B.  1896II,  11). 


ZIRKONIUM  UND  TITAN. 

Zirkoniumtitanate.  —  Fallen  aus  einem  Gemisch  von  wss.  Zirkonium-  und  Titanchloriü 
hei  Zusatz  von  K.2SO4  nieder.     Berzelius. 

Der  Polymirjnit  enthält  nach  Berzelius  {K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  (1824)  339)  46.30  %  TiOg, 
14.14  ZrOa,  12.20  FegOg,  4.20  GaO,  2.70  Mn203,  5.00  CeOa,  11.50  Y2O3  mit  Spuren  vonKgO,  MgO. 
SiOg,  SnOg.  Nach  Brush  {Danas  Syst.,  5.  Aufl.,  524)  machen  die  Lötrohrversuche  die  Ggw. 
wesentlicher  Mengen  von  Niob-  und  Tantalsäure  wahrscheinlich.  —  Rhombisch;  a:b:c  = 
0.7121:1:0.5121.  Beobachtete  Formen:  ajlOO},  1(210},  mjllO},  s{120J,  bjOlO},  p{lll}, 
0(131},  c(001}.  (111):(I11)  =  *6.5M4\V;  (1 11) :  (111)  =  *45«9';  (111) :  (111)  =  97°7';  (110): 
(110)  =  70«54';  (131):(l3l)  =  102"33';'(131):(13i)  =  61''3';  (131) :  (100)  =  68*^34  V2;  (210): 
(210)  =  39^12';  (120)  :  (I2O)  =  109°51'.  Härte  6,  ber.  6.5;  D.  4.77  bis  4.85.  Glänzend 
schwarz.     W.  C.  Brögger  [Z.  Kryst.  16,  (1890)  387). 

Der  Mengit  enthält  nach  G.  Rose  {Reise  im  Ural  1842,  2,  83)  ZrOg,  TiOg  und  Ye^O^. 
Kurze  Säulen  des  rhombischen  Systems.  (Kristallographische  Natur  noch  nicht  sicher.) 
Spez.  Gew.  5.48 ;    Härte  5  bis  5.5.    HaibmetalHsch  glänzend,  schwarz  {Danas  Syst.,  5.  Aufl.,  523). 

Der  Zirkeln  ist  ein  Titanat  mit  etwa  50 ^^/^  ZrOg,  auch  ThOg  und  etwas  Cer-  und 
Yttererden.  Reguläre  Oktaeder,  meist  nach  einer  Fläche  tafelig  und  nach  dieser  gestreift 
durch  polysynthetische  Zwillingsbildung.  Muscheliger  Bruch.  Schwarz,  in  dünnen  Splittern 
braun  durchscheinend.  Optisch  isotrop.  Härte  über  5;  D.»«  4.708.  Uni.  in  Säuren.  Hüssak 
U.Prior  {Miner.Mag.  11,  (1895)  80;  Z.Knjst.  28,  (1897)  214);  Prior  {Z.  Kryst.  31,  (1899)  187). 

ZIRKONIUM   UND    SILIGIUM. 

A.  ZirJconiumsiUcide.  a)  Von  unheJcannter  Zusammensetzung.  —  Durch 
Reduktion  von  ZrOg  mit  Si  im  elektrischen  Ofen  mit  700  bis  800  Amp.  sub- 
limieren  dunkle  charakteristische  Kristalle.  Sehr  widerstandsfähig  gegen 
chemische  Angriffe.     Wedekind  (Ber.  35,  (1902)  3929). 

b)  ZrSig.  —  1.  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  120  T.  K^^SiFl^j 
12  T.   KgZrFlß,   50  T.   AI  im  Perrot-Ofen.      Aus   der    erhaltenen    M.   wird   das   AI 
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durch  abwechselnde  Behandlung  mit  HCl  und  KOH  bis  auf  geringe  Mengen,  die  als  Zir- 
koniumaluminium fest  gebunden  sind,  entfernt.  —  2.  Aluminothermisch  durch  Ent- 
zünden eines  Gemisches  von  200  T.  AI,  250  T.  Schwefel,  180  T.  feinem 
Sand  und  15  T.  ZrOo  (oder  einer  entsprechenden  Menge  KgZrFlg).  Es  ent- 
steht ein  von  AI  wie  unte"r  (1)  zu  befreiendes  Gemisch  von  Si  und  ZrSig.  Das  Silicid  ent- 
hält nur  Spuren  von  AI.  —  Kleine  glänzende,  eisengraue,  rhombische  Prismen  mit 
35^2^  D.--  4.88.  Härte  fast  gleich  derjenigen  des  Flußspats.  An  der  Luft  un- 
veränderlich. Verbrennt  als  feines  Pulver  mit  Luft  oder  0  beim  Erhitzen 
lebhaft.  Reagiert  mit  Fl  bei  niedriger  Temp.,  mit  Gl  unter  Rotglut,  mit  Er 
und  J  erst  bei  hoher  Temp.  Uni.  in  Säuren  (ausgenommen  HFl)  und  10- 
bis  20  ^/o  igen  Laugen,  auch  in  der  Wärme.  Geschmolzenes  NaOH  zersetzt 
bei  mäßiger  Temp.,  KHSO4  ist  bei  Rotglut  ohne  Einw.  HöNiGscHMm  {Compt, 
rend.  U3,  (1906)  224;  Momtsh.  27,  (1907)  1069);  C.-B.  1906  11,  853; 
1907  I,  324). 

HÖNIGSCHMro 

Nach  (1)  Nach  (2) 

Zr                  61.5                        62.2            61.2  61.9 

Si                   38.5                        34.1            36.6  38.2 

Verunreinigendes  AI                                  3.5              2.5  Spuren 

"                  Z5rSi^                100.0                       99^8           100.3  100.1 

B.  ZirJconiumsiliJcate.  a)  ZrSi04.  a)  Künstlich.  —  1.  Durch  Überleiten 
von  SiFl4  über  ZrOa  oder  von  dampfförmigem  ZrFl4  über  Quarz  bei  möglichst 
hoher  Temp.  Auch  verwandelt  sich,  wenn  man  in  ein  Porzellanrohr  ab- 
wechselnd Schichten  von  ZrOg  und  Quarz  bringt  und  bei  heftigster  Glüh- 
hitze SiFl^  überleitet,  das  ganze  allmählich  in  Kristalle  dieser  Verb.,  doch 
bedarf  die  Umwandlung  langer  Zeit  und  sehr  hoher  Temp.  Kleine  okta- 
edrische  Kristalle,  durchsichtig,  diamantglänzend  und  sehr  regelmäßig  aus- 
gebildet; auch  in  bezug  auf  Härte  und  D.  dem  Zirkon  vom  Vesuv  gleich. 
H.  Deville  u.  Garon  {Ann,  Chim.  Fliys.  [4]  5,  (1865)  117).  —  2.  Aus  einer  Lsg. 
von  ZrOa  und  SiOj  in  geschmolzener  Metaphosphorsäure  erhält  man  ein  kristallisiertes  Zirkonium- 
silikat.    Hautefeuille  u.  Margottet  {Compt.  rend.  96,  (1883)  1052  u.  102,  (1886)  1017).  — 

3.  Durch  einmonatiges  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2  T.  ZrOg  und  1  T. 
SiOg  mit  Lithiumdimolybdat  auf  700^  bis  1000^  in  meßbaren  Kristallen. 
Ditetragonal  bipyramital;  a  :  c  =  1  :  0.6391.  Kombination  {110),  {111}.  D.  4.6.  Haute- 
FEUiLLE  u.  Perrey  [CoMpt.  rencl  107,  (1888)  1000;  (7.-^.18891,  127).  —  An 
Kristallen  späterer  Darst.  Hautefeuilles  maß  Stevanovic  {Z.  Kryst.  37,  (1903)  247)  die 
Formen  {110},    {111},    {101},    {311}.      (111)  :  (111)  =  *56*'36V2';    (111)  :  (lll)  =  *84n3.  — 

4.  Ein  Gemisch  von  gelatinösem  Zirkoniumhydroxyd  und  ebensolchem  Sihcium- 
dioxydhydrat  wird  in  einem  Platintiegel,  der,  hermetisch  verschlossen,  in 
einem  verschlossenen  Gußstahlblock  ruht,  2  Stunden  auf  Rotglut  erhitzt, 
wobei  ein  sehr  großer  Druck  entsteht.  Wohl  ausgebildete,  bis  0.18  mm 
große  Kristalle.  D.  4.45.  Chrüstsghoff  {N.  Jahrb.  Miner.  1892  II,  232 ;  G.-B. 
1893  II,  880).  —  5.  Über  Kristalhsation  unter  dem  mineralisierenden  Einfluß  von  Alkali- 
melaborat  s.  Guertler  [D.  R.-P.  182200(1904);  C.-B.  19071,  1518). 

Chrüstsghoff 
ZrOa  67.12  67.17 

SiOj 32.88 32.84 

ZrSiO^  100.00  100.01 

ß)  Natürlich.  —  Als  Zirkon,  Hyazinth.  —  Über  das  Vorkommen  s.  S.  3.  Vor- 
wiegend die  Kombination  {110},  {111}  und  die  oft  rhombendodekaederähnlich  ausgebildete 
{100}  {111},  daneben  noch  häufig  {311}.  Unvollkommen  spaltbar  nach  {110},  in  Spuren 
nach  {100}  und  {111}.  Lichtbrechung  bei  Stevanovic.  Groth  {Chem. Kryst.  1,  (1906)  81,82,  92). 
Isomorph  mit  Thorit  (Orangit  und  Uranothorit).  Die  Isomorphie  mit  Rutil,  Zinnstein 
(tassiterit),  Polianit,  Plattnerit  ist  zweifelhaft.     Siehe  besonders  Retgers  {Z.  physik.  Chem. 
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16,  (1895)  620  und  20,  (1896)  514);  Traube  {N.  Jahrb.  Miner.,  Beilage  10,  (1895/96)  470- 
Z.  Krijst.  30,  (1899)  401).  —  Die  ü.  wechselt  bei  Zirkonen  verschiedener  Herkunft  von 
4.0  bis  4.7.  Härte  7  bis  8.  —  Gefärbte  Zirkone  (nur  die  gewisser  Fundorte,  z.  B.  von  Nor- 
wegen, Expailly  u.  a.,  nicht  die  von  Nord-Carolina,  Ghandler)  phosphoreszieren  beim  Er- 
hitzen bis  zum  schwachen  Rotgiühen  und  erhöhen  ihre  D.  (von  4.615  auf  4.71,  Henneberg 
Zirkone  von  Ceylon  von  4.183  auf  4.5H4,  Damour),  auch  werden  manche  Zirkone  dabei 
farblos  und  durchsichtig.  Henneberg  {J.  pt-akt.  Cheni.  38,  (1846)  508).  Die  Phosphoreszenz 
erscheint  bei  einer  Temp.,  bei  der  die  Farbe  der  Zirkone  noch  nicht  verändert  wird  und 
kann,  wenn  man  die  Flamme  bei  ihrem  Eintritt  rasch  entfernt,  wiederholt  hervorgerufen 
werden.  Erst  bei  weiterem  Erhitzen  bis  zum  Glühen  verschwindet  die  Farbe,  wobei  ein 
bis  zu  0.45  °/o  betragender  Glühverlust  und  eine  Verdichtung  von  100  auf  97.2  bis  99.07 
eintritt.  Bei  Weißglut  werden  sie  dunkelrotbraun.  Ghandler  {Pogg.  102,  (1857)  444).  Die 
Erhöhung  der  D.  schwankt  zwischen  \',2  und  Vi 6'  sie  ti'itt  erst  bei  beginnender  Weißglut 
ein;  einige  Zirkone  bewahren  die  höhere  D.  nach  dem  Erhitzen  im  Knallgasgebläse,  wobei 
sie  oberflächlich  zum  Email  schmelzen ;  beim  Zirkon  von  Expailly  sinkt  dabei  D.  von  4.665 
auf  4.428.  Damour  {Compt.  rend.  58,  154;  J.  B.  1864,  833).  S.  auch  Svanberg  [Berzel.  J.  B. 
27,  (1848)  245).  Die  Verändeiung  der  D.  tritt  nicht  bei  allen  Zirkonen  ein.  Ghurch  [J. 
Chem.  Soc.  [2]  2,  (1864)  386  u.  415).  Zirkone  mit  D.  unter  4.7  erhöhen  sie  bis  höchstens  4.7; 
Zirkone  von  D.  4.7  erhöhen  nicht  weiter.  Stevanovic  {Z.  Kryst.  37,  (1903)  247).  —  Die 
Entfärbung  der  Zirkone  beruht  auf  einer  Reduktion  des  in  ihnen  enthaltenen  FcgOg; 
durch  Glühen  in  0  werden  entfärbte  Zirkone  wieder  rot.  Spezia  (^er.  10,  295,  Kovv.-,  Accad. 
Sc.  Torino  34,  (1899);  N.  Jahrb.  Miner.  1%0U,  344).  S.  dagegen  Stevanovic.  —  Über 
Tribolumineszenz  von  Zirkonen  s.  Karl  [Compt.  rend.  146,  1104;  C.-ß.  1908 II,  217). — 
Kathodenlumineszenzspektrum  des  Zirkons:  Crookes  [Proc.  Roy.  Soc.  32,  206;  J.  B.  1881, 
130);  Pochettino  [Atti  dei  Line.  [5]  14  H,  220;  C.-B.  1905  H,  1216).  —  Das  Absorptions- 
spektrum vieler  Zirkone  rührt  von  fremden  Elementen  her.  Linnemann  (Monatsh.  6,  (1885) 
335).  —  Lichtschein  an  Zirkonen:  Brauns  (N.  Jahrb. Miner.  1907  I,  13;  C.-B.  1907  I,  986).  — 
Über  denSchmp.  des  Zirkons:  Cussak  (JV.  Jahi-b.  Miner.  18991,  196;  C.-B.  18991,  798).  — 
Säuren,  selbst  HFl,  zersetzen  Zirkon  nicht,  nur  H2SO4  in  der  Hitze  ein  wenig.  Berzelius.  — 
Natronlauge  greift  beim  Kochen,  besonders  unter  Druck,  an.  Stolba  (Chem.  N.  49,  (1884) 
174).  Zirkon  löst  sich  schwierig  in  Borax,  Berzelius,  und  langsam  (nach  Berzelius  nicht) 
in  Phosphorsalz.  HmscHWALD  (J.  praJct.  Chem.  [2]  41,  360;  J.  B.  1890,  2421).  —  Läßt  sich 
mit  KOH,  CaO  oder  PbO  zusammenschmelzen.  Setzt  man  Zirkonkristalle  unter  häufigem 
Wenden  10  Tage  den  Dämpfen  von  HFl  aus,  so  zerbröckeln  sie,  indem  der  HFl-Dampf  ein 
die  feinen  Sprünge  der  Zirkone  ausfüllendes  fremdes  Silikat  zersetzt.  Werden  die  zer- 
bröckelten Zirkonkristalle  mit  W.  befeuchtet,  nochmals  mit  HFl-Dampf  gesättigt  und  mit 
warmem  W.,  zuletzt  unter  Zusatz  von  HCl,  ausgewaschen,  so  bleibt  die  kristallische  Grund- 
masse der  Zirkone,  leicht  aufs  feinste  zerreiblich,  unangreifbar  durch  HFl  oder  Königs- 
wasser, als  weißes  schweres,  der  Pfeifenerde  ähnliches  Pulver  zurück.  Es  sind  4%  bis  5"/o 
eines  Sihkats  in  Lsg.  gegangen,  welches  als  Basen  die  Oxyde  des  K,  Na,  Ca,  Mg,  AI,  Fe, 
Zr,  zuweilen  auch  des  Li  enthält.  Linnemann.  —  Auch  durch  Erhitzen  in  einem  Strom  von 
CCI4  auf  den  Sdp.  des  S  kann  man  Zirkone  so  reinigen,  daß  sie  farblos  und  durchsichtig 
werden.  Demarqay  {Compt.  rend.  104,  111;  C.-B.  1887,  214).  —  Die  gereinigten  Zirkone 
werden  durch  Schmelzen  mit  NaOH,  NagCOg,  NaHS04  nur  schwierig  und  unvollständig,  besser 
durch  NaFl  angegriffen,  am  besten  durch  halbstündiges  Schmelzen  mit  einem  Gemisch  von 
4  T.  NaOH  und  0.4  T.  NaFl  über  dem  Bunsenbrenner  im  Silbertiegel.  Erhitzt  man  mit 
diesem  Gemisch  zuletzt  bis  zum  Dunkelrotglühen,  solange  Wasserdampf  entweicht  und  bis 
die  M.  ruhig  fließt,  so  wird  der  Zirkon  nahezu  vollständig  zersetzt.  Linnemann.  Über 
weitere  Aufschlüsse  s.  S.  12. 

Berechnet  von  Klaproth  Berzelius    Henne-  Damour    Ghandler  Wetherux 

Kraut  Norwegen  Expailly      berg  Ceylon  N.-Carohna  Reading 

ZrOa         122         67.03            65  67.16        64.81         66.92         65.30  63.50 

SiOo            60         32.97            33  33.48        33.85        33.21         33.70  34.07 

Fe^Og                                      1  1.55                           0.67  2.02 

Glühverlust  (CaO     0.88)          0.40           0.41  0.50 

Zr02,Si02      182        100.00  100.64       101.09       100.53        100.08  100.09 

D.  4.667  4.183       4.55  bis  4.61      4.595 

Diese  und  andere  Analysen  auch  bei  Rammelsberg  (Mnem^cÄm.  2.  Aufl.  2,  171)  und 
Schilling  {Vorkommen  d.  seit.  Erden  i.  Mineralreiche,  1904).  —  Zirkon  enthält  auch  "»wag- 
bare  Mengen  Cer  und  Didym.  Hannay.  —  Woitschach  {Verh.  Naturf.  Ges.  Oorhtz  17, 
141;   Z.  Kryst  7,  (1883)  87,   Ref.)  fand  in  einem  Zirkon  von  Schwalbenberg  (überlausiiz) 
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5g  si^  Zr  und  Fl.     Kalium-  und  Natriumzirkoniumsilikate. 

2  0G%  ThO-  und  ^Al^^U  Yttrium.  -  Der  Eisengehalt  kann  erheblich  sein,  z.  B.  9%. 
König  {Z.  Kryst.  1,  (1877)  432).  ,  x,      ^    p 

b)  Ändere  ZirUniumsilikate.  Literatur:  Rammelsberg  [Mtneralchem)  Bloa^trand  (Z. 
Kryst  \Cs7',C.-B.  18891,  821)  und  Schilling  {Das  Vorkommen  d.  seit.  Erden,  1904).  Über 
das  Vorkommen  s.  S.  2  u.  3.  .      ,        u      •    v,       ^  , 

a)  ^ecranV.  Zirkonartiges  Mineral,  mit  Abweichungen  in  der  chemischen  Zus  und 
im  Verhalten  -  Die  folgenden  Mineralien  werden  in  der  Regel  als  Verwitterungsprodukte 
Z<.  Virlnns  an-esehen  &)  Alvit.  y)  Andershergit.  8)  Auerhachit,  nach  Hermann  (J.  i>raA:^. 
rlJ  Q7  nS6üf3'6r4Zra^  i)  Cyrtholith.  C)  M«?«Ä:on  {AdelfoUth)  quadratisch,   D.  3.9 

bi  Tl  mrle  O^Sere^^^^^^  und  He-haltigen  Malakon  der  Zus.  3ZrO„2SiO,  s.  Kitchin 
WiN«  (J  ClZn  sZ.  89,  1568;  C.-5.  1907  I,  291).  Nach  Cumming  (J.  Chem  Soc. 
Q^  r^O-  C-'^  1908  1  1736)  hat  jedoch  das  Mineral  die  Zus.  ZrSiO,.  Über  den  Argon- 
eeh-ilt  .lebe  a 'vonAntropoff  [Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  585).  r^)  Oerstcdtit;  der  fitangehalt 
stammt  nach  Groth  aus  beigemengtem  (isomorphem?)  Rutil.  ^)  Ostranit,  verwitternder, 
asymmetrisch  gestalteter  Zirkon.    c)  TachyaphaUit,  ähnlich  dem  Malakon. 

C.  ZirkonmmMlicofluorid.  -  Weiße,  perlglänzende,  in  W  11.  Kristalle  Die  Lsg. 
trübt  sich  beim  Kochen,  doch  bleibt  das  meiste  gelöst.  Berzelius  [Pogg.  1,  (1824)  19/).  Vgl. 
auTh  Mats  Weibull  {Acta  Univ.  Lnnd.  [2]  18,  (1881/82)  V,  45).  Behandelt  man  Zirkonium- 
livdroxvd  mit  h.  H.SiFJe,  so  löst  sich  äul^erst  wenig.  Das  Filtrat  trübt  sich  bemi  J^rka Ken 
und  «cheidet  einen  "feinen  gallertartigen  Nd.  (Zr02  oder  SiO^  oder  beides?)  aus,  der  schliefälich 
den  «^roßten  Teil  der  Masse^ausmacht.  Nach  fast  gänzhchem  Verdunsten  der  Fl.  wurden  einige 
Kri^alle  bemerkt,  deren  Menge  zur  Analyse  unzureichend  war.  Engelskirchen  (Beiträge 
zur  Kemitnis  dei'  Salze  der  Kiesel-  n.  Titanfluoricasserstoftsäure,  Dissert.,  Berlin  190ö,  40). 

D.  KalmmzirJwmumsilikate.  a)  K20,Zr02,Si02.  -  Durch  Schmelzen  von 
Zirkon  mit  der  vierfachen  Menge  KgGOg  nach  15  Minuten  langem  Erhitzen 
auf  lebhafte  Rotglut.  Setzt  man  das  Schmelzen  mit  KgCOg  IV2  Stunden  lang  fort,  so 
erhält  man  nur  kristallisiertes  Zirkoniumoxyd.  OuvRARD  {Compt.  rend.  112,  1444; 
C-B  1891  II,  248).  —  Rhombische  Prismen.  (Kristallographische  Einzelheiten 
im  Original.)    Flink  {Z.  Kryst.  34,  (1901)  672).     Angreifbar  durch  HFl  und 

NH4HFI2.      OuVRARD. 

OuVRARD 

K,0  34.05  34.20 
ZrO,  44.21  44.03 
SiO,  21.74  21^37 


K20,Zr02,Si02     lUO.OO  99.60 

ß)  K20,Zr02,2Si02.  -  Man  glüht  1  T.  Zirkonpulver  mit  2  bis  4  T.  KOH 
im  Silbertiegel  und  laugt  die  erkaltete  M.  mit  W.  aus,  welches  das  über- 
schüssige KOH  nebst  einem  Teil  der  SiOg  löst  und  die  Verb,  ß)  als  Pulver 
zurückläßt.  Dieses  bleibt  in  reinem  W.  lange  verteilt,  aber  fällt  aus  KOH- 
haltigem  bald  nieder.  Chevreul.  Bei  Anwendung  von  100  Zirkon,  400  KOH  zieht 
das  W.  neben  KOH  von  den  33%  SiOg  des  Zirkons  5  aus,  der  gewaschene  und  geglühte 
Rückstand  wiegt  125  T.,  enthält  also  30  T.  KgO.  Berthier  {Ann.  Chim.  Fhys.  59,  (1835)  193).  — 
Schmilzt  man  1  T.  feingepulverten  Zirkon  mit  4  T.  K2GO3  zwei  Stunden 
im  Platintiegel,  so  entzieht  W.  der  erkalteten  Masse  K2Si03  und  hmter- 
läßt  ein  aus  mkr.  Kristallen  bestehendes  Pulver.  D.  2.79.  Durch  HCl  zersetz- 
bar. Melliss  {Contrib.  to  the  Chemistry  of  ZirJconiiim,  Göttingen  1870,  21). 
Ad.  Knop  {Ayin.  159,  (1871)  44)  erhielt  auf  demselben  Wege  eine  kieselsäurefreie  Ver- 
bindung.    S.  43. 

Kristalle  Berechnet  von  Kraut  Melliss 

KoO  94.3  28.04  27.69 

ZrOg  122  36:28  36.00 

2SiOo  120  35.68  36.01 


K20,Zr02,2Si02         336.3  100.00  99.70 

E.  Natriumi<!irkoniumsil}hate.  a)  Künstliche,  a)  Na20,8Zr02,Si02,llH20. 
—  Man  kocht  die  nach  ß)  erhaltene  Schmelze  mit  W.  aus,  so  lange  das- 
selbe  noch   irgendeinen  Rückstand  hinterläßt.  —  Mkr.   durchsichtige   hexa- 
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gonale   Tafeln.     D.   3.53.     Verliert  das  W.    bei   beginnender  Rotglut  ohne 
sonstige  Veränderung.     Wird  durch  H2SO4  zersetzt.     Melliss. 

ß)  Na20,Zr02,Si02.  —  1.  Man  schmilzt  1  T.  Zirkon  mit  4  T.  NagCO. 
und  kocht  die  M.  wiederholt  mit  konz.  wss.  NaäCOg  aus.  Das  körnige 
weiße  Pulver,  welches  sich  absetzt,  läßt  sich  mit  lauwarmem  W.  ohne 
Zers.  auswaschen.  W.  Gibbs  [Fogg.  71,  (1847)  559).  -  2.  Gepulverter 
Zirkon  wird  unter  Zusatz  von  SiOg  mit  wenig  geschmolzenem  Na2G0;^ 
24  Stdn.  auf  Rotglut  gehalten  und  die  Schmelze  mit  W.,  schwachen  Säuren 
und  Alkali  ausgelaugt.  Ein  erheblicher  Überschuß  an  NagCOg  beim  Schmelzen  zer- 
stört das  Salz.  BOURGEOIS  {Bull.  soc.  j)hÜ07nath.  [7]  8,  (1883/84)  50;  Z.  Kryst. 
11,  (1886)  632).  —  Weißes  Pulver  nach  (1).  Gibbs.  Längsgestreifte  rhombische 
Prismen,  0.5  mm  breit,  bis  einige  mm  lang,  Kombination  von  {110}  und  {010}  mit  Winkeln 
von  fast  genau  60^  ohne  Endflächen.  Parallele  Auslöschung,  starke  Doppelbrechung. 
L.  Bourgeois  [Bull  soc.  phüomath.  [7]  8,  (1883/84)  50;  Z. Kryst,  Ref.  11,  632). 
H.  W.  zersetzt.  HCl  bildet  eine  Kieselsäuregallerte.  Gibbs.  Nur  in  konz. 
Säuren  löshch.     Bourgeois. 


a)                  Berechnet  von 

Melliss 

Berechnet  von 

Neben  H^SO^                 Kraut 

(xMittel) 

ß) 

Kraut 

Gibbs 

NaoO                    62 

4.72 

4.81 

NagO 

62        25.41 

23.47 

8ZrÜ2                   976 

75.31 

74.97 

ZrOa 

122         50.00 

51.13 

810.2                     60 

4.69 

4.27 

SiOa 

60         24.59 

24.76 

IIH2O                    198 

15.28 

15.42 

Na20,Zr02,Si02 

Fe203 
244       100.00 

0.64 

]Va.20,8Zr02,Si02,llH20  1296 

100.00 

99.47 

100.00 

Nach  ScHEERER  und  anderen  wird  auf  diesem  Wege  Natriumzirkonat  erhalten. 

b)  Naturliche,  a)  Kaiapleit.  —  Nach  Groth  {Tabellen  1898,  159)  Na2ZrSi3H40ii,  meist 
Ca  enthaltend.  Härte  6.  D.  2.8.  Monoklin  prismatisch;  a:  b  :c  —  1.7329  :  1  :  1.3618;  ß  = 
90»11V2'.  Pseudohexagonale  Tafeln  nach  c{001},  am  Rand  {HO},  {010},  {111},  {201},  {2OI}, 
{112},  {101},  {101};  fast  immer  lamellare  Drillinge  nach  {110}.  (001)  :  (201)  =*57°23V2'; 
(001):  (201)  =57^39';  (001) :  (1_00)  =  *89«48V2';  (001) :  (110)  =  89^54';  (110)  :  (100)  =  *60'>3'; 
(111):(110)=:32°26';  (111)  :  (111)  =  49^53';  (001) :  (111)  =  57"28';  (001):  (111)  =  570  36\'2'. 
Vollkommen  spaltbar  nach  dem  pseudohexagonalen  Prisma  {110}  {010}.  Bei  Erhöhung  der 
Temp.  v/erden  die  Kristalle  optisch  einaxig  und  gehen  in  hexagonale  über.  Brögger 
(Z.  Kryst.  16,  (1890)  436). 

ß)  Eljpidit.  —  Nach  Flink  {Z.  Kryst.  34,  (1901)  675)  Na2Si205,Zr(Si205)2.  D.  2  5  bis  2.6. 
Rhombisch;  a  :  b:c  =  0.5101 :  1:0.9781.  Prismen  von  a{100},  n{120},  m{110}  und  b{010}, 
mit  g{102},  d{011},  e{013}  und  c{001}.  (110)  :  (110)  =  *54«3';  (031)  :  (O3I)  =  *88H5'; 
(120) :  (120)  =  88°52';  (102) :  (001)  =  43°48';  (102) :  (011)  5S<^57';    (102) :  (120)  =  61''2'. 

F.  Calcium^irlconium Silikate,  a)  Künstliche.  —  Zirkon  läßt  sich  im  Kohlen- 
tiegel mit  Quarz  und  Marmor  nach  verschiedenen  Verhältnissen  im  Esseii- 
feuer  zusammenschmelzen;  dabei  wird  das  Fe  des  Zirkons  reduziert, 
a)  100  T.  Zirkon,  234  Quarz,  333  Marmor  geben  ein  durchsichtiges,  dichtes  Glas  mit  weifser, 
steiniger  Rinde.  —  ß)  100  :  101  :  333.  Pulvrig,  schwach  tresintert.  —  y)  100 :  267  :  222. 
Unvollkommen  geflossen,  porzellan artig.  —  8)  100:334:222.  Blaßgraues,  durclisichtiges 
Glas  von  muschehgem  Bruch.  —  z)  100:167:222.  Nur  erweicht,  blaßgrau,  von  körnigem 
Bruch.  —  C)  100:100:111.  Gut  geschmolzen,  halbglasig,  dicht.  —  r,)  100:67:111.  Teils 
undurchsichtig  steinig,  teils  durchsichtig  glasig,  von  muscheligem  Bruch  und  Diamantglanz. 
—  -9-)  100:33:  111.  Weiß,  undurchsichtig,  von  etwas  blättrigem  Bruch.  —  i)  100:16:  111. 
Weiß,  matt  und  steinig.  Diejenigen  dieser  Flüsse,  in  denen  der  Kalk  wenigstens  ^'3  beträgt, 
sind  durch  Säuren  zersetzbar.     Berthier  {Ann   Chim.  Fhys.  59,  (1835)  190). 

b)  Natürliche.  —  Der  rhomboedrische  Eudialyt,  D.  2.84  bis  2.95,  Härte  5  bis  5.5, 
enthält  außer  Zirkoniumsilikat  noch  CaO,  NajO,  FeO,  nebst  kleineren  Mengen  Mnü,  KjU 
Gl  und  in  einigen  Fällen  Tantalsäure.  Groth  {Übers,  der  Mineral.  2.  Aufl.  1 19)  gibt  die  1-  ormel 
Na20,2(Ca,Fe)0,6(Si,Zr)02  und  nimmt  an,  das  Gl  sei  als  Sodalith  beigemengt.  Siehe  Hammels- 
berg {Mineralchem.,  2.  Aufl.  2,  675  u.  677).  —  Auch  der  KafapleU  (s.  S.  3)  kann  zu  aie>ei 
Gruppe  gezählt  werden.  —  Lävenit  ist  nach  Groth  {Tabellen  1898, 1  i7)  NafZrOl-  l](Mn(..al'  e)lMUj|,. 
Monoklin,  Härte  6,  D.  3.51  bis  3  55. 
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G.  Ähminiumsiliaum^irlonium  (?).  —  Durch  zweistündiges  Schmelzen 
von  1  T.  gepulvertem  Zirkon,  5  T.  Kryolith,  1  T.  AI  und  10  T.  Natrium- 
kaliumchlorid bei  Weißglut  wird  ein  König  erhalten,  der  beim  Behandeln 
mit  verd.  HCl  fein  verteiltes  kristallinisches  Si  und  größere,  blättrige  Kristalle 
dieser  Legierung  hinterläßt.  isie  lassen  sich  durch  Abschlämmen,  doch  nicht  voll- 
ständig, trennen.  Löst  sich  schwierig  in  konz.  HCl,  besser  in  HNO3,  wird  durch 
HFl  heftig  angegriffen.  In  allen  Fällen  bleibt  beigemengtes  Si  zurück 
(welches  bei  der  Analyse  in  Abzug  gebracht  ist);  die  Lsgg.  in  HCl  und  in  HNO3 
enthalten  außerdem  SiO..  Enthält  42.25«/o  AI,  6.72  Si,  50.13  Zr  (Summe  99.1),  und 
ist  entweder  AlgSiZrj  (her.  7.53 °;o  Si;  44.25  AI;  48.22  Zr)  oder,  falls  man  mit  Melliss  auch 
die  gelöste  SiO^  als  Silicium  in  Abzug  bringt,  vielleicht  ZrAlg.  Melliss  [Contrib.  to 
the  Chemistry  of  Zircomnm,  Göttingen  1870,  29;  J.  B.  1870,  329). 

Auch  ein  ^kriataUisiertes  Zirl'onium" ,  welches  Mixter  u.  Dana  {Ann.  169,  (1873)  390; 
J.  B.  1873,  58)  zur  Best,  der  spez.  Wärme  des  Zirkoniums  benutzten,  enthielt  5.44  °/o  Si, 
40.36  AI,  54.53  Zr.  Es  bildete  metallglänzende  Blätter  ohne  erkennbare  fremde  Bei- 
mengungen. 

H.  AhimintumzirkoniHmsilikat.  —  Zr(0H)4,  A1(0H)3  und  Kieselsäurehydrat  werden  in 
einen  hermetisch  verschlossenen  Platintiegel,  der  in  einem  Stahlblock  sich  befindet,  gebracht, 
das  Ganze  allmählich  (in  6  Tagen)  auf  Rotglut  erhitzt  und  12  Stunden  auf  dieser  Temp. 
gehalten.  Nach  Abschlämmen  amorpher  Teile  bleibt  ein  kristalUnisches  Pulver.  —  Sechs- 
seitig umgrenzte,  schwach  doppelbrechende  Tafeln.  D.  2.87.  Gef.  53.65 «/o  SiOj,  23.70 0/0AI2O3, 
14.54%  ZrOa,  7.86%  HjO.    Chrustschoff  {N.  Jahrb.  Miner.  1892 II,  232;  C.-B.  1893 II,  880). 

ZIRKONIUM    UND    CHROM. 

Zirkon'nunchromat.  Basisch.  —  Zirkoniumlösungen  werden  durch  Ghromsäure  (und 
Bicliromate)  leicht  gefällt.  —  Flockiger,  orangegelber  Nd.  mit  61%  bis  66 "/o  ZrOg  und  19% 
bis  20%  GrOg.  Swl.  in  verd.  Säuren.  Waschen  mit  W.  löst  Ghromsäure.  Mats  Weibull 
{Acta  Univ.  Lund.  [II]  18,  (1881/82)  V,  62),  Haber  {Monatsh.  18,  (1897)  667;  C.-B.  18981,  657). 

ZIRKONIUM  UND  WOLFRAM. 

A.  Zirlconinmivolframsäuren.  —  Wenn  man  eine  Lsg.  von  Zr(N03)4  in 
der  Kälte  in  Lsgg.  von  (a)  Ammoniummetawolframat,  (b)  Natriumparawol- 
framat  einfließen  läßt,  so  entstehen  gelatinöse  Ndd.,  die  durch  Kochen  ab- 
saugbar werden  und  nach  dem  Auswaschen  mit  h.  W.  und  Trocknen  die 
empirische  Zus.  haben:  (a)  5Zr02,9W03,33H20;  (b)  5Zr02,7WO„21H20. 
Beide  unl.  in  W. ;  ersteres  unl.,  letzteres  1.  in  HCl.  Die  Körper  sind  vielleicht  Gp 
mische  verschiedener  Verbb.    KuLKA  [Bissert.,  Bern  1002). 

B.  Ammoniiün^irJconüimivolframat.  3(NHj2O,ZrO2,10WO3,14H2O(?).  - 
Kristallisiert  in  der  Luftleere  aus  einer  zur  Sirupkonsistenz  eingeengten  Ls}:. 
von  Zr(0H)4  in  Ammoniumparawolfram at.  —  Kleine  Prismen,  stark  brechend 
und  auf  polarisiertes  Licht  wirkend.  Kristallographische  Einzelheiten  im  Original. 
LI.  in  Wasser.  Sehr  zersetzlich.  Hallopeau  {Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896) 
017).      Vgl.  jedoch  dazu  Kulka. 

Hallopeau 
(NH,).,0  5.48  5.04 

Zr02  4.28        '       4.25 

WO3  81.40  81.70 

II2O ^^84 

3(NHJjO,ZrO2,10WO3,14HjO     100.00 

C.  Kalium zirkonüimwolframate.  a)  K20,Zr02,2W03,33H20.  —  Aus  einer 
mit  Zr(0H)4   gekochten  Lsg.  von   Kaliumparawolframat   nach   Abscheidung 
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überschüssigen  Kaliumparawolframats.     Mkr.   längliche  elliptische  Kristalle. 

KULKA. 

KULKA 

KjO  7.35  7.34 

ZrOa  9.57  9.56 

WO3  35.30  36.40 

H2O 46.78 

K20,Zr02,2W03,33H20      100.00 

b)  4K2O,2ZrO2,10WO3,20H2O(?).  —  Aus  den  Mutterlaugen  von  c). 
—  Kleine,  prismatische  Kristalle.  Kristallographische  Einzelheiten  im  Ori^nnal. 
Verliert  bei  100<>  12  Mol.  HgO  (ber.  6.54  «/„,  gef.  6.78).    Hallopeau. 

c)  4K2O,ZrO2,10WO3,loH2O(?).  —  Entsteht  aus  einer  Lsg.  von  ZrCOH)^ 
in  Kaliumparawolframat.  Aus  W.  unikristallisierbar.  —  Schwach  auf  polari- 
siertes Licht  wirkende  Kristalle.     L.   in  h.,  fast  unl.  in  k.  W.     Hallopeau. 

KuLKA  hat  die  Verbb.  b)  und  c)  nicht  erhalten  können. 


b) 

Hallopeau 

c) 

Hallopeau 

K2O 

11.39         11.62 

K2O 

12.18        12.59 

Zr02 

7.40           7.76 

ZrOj 

3.95          4.02 

WO3 

70.30         70  20 

WO3 

75.13         74.37 

H2O 

10.91         10.95 

H2Ü 

8.74          8.18 

4K2O,2ZrO2,10WO3;20H2O  100.00       100.53  4K2O,ZrÜ2,10VV03,15H2O  100.00        99.16 


ZIRKONIUM   UND    MOLYBDÄN. 

A.  ZirJconiummolyhä ansäure.  —  ZrCOH)^  ist  in  wss.  Alkalimolybdat  unl.  Kulka 
(Dissert.,Bernmß)'-  Zr02,2Mo03,21H20.  —  Man  träufelt  in  der  Kälte  wss. 
Ammoniumparamolybdat  bis  zur  Erzeugung  eines  bleibenden  Nd.  in  Zr(S04)2 
ein.  —  Schleimiger  Niederschlag.  Läßt  sich  durch  Waschen  mit  h.  W.  frei  von 
NH3  und  H2SO4  erhalten.    Unl.  in  W.,  11.  in  w.  konz.  HCl.    Kulka. 

Kulka 
ZrOa  15.53  15.69 

M0O3  36.50  36.62 

HaO 47.97 

Zr02,2Mo03,21H20  100.00 

B.  Ämmoniumzirko7iiummolyhdat.  2(NH4)2O,ZrO2,12MoO3,10H2O.  —  Durch 
Einw.  von  (NH4)2ZrFl6  auf  Ammoniummolybdat.  —  Braungefärbte  Oktaeder. 
Pechard  (Compt.  rmd,  117,(1893)  788;  C.-B.  18941,  140). 

G.  KdliumsirlionmmtmlyMat.  2K20,Zr02,12MoOa,18H20.  —  Ensteht 
wie  B).  —  Braungefärbte,  bis  mehrere  Zentimeter  lange  Prismen.    Pechard. 


ZIRKONIUM  UND  VANADIN. 

A.  Zirkoniumvanadate  {?).   —  Die  Zirkoniumsalze  werden  weder  durch  Metavanadate 
noch  durch  Divanadate  der  Alkahen  gefällt,  fäiben  sich  jedoch  mit  ersteren  ^'elb.    Berzelius. 

B.  Ämtnoniumzirkoniu}nvanadinphos2)hortoolframat{'?).  —  Große   glänzende    Oktaeder. 
Gef.  0.63"/o  ZrOj.     Rogers  u.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  1226;  C.-B.  10<U  I.  ."ion. 

ZIRKONIUM  UND  MANGAN. 

Mangans; IrJconiumfluoride.     a)  MnFl2,ZrFl.i,5H20.  —  Aus  ZrFl4   in   HFl 
und    MnCOg.    —    Monoklin   prismatisch,    isomoph   mit   der  entsprechenden 


r>2  Zr  und  As. 

^lagnesiuniverbindung.  a :  b :  c  =  2.090 : 1 : 1.1S4.  ß  =  123«  10'.  Tafelige  Kristalle 
nach  cjOOl},  meist  nur  mit  m{110;  und  o{201},  seltener  o{lll}  und  4(311}.  Zwillinge 
nach  c.  (110):{li0)  =  *120«30';  (111):  111)  =  70«53';  (001) :  (111)  =  *40«0';  (001):  (110)  = 
•74M5';  (001) :  (201)  =  68M1';  (001) :  (311)  =  STHl';  (311) :  (311)  =  69040'.  Unvollkommen 
spaltbar  nach  c.  \V'l.  a.  Groth  {Chem.  Knjst.  1,  (1906)  556).  Rösten  bei  niedriger 
Tenip.  liefert  ein  Gemisch  von  ZrOg  und  MnOg  oder  bei  heftigem  Glühen 
Mn^O^.  das  durch  konz.  HCl  ausgezogen  werden  kann.  Konz.  H2SO4  zersetzt; 
eriiitzt  man,  bis  das  MnS04  sich  zu  färben  anfängt,  so  zieht  verd.  HCl  das 
3Iangansalz  aus  und  läßt  ZrOo  farblos  zurück.  Marignag  [Ann.  Chim.  Phys. 
|:{J  6(),  i>8^;  J.  B.  1860,   139). 

b)  :>MnFl.„ZrF1.4,GH20.  —  Man  versetzt  a)  mit  überschüssiger  HFl  und 
mit  MnCOg.  —  Monoklin  prismatisch;  a  :  b :  c  =  1.3710 : 1 : 0.8362;  ß  =  118H1'. 
Kurze  dicke  Prismen  von  vorNvIegend  c{001},  m{110},  ferner  a{  100},  bjOlO},  ü){11I}, 
C(22i),  o{20i}.  (110):(ilO)  =  *79«28';  (001)  |^(110)  =  *72"8':  (001)  :(lll)  =  *5205';  (001): 
(IOO)  =  61»19';  (l(K)):(lli)  =  83«31';  (00l):(221)  =  660  36';  (22i): (221)  =  76*^3'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  {010}.  Vgl.  a.  Groth  [Chem.  Krijst.  1,  (1906)  544). 
L.  in  k.  W.  unzersetzt;  die  Lsg.  kann  gekocht  werden,  ohne  Trübung  zu  er- 
leiden. Werden  aber  die  Kristalle  direkt  mit  sd.  W.  behandelt,  so  zersetzen 
sie  sich  unter  reichlicher  Abscheidung  von  Mn  Flg.  Das  Filtrat  liefert  dann 
Kristalle  von  a).  —  Das  Salz  braust  nicht  mit  Ammoniumkarbonat.  Marignag. 


Marignag 

Marignag 

a) 

(Mittel)                   b) 

(Mittel) 

Mn 

55 

15.76 

15.77                  2Mn 

HO 

23.91 

24.14 

Zr 

90 

25.79 

26.32                    Zr 

90 

19.57 

19.55 

6F1 

114 

32.66 

8F1 

152 

33.04 

oHjO 

90 

25.79 

6H2O 

108 

23.48 

MnFl2,ZrFl„ 

ÖH^O 

349 

100.00 

2MnFl2,ZrFl4, 

6H2O  460 

100.00 

ZIRKONIUM  UND  ARSEN. 

A.  ZirJconiu  mar  Senate,  a)  2Zr02,As205,l  h^w.  2^/2H20.  —  AVird  aus 
einer  Lsg.  von  Zr(S04)2  durch  Dinatriumarsenat  gefällt.  —  Weißes  Pulver. 
Uni.  in  W.,  1.  in  Salzsäure.  Kulka  {Dissert.,  Bern  1902).  Paykull  {Bull, 
soc.  chim.  [2]  20,   (1873)  67). 

Bei  100°  bis  110"                           Kulka  Bei  100»                                       Paykull 

ZrOa                  49.70            49.40  ZrO^                  47.12            46.06     46.75 

AS2O5                46.64            46.54  AsgOg                44.23            43.65     44.11 

HgO 3^66 H2O 8^65 

2ZrO,,As205,H20        100.00  2Zr02,As2Ü5,2V2H20     100.00 

b)  3Zr02,2As205,oH20.  —  Man  fügt  eine  schwach  chlorwasserstoffsaure 
Lsg.  von  ZrOFlg  zu  wss.  Natriumarsenat.  —  Weißer  voluminöser  Nd.  Mats 
Weibüll. 

Bei  105°  Mats  Weibull 

ZrOj  39.85  41.05        39.48 

AS2O5  50.31  49.24        48.77 

H2O 9^84 

3Zr02,2As205,5H20       100.00 
[a)  und  b)  sind  vermutlich  identisch  und  nur  durch  Unreinheit  verschieden.     Jag.] 

B.  Zirkoniumhypo8idfarsenü{?).  —  Dunkelbrauner,   durchscheinender  Nd.     Berzelius. 

C.  ZirkoniutnRulfarsentt.  —  Eine  mit  AS2S3  gesättigte  Lsg.  von  NaSH  gibt  mit  Zir- 
koniumsalzen einen  orangegelben  Nd.,  der  beim  Trocknen  dunkler  und  durch  Säuren  nicht 
zersetzt  wird ;  in  der  überstehenden  Fl.  ist  etwas  mit  gelber  Farbe  gelö.st.     Berzelius. 


Zr  und  Sb.     Zr  und  Te.     Zr  und  Zn. 
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D.  Zirkoniumsulfarsenat.  —  Wss.  Lsgg.  von  Tri-  und  Dinatriumsulfarsenat  geben  mit 
Zirkoniumsalzen  erst  nach  einigen  Augenblicken  einen  citronengelben  Nd.,  der  getrocknet 
orangegelb  ist  und  von  Säuren  nicht  zersetzt  wird.     Berzelius. 


ZIRKONIUM  UND  ANTIMON. 

Zirltoniumantimonat.  ZvO^.^h^O^.l'^l^Yi^^.  —  Durch  Fällung  von  wss. 
ZrS04  mit  neutraler  Lsg.  von  Kaliumpyroantimonat  in  der  Kälte.  Man  wäscht 
mit  h.  W.  —  Weißer  käsiger  Nd.  Lufttrocken  amorph  und  rein  weiß,  unl. 
in  W.,  11.  in  HCl.     Kulka. 


ZrOa 
SbsO. 

21.23 
55.34 
23.43 

Kulka 
21.06 
54.91 

Zr02,Sb205,7V2H20 

lüO.OO 

ZIRKONIUM  UND  TELLUR. 

A.  Zirkoniumtellur  lt.  —  Weiße  flockige  Fällung. 

B.  Zirhoniumtellurat.  —  Man   fällt   ZrCl4   durch  Natriumtellurat.     Voluminöser,   halb 
durchsichtiger  Nd.,  1.  im  Überschuß  des  ZrC^.    Berzelius. 


ZIRKONIUM  UND  ZINK. 

Zinhzirhonmmfluoride.  a)  ZnFl2,ZrFl4,6H20.  —  Isomorph  mit  den  ent- 
sprechenden Verbb.  des  Si  und  Sn  und  den  analogen  Chloriden  des  Sn  und 
des  Pt.  Trigonal;  a  =  112°9';  (a:  c  =  1 :0.5176).  Lange  Prismen  von  ajioi},  am 
Ende  r{100},  selten  p{lll}.  (100)  :  (010)  =  *52<'46';  (101)  :  (111)  =  48°22'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  a.  Marignag.  Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  1,  (1906)  560).  —  D.  2.258. 
Gossner  [JBer.  40,  2373;  C.-B.  1907  II,  503). 

Marignag 
Zn  65  17.24  1635 

Zr  90  23  87  24.94 

6F1  114  30.24 

6H2O 108 28.65 

ZnFl2,ZrFl4,6il20      377  100.00 

b)  2ZnFl2,ZrFl4,  I2H2O.  —  Schießt  aus  einer  Lsg.  der  einzelnen  Salze, 
welche  überschüssiges  ZnFla  enthält,  in  Kristallen,  die  mit  der  entsprechenden 
Nickelverb,  isomorph  sind,  an.  Monoklin  prismatisch;  a  :b:c=  i.220jl:  1.644: 
ß  =  119«13'.  Beobachtete  Formen:  cjOOl},  o{lll},  w{lll},  q{011},  rjlOl},  5(101},  i{\\:^]. 
Meist  Zwillinge   wie  bei   dem  isomorphen  Nickelsalz,      (lll)j  (Ui)  =  *70M0'; 

(011)  :  (011)  =  69«54';  (111)  :  (111)  =  80«54';  (001)  :  (111)  =  *48''0';  (001)  :  (lÜ)  =  79« 42'; 
(001)  :  (013)  =  38^26';  (101)  :  (101)  =*70°50';  (111)  :  (011)  =  29o3';  (001)  :  (101)  =  3509'. 
Marignag.      Vgl.  a.  Groth  [Chem.  Kryst.  1,  (1906)  547). 

Marionag 

2Zn  130  22.11                  21.28 

Zr  90  15.31                  16.43 

8F1  152  25.85 

12HoO  216  36.73 


2ZnFl2,ZrFl4,12H20      588  100.00 


Q^  Zr  und  Cd.     Zr  und  Tl. 

ZIRKONIUM  UND  GADMIUM. 

(  .an.un^zirJconhnufluoride.  a)  GdFl„2ZrFl„6H,0.  -^  Bei  Überschuß  von 
ZrFli.-Facherförmig  gruppierte  Lamellen.  — Das  normale    Salz  GdFl-^ZrFl^eH^O 

ilarzustellen,  gelang  nicht.    MarigNAG.  x-     i,     rr  •  .   ii       •  v.        H 

M  -)rHFl   7rFl.()H,0.   -  Monoklin  prismatische  Kristalle,  isomorph  mit 
der  cntsiecle^^^^^      Manganverbindung,     a  :  b  c  ^  1.1384 : 1 :  0.838;  ß  =  II9043'. 
Kurze  S™^  vorwiegend  c{001}  und  m(llO),  ferner  a{100},  b|010},  u>{lll},  o{lll}, 
m^ff     Sf       niO)-(lIO)  =  79°3  ';     (001)  :  (110)  =  71»31';     (001)  :  (100)  =  60n7'; 
l?n  ^(lil  =  l40.c]?/'\ l-ijtllii)  =  *70O3O';    (OO^i) :  (Ui)  =  52005';    (001) :  (221)  =  *77028-; 
100    (111)  =  84028'-  (22i):  (221)  =75024'.    Läßt  Sich  Umkristallisieren.     Marignac. 
'  Marignac  b)  ^^^.'^ii^^ 

Cd  112         18.98         18.01  2Gd  224        39.02        38.87 

QZr  80        3051         31.48  Zr  90         15.68         16.15 

in^[  W        si^O  8F1  152        26.48        26.87 

'6H0  108        ?8:3?  _  6H.0  108         18.82 

ÖlFVZi^F\,6H,0  590       100.00  '       2CdFl„ZrFl„6H,0  574      100.00 

ZIRKONIUM    UND   THALLIUM. 

Thalliumzirlonmmßuoride.  —  Aus  der  Lsg.  der  Komponenten  scheiden 
sich  ie  nach  den  Mengenverhältnissen  drei  bzw.  vier  Salze  ab.  Wells  u.Foote 
(Am.  J.  sei.  (Slll.)  [4]  3,  466;  C.-B.  1897  II,  94). 

a)  TlFl,ZrFl,  und  TlFl,ZrFU,H20.  -  Aus  Lsgg.,  die  1  T.  TlFl  und  bis 
4  T.  TIFI4  enthalten.  Fällt  ivasserfrei  in  kleinen  viereckigen  Tafeln,  wenn 
die  Lsg  bis  zur  beginnenden  Kristallisation  verdampft  und  dann  abgekühlt 
wird,  wasserhaltig  in  Nadein,  wenn  die  Lsg.  gekühlt  wird,  bevor  sich 
Kristalle  bilden.  -  Beim  Umkristallisieren  entsteht  b),     Wells  u.  Foote. 

Wells  u.  Foote 

Wells  u.Foote  Nadeln  (Mittel) 

Tafeln  (Mittel)  Tl  50.05  48.17 

Tl  52.37  50.04  Zr  22.15  23.04 

Zr  23.17  23.97  Fl  23.37  23.17 

Fl  24.46  24.32  H^O 4^43 4  35 

T1M\ iÖäÖÖ  98:33  ~   TlZrFl5,H20       100.00  98:73 

b)  5TlFl,3ZrFl4,H20.  -  KristalUsiert  aus  Lsgg.  von  1  bis  3.5  T.  TlFl  und 
1  T.  ZrFU  in  Nadeln.  Wenn  die  Lsg.  4  T.TIFI  auf  1  T.ZrFl^  enthält,  entsteht 
dasselbe  Salz  in  Form  von  Prismen  von  hexagonalem  Habitus,  die  an- 
scheinend verzwillingt  sind.  Beim  UmkristalUsieren  erhält  man  stets  das 
Salz  in  der  nadeiförmigen  Modifikation.     Wells  u.  Foote. 

Wells  u.  Foote 

(Mittel) 

Tl  62.47  61.87 

Zr  16.58  16.87 

Fl  19.84  19.31 

^HjO 1^11 1.32 

.5TlFl,3ZrF]4,H20     100.00  99.37 

c)  3TlFl,ZrFl4.  —  Entsteht,  wenn  in  der  Lsg.  1  T.  ZrFl^  auf  4  bis  20  T. 
TlFl  vorhanden  ist.  —  Glänzende  Oktaeder.     Wells  u.  Foote. 

Wells  u.  Foote 
(Mittel) 
Tl  73.24  73.01 

Zr  10.80  10.64 

Fl  15.96 15.65 

3TrFT;ziTi;      "TÖÖ.OO  99.30 


Zr  und  Pb.     Zr  und  Fe.     Zr  und  Ni.  65 

ZIRKONIUM  UND  BLEI. 

Zirleoniumhleiftuorid.   —  Kristallinisch.     Leichter   1.   als    die   Erdalkalidoppelfluoride. 
Zersetzlich.     Marignag. 


ZIRKONIUM  UND   EISEN. 

A.  Zirkoniumferrocyanid.  —  Durch  Fällung  neutraler  Lsgg.  von  Zr  in  der  Hitze  durch 
K4Fe(CN)6  als  gelblicher,  im  Überschuß  unl.  Niederschlag.  Chevreul.  Die  Farbe  geht  bald 
in  Grünlichblau  über.  Getrocknet  blaues  Pulver,  1.  in  Säuren  unter  Entwicklung  von  HCN. 
Zusammensetzung:  ZrgFealGNJij,  Hornberger,  (ZrO)2Fe(CN)6,nH20,  Mats  Weibull  {Acta 
Lund.  [11]  18,  (1881/82)  V,  40).  Nach  Lecoq  de  Boisbaudran  [Compt.  rend.  94,  (1882)  1625) 
entsteht  die  Fällung  durch  K4Fe(GN)6  selbst  in  sehr  verd.  und  sauren  Lsgg.  —  S.  a.  H.  Rose  ; 
Sjögren;  Berzelius. 

B.  Zirkoniumferricyanid.  —  K3Fe(GN)6  gibt  mit  Lsgg.  von  Zr  unter  bestimmten  Be- 
dingungen einen  grünlichen  Niederschlag.     H.  Rose. 


ZIRKONIUM  UND  NICKEL. 

A.  NicJcehirhoniumfluoride.  a)  NiFl2,ZrFl4,6H20.  —  Grüne,  trigonale 
Prismen,  mit  den  entsprechenden  Salzen  des  Si  und  Sn  isomorph,  a  =  122°9'. 
<a  :  c  =  1  :  0.5176).  Prismen  von  ajlOl}  mit  r{100}  am  Ende.  (100) :  (010)  =  *52»50'.  Voll- 
kommen spaltbar  nach  a.  Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  1,  (1906)  560).  Hinterläßt  beim 
Rösten  53.02^/0  ZrOg  und  NiO.     Marignag. 


Marignac 

Ni 

59 

15.90 

15.75 

Zr 

90 

24.26 

24.66 

6F1 

114 

30.73 

6H2O 

108 

29.11 

NiFl2,ZrFl4,6H20  371  100.00 

b)  2NiFl2,ZrFl4,12H20.  —  Bildet  sich  leicht  aus  einer  Lsg.  der  einzelnen 
Salze,  welche  HFl  und  NiFlg  im  Überschuß  enthält.  —  Löst  sich  unverändert 
in  W.  Wird  erst  durch  oft  wiederholtes  Umkristallisieren  in  meßbaren,  schön 
smaragdgrünen,  ziemlich  glänzenden,  monoklin  prismatischen  Kristallen  er- 
halten, a  :  b  :  c  =  1.2110  : 1  :  1.6265;  ß  =  119«10'.  Selten  einfache  Kristalle  der  Kom- 
bination c{00l},  0(111},  ü){lli},  p{lOi},  meist  Zwillinge  nach  ajlOO}  oder  rosetten- 
förmige  Drillinge  nach  der  nicht  beobachteten  Fläche  {II3}.  (111) :  (111)  =  *70<'0'; 
(001):(111)  =  *48H';  (111)  :  (111)  =  81^27';  (100) :  (101)  =-- *25«30';  (101) :  (011)  =  61<'59'; 
(011):(01i)  =  70M8';  (100) :  (011)  =73H2'.  Vgl.  a.  Groth  {aiem.  Kryst.  1,  (1906)  545). 
Beim  Kochen  der  Lsg.  fallen  einige  Flocken  von  NiFl^  nieder.  Hinter- 
läßt beim  Rösten  47.13  "/o  ZrOg  und  NiO  (ber.  47.22 '>/o).    Marignag. 

Marignag 
2Ni  118  20.49  20.03 

Zr  90  15.62  15.98 

8F1  152  26.39 

I2H2O 216 37.50 

2NiFl2,ZrFl4,12H2Ü         576  100.00 

B.  Kaliumnickehirlwniumfluorid.  2KFl,NiFl2,2ZrFl4,8H20.  —  Scheidet 
sich  fast  vollständig  aus  den  gemischten  Lsgg.  von  2KFl,ZrFU  und  Verb.  A) 
ab.  Sind  die  Lsgg.  h.  und  konz.,  so  erscheinen  gewöhnlich  zuerst  Nadeln 
von  2KFl,ZrFl4,  welche  sich  dann  wieder  lösen  und  in  grüne  glänzende 
Kristalle  des  Tripelsalzes  umwandeln.  —  Monoklin  prismatisch,  von  sehr 
wechselndem    Habitus.     a:b:  c  =  0.6589: 1 : 1.1789;  ß  =  95°40'.     Hauptsächlich 

Gmelin-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.      7.  Aufl.  * 


56  Zr  und  Gu. 

3  Typen  von  Kristallen;  1.  kurzprismatische  von  m{  110},  a{l00},  b{01ü},  am 
Ende  c{Wl}.r{101}.q{011},  untergeordnet  p{lUi),  z{lb2},  4(121}.  x{121},  k{012};  2.  dicke 
Prismen  von  ü)(lli},  p  und  b;  c,  q,  r  am  Ende;  3.  prismatisch  in  der  Zone  c,  q» 
b   verlungerte   Kristalle  mit   r  und  p.     Oft  Zwillinge  nach  c.     (110):  (HO)  = 

♦ÜCW-  (001)  •  (100)  =»84W;  (001) :  (10i)  =  *ü5°ll';  (001) :  (110)  =85°16';  (010):(011)  =  40«27'; 
(110?:  im)  =594';  (100)  :  (11  i)  =  42«  18';  (101) :  (011)  =  69»3';  (101)  :  (HO)  =  42°  17- 
(001) :  (110)  =  4304ry;  (loi) :  (011)  =  74M2';  (110) :  (011)  =  62'>3'.  Verliert  bei  lOO^kein 
W.,  bei  höherer  Temp.  entweicht  auch  HFL  Marignac  (a.  a.  0.,  294) ;  vgl.  a. 
Groth  (a.  a,  O..  569). 

Marignac 


2K 

78 

11.32 

10.89 

Ni 

59 

8.56 

8.57 

2Zr 

180 

26.13 

27.14 

12F1 

228 

33.09 

8H,0 

144 

20.90 

2Kn,NiFl,,2ZrFl„8HjO    689 


ZIRKONIUM   UND   KUPFER. 

A.  Cnprizit-konatl?].  —  Bei  der  Fällung  eines  mit  Cuprisalz  gemischten  Zirkonium- 
salzes durch  überschüssiges  NH3  reißt  das  Zirkoniumhydroxyd  CuO  nieder,  das  nicht  durch 
NH3  ausziehbar  ist,  und  bildet  damit  einen  himmelblauen,  nach  dem  Glühen  smaragdgrünen 
Nd.  In  noch  feuchtem  Zustande  tritt  er  an  Ammoniumkarbonat  einen  Teil  des  Cu  ab, 
laut  sich  aber  nicht  völlig  entfärben.  Oxal-  oder  Essigsäure  vermögen  das  Cu  nicht  abzu- 
scheiden.    Berthier  {Ann.  Chim.  Phys.  59,  (1835)  195). 

B.  Ktipferzirl'onnimßuoride.  a)  3GuFl2,2ZrFl4,16H20.  —  Bildet  sich 
beim  Auflösen  von  Kupferkarbonat  in  einer  sauren  Lsg.  von  ZrFl^.  —  Monoklin 
prismatisch  •  a  :  b  :  c  =  1.0798  :  1  :  1.0337 ;  ß  =  9P46'.  Dicke  Tafeln  mit  vorherrschendem 
cjOOl}  und  m'fllO},  ferner  tüjlll},  a{201},  ajlOO}.  b{010},  ojlll},  CjHä},  q(011},  x{211}. 
(110):(liO)=*94<'22';  (111) :  (111)  =  72«38';  (lll) :  (lll)  =  74^20';  (001)  :  (011)  =  45«22'- 
((KJl)  :  (100)  =*84M4';  (OOi) :  (201)  =*63H9';  (001) :  (110)  =  88«48';  (001) :  (111)  =  53«50'; 
(00l):(20i)  =  53«3';  (201) :  (lll)  =  4in7'.  Hinterläßt  bei  langem  Rösten  im  Mittel 
52.44  ®/o  ZrOg  und  CuO  (her.  52.30).  Löst  sich  in  W.  und  kristallisiert  un- 
verändert aus  der  Lsg.  Aus  mit  überschüssigem  ZrFl4  versetzter  Lsg.  erhält  man 
beim  Abdampfen  dicke  Kristalle  von  a)  und  gleichzeitig  blaßblaue  Kristallkrusten,  fast  unL 
in  W.,  wahrscheinlich  von  ZrFl4,  mit  etwas  Kupfersalz  imprägniert.  MARIGNAc(^;m.C/w'w. 
Fhys.  [3]  60,  (1860)  284).      Vgl.  a.  Groth  (Chem.  Kryst.  l,  (1906)  546). 

b)  2GuFl2,ZrFl4,12H20.  —  Bildet  sich  auf  Zusatz  von  Kupferkarbonat 
und  HFl  zu  der  Lsg.  von  a). -Monoklin  prismatisch;  a  :  b:c  =  1.255: 1: 1.66U 
ß  =  12lM7'.  Vorherrschend  c(OOl),  («{111},  kleiner  pjlOl},  q{011},  o{lll).  (lll):(Ill> 
=  *79MO';  (111):  (111)  =69*53';  (001) :  (011)  =*54°50';  (001) :  (101)  =*74«32';  (00i):(lll> 
=  80M3';  (001):(111)  =  81M0';    (101) :  (011)  =  75»2';    (111) :  (Oll)  =  43M8';    (lll):(0ii)  = 

57*51'.     LI.  in  k.  W.      Die   Lsg.  trübt  sich  beim  Kochen,    scheidet   CuFU 
[Cuprioxyfluorid?]  ab  und  liefert  dann  Kristalle  von  a).    Marignac. 


Marignac 

a) 

Mittel 

b) 

Marignac 

3Cu 

190.5 

20.61 

20.34 

2Cu 

127 

21.71 

21.86 

2Zr 

180 

19.47 

19.85 

Zr 

90 

15.39 

15.56 

14F1 

266 

28.77 

28.84 

8F1 

152 

25.98 

IGHjO 

288 

31.15 

I2H2O 

216 

36.92 

3CuFl„2ZrFU,16H,0  924.5     100.00  2CuFl2,ZrFl^,12H20  585       100.00 
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ZIRKONIUM  UND  QUECKSILBER. 

A.  Zirkonium-Amalgam.  —  Läßt  man  in  schwach  angefeuclitetes,  mit  dem  positiven 
Pol  verbundenes  Zirkoniumoxyd  die  negative  Elektrizität  der  Voltaschen  Säule  durch  Kalium- 
amalgam übertreten,  so  erhält  dasselbe  die  Eigenschaft,  in  W.  einen  weißen  Staub  abzu- 
scheiden, der  sich  wie  ZtO^  verhält.     H.  Davy. 

B.  Zirkonium,  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Chlor.  —  Über  die  Verb,  eines  Zir- 
koniumoxy Chlorids  mit  HgCl,C6H5  s.  Peters  {Ber.  41,  (1908)  3173). 

ZIRKONIUM   UND    GOLD. 

Zirkoniumgoldpurpur.  —  Bildung  auf  nassem  Wege:  Biltz  {Ber.  35,  (1002)  4431; 
37,  (1904)  1095;  C.-B.  19031,  313;  19041,  1123);  auf  trocknem  Wege:  Moissan  {Compt. 
rend.  141,  (1905)  977). 


ZIRKONIUM   UND   PLATIN. 

A.  ZirJconylcMoropIaünit.  ZrOGl2,PtCl2,8H20  b^w.  (ZiO)PtGl4,8H20.  — 
Wenn  man  eine  Lsg.  von  3  Mol.  Platinchlorosäure  mit  2  Mol.  Zirkoniumoxy- 
chlorid  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eindampft,  erhält  man  ein  in  vier- 
seitigen Prismen  kristallisierendes  Salz,  das  beim  Umkristallisieren  bei  30^ 
sich  aus  der  sirupösen  Lsg.  in  feinen  Nadeln  abscheidet.  Nilson  (Öfvers. 
afJc.  Vetensh.  Äkad.  Förh.  33,  (1876)  Nr.  7,  18).  • 

B.  Zirlwnylchloroplatinat  ZrOCl2,PtGl4,12H20  6^t^.  (ZrO)PtCl6,12H20.  — 
Aus  einer  wss.  Lsg.  von  Zirkonylchlorid  und  Platinchloridchlorwasserstofif- 
säure.  —  Mkr.  hellgelbe  schief  vierseitige  Prismen.  Schmilzt  bei  100^  unter 
Verlust  von  6  Mol.  HgO  (her.  14.73;  gef.  15.10«/o).  Nilson  (J".  prakt.  Chem. 
[2]  15,  (1877)  182). 


Nilson 

A. 

Nilson 

B. 

Mittel 

Zr 

15.25 

16.64 

Zr 

12.28 

12.24 

Pt 

33.56 

31.44 

Pt 

27.02 

27.54 

4C1  +  0 

26.79 

6G1  +  0 

31.24 

8H2O 

24.40 
100.00 

26.00 

I2H2O 

29.46 

29.18 

(ZrO)PtCl4,8H20 

(ZrO)PtCl6,12H20 

100.00 

R. 

Jacoby. 
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Thorium  und  seine  Terbindungen  im  allgemeinen. 

Übersicht :  I.  Geschichte,  S.  68.  —  II.  Vorkommen,  S.  69.  —  III.  Verarbeitung  der 
Mineralien  auf  Thorium-  Verbindungen,  S.  80.  —  IV.  Darstellung  von  metallischem  Thorium, 
S.  88.  —  V.  Atonigeiricht ;  Wertigkeit  und  Charakter;  Zerlegbarkeit  und  Umwandlung, 
S.  91.  —  \l.  Eigenschaften  des  Thoriums,  S.  94.  —  VII.  Eigenschaftm  der  Thoriutn -Ver- 
bindungen im  allgemeinen,  S.  96.  —  VIII.  Verwendung  des  Thoriums  und  seiner  Ve7'- 
bindungen,  S.  101.   —  IX.  Analytisches,  S.  102. 

I.  Geschichte.  —  Berzeliüs  glaubte  in  einigen  bei  Finbo  in  der  Nähe  von  Fahlun 
Kef.  Mineralien,  die  allgemein  Fossile  genannt  wurden,  und  Orthit,  Gadolinit,  Yttrocerit  und 
Fluocerit  waren,  eine  bis  dahin  unbekannte  Erde  gefunden  zu  haben,  die  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  Ähnlichkeit  mit  ZrOj  zeigte.  Er  unternahm  daher  in  Gemeinschaft  mit  Gähn,  Wall- 
MANH  u.  Eggertz  [Afhandl.  i  Fysik,  Kemi  och  Min.  5,  76;  Ann.  Chim.  Phys.  3,  (1816)  140; 
5,  (1817)  8;  Schw.  16,  (1816)  244,  302;  21,  (1817)  25)  eine  umfangreiche  mineralogische 
Unters,  dieser  Mineralien.  Nach  dem  skandinavischen  Gott  Thor  nannte  er  die  neue  Erde 
Thorine.     Nachdem   eine   spätere   Unters,    von    Berzelius   {K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  4  II, 
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315;  J.B.  1824,  112;  Lehrh.,  5.  Aufl.,  II,  189;  III,  511)  ergeben  hatte,  daß  die  vermeint- 
liche neue  Erde  Yttriumphosphat  war,  übertrug  er  {K.  Sv.  Vet.  Akad  Handl  1829  1  • 
Pogg.  16,  (1829)  385;  J.  B.  1831,  98)  1828  bei  Entdeckung  des  ThO^  den  früher  gewählten 
Namen  auf  diese  Verb,  und  nannte  das  Mineral,  in  dem  er  die  neue  Erde  gefunden  hatte 
Thorit.  —  Bergemann  {Pogg.  82,  561;  Ann.  80,  267;  Ber.  Berl.  Akad.  1851,  221-  J.  prakt 
Chem.  53,  239;  Pharm.  C.-B.  1851,  545;  J.B.  1851,  340,  790)  glaubte  in  einem  seiner 
Farbe  nach  Orangit  genannten  Mineral  [vgl.  Krantz  {Pogg.  82,  586;  Ann.  80,  267;  Betz. 
J.  B.  1851,  790)  eine  neue  Erde  gefunden  zu  haben,  deren  Radikal  er  Donarium  nannte! 
Bald  darauf  wies  aber  Damour  {Conipt.  t^end.  34,  685;  Ann.  Chim.  Phys.  [.3]  35,  241;  j. 
Pharm.  Chim.  [3]  22,  73;  Ann.  Min.  [5]  1,  587;  Ann.  84,  237;  Pogg.  85,  555;  J.  B.  1852*, 
367,  862)  und  kurz  darauf  auch  Berlin  {Pogg.  85,  556;  87,  608;  J.  prakt.  Chem.  56,  308; 
Ann.  84,  238;  J.  B.  1852,  368;  Ann.  Chim.  Phys.  37,  (1853)  68)  nach,  daß  das  vermeint- 
liche neue  Element  Thorium  sei.  Bergemann  {Pogg.  85,  558;  Ann.  84,  239;  J.  B.  1852, 
367,  863)  erkannte  dann  selbst  seinen  Irrtum.  —  Aus  einer  Abart  des  Orthits  von  Stock- 
holm dargestelltes  Thoriumdioxyd  fand  Bahr  {Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1862,  415- 
Pogg.  119,  (1863)  572;  J.B.  1863,  199;  Chem.  K  8,  (1864)  175,  185;  J.  jirakt.  Chem.  91, 
(1864)  179;  Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  (1866)  134)  von  gewöhnlichem  ThOg  verschieden  und  be- 
zeichnete dessen  Element  mit  Wasium.  Nicles  {Compt.  rend.  57,  740;  J.  B.  1863,  201;  J. 
Pharm.  Chim.  [3]  45,  (1864)  25;  J.  prakt.  Chem.  91,  (1864)  316)  hielt  die  neue  Erde  tür  didym- 
und  terbiumhaltiges  YgOj,  während  Delafontaine  {A?'ch.  phys.  nat.  [2]  18,  (1863)  369;  Ann. 
131,  (1864)  368;  J.B.  1863,  201)  sie  für  ein  Gemisch  von  Ceriterden  ansah.  Popp  {Über  die 
Trennung  des  Ce  von  La  und  Di,  Dissert.,  Göttingen  1864;  Ann.  131,  364;  »7.-0.1864, 
199)  vermutete  in  der  neuen  Erde  cerhaltiges  Y2O3.  Erst  eine  neue  Unters,  von  Bahr  über 
das  Wasiumoxyd  {Ann.  132,  227,  281 ;  J.  B.  1864,  207)  vermochte  die  vielen  Wiedersprüche 
zu  beseitigen  und  machte  es  wahrscheinlich,  daß  das  Wasium  identisch  mit  Thorium  sei. 
Bahr  fand  nämlich,  daß  sämtliches  aus  dem  Oxalat  dargestelltes  ThOg  ein  anderes  Ver- 
halten zeigte  wie  das  durch  Glühen  des  Hydroxyds  erhaltene,  und  daß  dieser  Umstand  ihn 
irre  geführt  hatte.     [S.  a.  den  Abschnitt  über  die  Zerlegbarkeit  des  Th  (S  93).] 

II.  Yorkommen.  A.  Allgemeines.  —  In  der  Natur  weit  verbreitet,  obwohl,  von 
den  eigentlichen  Th-Minerahen  abgesehen,  meist  nur  in  kleiner  Menge.  Als  eigentliche  Th- 
Mineralien  sind  Thorianit,  Thorit  und  Orangit  zu  betrachten.  —  Die  Gesteine,  welche  die 
Erdoberfläche  bilden,  enthalten  stets  Th,  0.2  bis  3  X  10—5  g  in  1  g  Substanz.  Besonders 
stark  thoriumhaltig  ist  die  Lava  des  Vesuvs.  Im  allgemeinen  sind  Th  und  U  in  den  meisten 
Gesteinen  in  nahezu  proportionaler  Menge  vorhanden.  J.  Joly  {Phil.  Mag.  [6]  17,  760;  18, 
140;  C.-B.  190911,57,  929).  Norwegischer  Granit  enthält  etwas  Thorium.  T.  L.  Phipson 
{Chem.  N.  43,  145;  C.-B.  18%  I,  1052;  J.B.1H%,  538).  Von  5  untersuchten  Gesteinen 
war  nur  eins  frei  von  Th.  Je  zwei  Sorten  Syenit  und  Granit  aus  den  Vogesen  und  dem 
oberitalienischen  Seengebiet  enthielten  in  1  g  2  bis  8  X  10-5  g  Thorium.  G.  A.  Blang  {Atti 
dei  Line.  [5]  18  I,  241 ;  C.-B.  1909  II,  929).  Unter  den  sedimentären  Gesteinen  ergaben 
kalkhaltige  und  dolomitische  meist  einen  kleineren  Gehalt  an  Th  als  0.1  X  ^^~^  g  in  1  g, 
12  Sandstein  arten  verschiedenen  Fundorts  im  Mittel  0.54  X  10-5,  18  verschiedene  tonige 
Gesteine  1.14  X  10-5.  J.  Joly  {Phil.  Mag.  [6]  20,  125,  353;  C.-B.  1900 II;  592,  995).  Th 
findet  sich  in  verschiedenen  Proben  von  Leinsler  Granit,  an  der  Ostküste  Irlands.  A.  L. 
Fletcher  {Phil.  Mag.  [6]  21,  102 ;  C.-B.  1911  I,  753).  An  den  radioaktiven  Wrkgg.  der 
Gesteine  ist  Th  weit  mehr  beteiligt  als  Radium.  Blanc.  Das  Erdreich  in  Rom  enthält 
0.0017»/o  Th(0H)4,  richtiger  0.00145 «/o  Thorium.  G.  A.  Blanc  {Atti  dei  Line,  [b]  111,  101; 
Physikal.Z.%  294;  C.-B.  1908  I,  1417,  2111).  —  Das  Seewasser  enthält  etwa  1  X  10-8gTh  in 
1  ccm.  J.  Joly  {Phil.  Mag.  [6]  17,  760:  C.-B.  1909  II,  57).  Th  im  W.  von  Reichenberg: 
P.  Artmann  {Z.  Baln.  3;  C.-B.  19101,  2135).  —  Die  Atmosphäre  weist  stets  merkliche 
Mengen  von  Th-Emanation  auf.  G.  A.  Blanc  {Phil.  Mag.  [6]  13,  378;  C.-B.  1907  I,  1348); 
Wilson  {Phil.  Mag.  [6]  17,  321 ;  C.-B.  1909  I,  872).  Das  Verhältnis  der  Emanation  von  Ra 
zu  der  von  Th  in  der  Luft  wird  bei  abnehmendem  Luftdruck  größer;  mehr  Einfluß  hat  die 
Windrichtung.     D.  Pacini  {Physikal.  Z.  11,  227;  C.-B.  19101,  1490). 

B.  Thorium  führende  Mineralien.  —  Vgl.  J.  Schilling  {D.  Vorkommen  d.  selten. 
Erden  im  Mineral- Reieh,  Berlin  u.  München  1904);  Szilard  {Rad.  6,  (1909)  233).  —Thorit  und 
Orangit  sind  Umwandlungsprodukte  von  ThSiO^  mit  81.5  "//rhO,  und  18.5»/o  Si0„  woraus 
ein  Teil  des  ThOg  entfernt  ist  und  hierfür  beträchtliche  Mengen  H^O  aufgenommen  worden 
sind.  Thorit  betrachtet  man  im  allgemeinen  als  weniger  reinen  Orangit.  BnEiTHAiPT 
{Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  25,  (1866)  82);  Nordenskjöld  {Geolog.  Foren.  3,  (1876)  226;  Z.  hryst. 
1,  (1877)  383).  Als  unreine  Umwandlungsprodukte  von  Thorit  sind  zu  betrachten:  Aucrlith, 
Thorogummit,  Calciothorit,  Mackintoshit,  Eukrasit  und  Freyalith.  R.  Böhm  {Chem.  Ind.  29. 
(1906)  321).  —  Das  Alter  des  Thorianits  ergibt  sich  aus  dem  Geiialt  an  He    [s.  unten  und 
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bei  Thori.iiiit]  zu  mindestens  ^250  bis  280  Millionen  Jahren.  R.  J.  Strutt  {Proc.  Roy.  Soc. 
[A]  84,  379;  C.'B.  191011,  172^).  Zwischen  dem  V.  von  Th  und  von  He  in  Mineralien 
besteht  ein  genetischer  Zusammenhang.  R.  J.  Strutt  {Proc.  Boy.  Soc.  [A]  80,  (1907)  56; 
C.-B.  19081,  4i4).  Gehalt  an  He:  R.  J.  Strutt  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  82,  166;  0.-5. 19091, 
1943).  Neben  Th  kommt  in  einigen  Zirkonen,  im  Monazit  u.  a.  Russium  vor.  K.  D. 
Chruschtkoff  {Verh.  rtiss.  mine^r.  Ges.;  Chem.  Ztg.  14,  (1890)  272).  —  Radioaktivität  fs.  a.  ds. 
Handb.  III,  2,  16  u.  1060]  der  Th-Mineralien :  Ct.  F.  Barker  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  16,  161; 
a-B.  1903  II,  651)  (mit  Rückblick  auf  frühere  Forschungen];  K.  A.  Hofmann  u.  F.  Zerban 
{Ber.  m,  3093;  C.-B.  1903  II,  98:});  B.  B.  Boltwood  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  21,  415;  C.-B. 
190611.  215);  H.  N.  McCoy  u.  W.  H.  Ross  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  21,  433;  C.B.  1906  II, 
214);  H.  M.  Dadourian  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  21,  427;  C.-B.  1906  II,  214).  —  Im  einzelnen: 

Adelpholit.  —  Niobat  von  Fe  und  Mn.  —  Tetragonal.  Famela  (Finnland).  Szilard 
{Rad.  6,  (1909)  233). 

Aesehynit.  —  S.  a.  Euxenit  und  Polymignit.  —  Niobat  und  Titanat  von  Ca,  V,  Fe, 
Ce,  Di.  Szilard.  —  Bräunlichschwarz  bis  schwarz;  Strich  schwarz.  Härte  5  bis  6.  — 
Enthält  22.91  «/o  ThO».  Hermann  {J.  prakt.  Cheiii.  107,  (1869)  153).  Mit  1.26  bzw.  8.18% 
TliO,.  R.  J.  Strutt  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76,  88;  C.-B.  1905 II,  163).  Bis  16  »/o  ThO^. 
G.  P.  Drossbach  {J.  Gashel.  38,  (1895)  481).  Etwa  10 "/o  ThOg.  L.  Schmelck  {Z.  angetc.  Chem. 
1895,  543;  C.-i?.  1895  II,  944).  19<'/o  Th  im  V.  von  Königsbain  (Schlesien).  Szilard. 
Vom  Ural  (Miask),  llmengebirge,  mit  8.18«/o  bis  23%  ThOg.  R.  Hermann  {J.j^rakt.  Chem.  95, 
(186.Ö)  128;  97,  (1866)  344;  105,  (1868)  321);  Marignac  {Arch.  phys.  nat.  1867;  ./.  prakt.  Chem. 
102,  (1867)  4.52);  C.  Rammelsberg  {Pogg.  150,  (1873)  214;  Ber.  Berl.  Akad.  1877,  656;  Z.  d. 
Geol.  Ges.  29,  (1877)  815;  A'.  Jahrb.  Miner.  1878,  529;  J.  B.  1877,  1344);  R.  J.  Strutt;  0  bis 
13%  Thorium.    Szilard. 

Allanit.  —  S.  Orthit. 

Älvit.  —  Aussehen  wie  Zirkon;  rötlichbraun,  tetragonal;  fettglänzend,  undurchsichtig, 
an  den  Kanten  durchscheinend.  Härte  5.5;  D.  3.601  bis  3.46.  —  V.  von  Alve,  Helle  und 
Narestö,  Norwegen,  mit  15.ia%  Th02(?).  D.  Forbes  u.  T.  Dahll  (J.  prakt.  Chem.  66, 
0855)  446). 

Ancylit.  —  Ce-,  La-,  Di -Mineral.  —  V.  von  Narsarsuk  im  Fjord  von  Tunugdliai-fik, 
5üd-Grönland,  mit  0.2%  ThOg.  Mauzelius  {Meddelelser  om  Grönland  24,  (1899)  1;  Bull. 
soc.  franq.  min^r.  23,  (1900)  25;   Z.  Kryst.  34,  (1901)  651;    C.-B.  19001,  1304). 

AnnerSdit.  —  Tetragonal.  Szilard.  —  V.  von  Anneröd  bei  Moss  mit  2.37  °/o  ThOg. 
Blomstrand  {Geol.  Foren.  5,  (1880)  326;  Z.  Kryst.  10,  (1885)  495). 

^M€W»7.  —Ungefähr  Th02,V3P205,Si02,2H20.  Mit  8  bis  10  Mol.  HgO.  Szilard.  — Schwach 
zitronengelb  bis  tief  braunrot,  undurchsichtig.  Tetragonal.  Sehr  spröde.  Härte  2.5  bis 
3;  D.  4.422  bis  4.766  (Freeman  Zircon-Grube  am  Green  River  (Nord-Carolina)),  4.051  bis 
4.075  (Price  Land).  W.  E.  Hidden  u.  J.  B.  Mackintosh  (^m.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  36,  (1888)  461; 
41,  (1891)  438;  C.-B.  18891,  139;  1891  H,  78).  In  verwitterten  Granit-  und  Gneisfelsen,  innig 
vergesellschaftet  mit  Zirkon.  —  V.  von  der  Freeman-Grube  mit  69.23%  und  70.13  >  ThOg, 
Hidden  u.  Mackintosh;  61%  bis  63%  Th;  von  Price  Land  mit  637©  bis  65%  Th,  Szilard; 
72.16%  ThOg.     Hidden  u.  Mackintosh. 

Bastnasit.  (Fluocerit).  —  S.  a.  Tysonit.  —  Fluorokarbonat  von  Ce,  Di,  La.  Szilard. 
D."  5.12.  W.  F.  Hillebrand  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  7,  (1899)  51;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  95). 
—  V.  von  Gheyenne  Mountain  bei  Pike's  Peak,  Col.,  mit  O.lO'^/o  ThOjl?).  Hillebrand.  8% 
bis  27%  Th.     Szilard. 

Blomstrandit.  —  Tantalat,  Titanat,  Niobat  von  U,  Fe,  Ca  und  den  Yttererden.  Szilard. 
Offenbar  isomorphe  Mischung  von  Metatitanaten  und  -Niobaten  des  (Y,Ce  usw.)203,  (Ca, 
Fe  usw.)  0,  (Th,Uusw.)  O2.  0.  Hauser  u.  H.  Herzfeld  {C.-B.  Miner.  1910,  756;  C.-B. 
1911  I;  2.56).  —  Rhombisch.  Szilard.  Grunlichbraun.  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner. 
33,  (1910)  321;  C.-B.  19111,  680).  Völlig  durchsichtig,  auf  frischem  Bruch  schwarz  mit 
fettigem  Glasglanz;  flachmuschliger  Bruch.  D.  5.0,  Härte  5.5  Hauser  u.  Herzfeld.  —  Von 
Ambolotara  bei  Betafo,  mit  1.307oTh02,  Lacroix;  von  Eitland ;  Firkstadt,  Kirchspiel  Ive- 
land;  Nohl,  Urstad  (Schweden),  mit  6.8 °/o  Th;  von  Möreljaer,  Salterö,  mit  2.72 °/o  Th, 
S211.ARD;  von  Miask  (Ural)  mit  7.93°/o  ThOj.     Hauser  u.  Herzfeld. 

Bröggerit.  —  S.  a.  Uraninit.  —  UgOg  mit  Th,  Pb,  Fe.  —Schwarz  oder  braunschwarz,  okta- 
edrisch.  Szilard.  D.  8.75,  Blomstrand  {Geol.  Foren.  7,  (1884)  59;  J.  prakt.  Chem.  [2]  29, 
191 ;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  27,  493;  J.  B.  1884,  1938) ;  8.893  (Anneröd),  9.145  bzw.  8.320  (Ehr- 
stad),  8.966  (Skraatorp),  8.930  (Huggenäskilen),  W.  F.  Hillebrand  bei  F.  W.  Clarke  {U.  St. 
Geol.  Surr.  Bull.  419,  (1910)  315).  —  V.  von  Anneröd  bei  Moss  (Ostküste  des  Christianiafjords) 
mit  5.64%  ThO„  Blomstrand;  6.00%  Th02,  Hillebrand;  Brancheviile  mit  6.3%  Th;  Caro- 
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19011,  1085);  Skraatorp  mit  8.98%  ThOg,  Hillebrand;  Texas  mit  4.9%  bis  6.0%  Thorium! 

SZILARD. 

CalciothorU.  —  2Ca2Si04,5ThSi04,  etwa  lOHgO.  —  Weinrot.  Amorph.  Härte  4  5- 
D.  4.114.  —  Von  Arö  und  Laven  nach  P.  T.  Cleve  59.35%  ThO,.  Brögger  (Geol.  Foren 
1887,  259;  Z.  Kryst.  16,  (1890)  127  ;   C.-B.  1890  II,  413). 

Cappelenit.  —  Borosilikat  von  Y  und  Ba.  —  Hexagonal.  Szilard.  —  Von  Klein  Arö 
nach  Cleve  mit  0.79%  ThOg.  W.  C.  Brögger  {Geol.  Foren.  7,  (1885)  599;  Z.  Kryst  10  (1885) 
504;  16,  (1890)  1,  462;  C.-B.  1890 II,  458).  :^    •      '  v 

Caryocerit.  —  S.  a.  Steenstrupit.  —  Fluorsilikat  von  Ce,  Y,  Th;  von  Ta,  B,  usw.  — 
Rhombische  tafelförmige  Kristalle.  —  Von  Stockö,  Aröscheren,  Groß  Arö,  mit  11.2^/o 
Thorium.     Szilard. 

Cerit.  —  Silikat  der  Metalle  der  Ce-Gruppe.  —  Rhombisch.  Szilard.  —  Von  Batum 
(Kaukasus)  mit  0.73  °/o  ThOj.  Tschernik  [J.  russ.  phys.  Ges.  28,  (1896)  345;  Pharm.  Z.  Rußl. 
35,  (1896)  263;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  514). 

Certitanit.  —  S.  Cerit. 

Cleveit.  —  S.  a.  Uraninit.  —  Uraninit  mit  Th,  Y,  Ce,  La,  Pb.  —  Bräunlichschwarze 
kubische  Kristalle,  in  gewissen  Fällen  durch  das  Dodekaeder  näher  bestimmt.  Szilard. 
Regulär.  D.^»  7.49,  A.  E.  Nordenskjöld  (iV.  Jahrh.  Miner.  1878,  406;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  201; 
J.  B,  1878,  1216).  D.  7.500.  V^.  F.  Hillebrand  bei  F.  W.  Clarke  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull. 
419,  (1910)  315).  —  Von  Arendal  mit  4.15%  bzw.  (+ seltene  Erden)  3.66%  ThOj,  Hille- 
brand; Christianiafjord  mit  4.60  "/„  ThOg;  C.  W.  Blomstrand  {J.  prakt.  Chem.  137,  (1884) 
200);  Garta  bei  Arendal  mit  4.76  ^/o  ThOj  (korrigiert),  A.  E.  Nordenskjöld  ;  Johanngeorgen- 
stadt  mit  4.1  ^Iq  Th.  Szilard.  Außerdem  V.  in  Llano  Co.,  Texas ;  Marietta,  S.  C. ;  ViUeneuve, 
Quebec.     Szilard. 

Cordylit  (Baryura-Parisit).  —  Fluorkarbonat  der  Metalle  der  Ce-Gruppe.  —  Hexa- 
gonal. Szilard.  —  Von  Narsarsuk  im  Fjord  von  Tunugdliarfik,  Süd-Grönland,  mit  0.30 "/o 
ThOg.  Mauzeliüs  bei  G.  Flink  [Meddelelser  om  Grönland  24,  (1899)  24;  Bull.  soc.  frang. 
miner.  23,  (1900)  25;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  647;  C.-B.  1900  I,  1305). 

Cyrtolit.  —  Silikat  von  Zr,  Ca  und  von  seltenen  Erden.  —  Braunrötlich,  tetragonal. 
Szilard.  Braune  kristallinische  Massen.  D.  3.60  bis  3.70.  W.  F.  Hillebrand  {Proc.  Colo- 
rado Sc.  Soc.  3,  (1888)  I,  44;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  639),  auch  bei  F.  W.  Clarke  {U.  St.  Geol. 
Surv.  Bull.  419,  (1910)  276).  —  Von  Alve  mit  1.3.00%  Th,  Szilard;  Devils  Head  Mountain, 
Douglas  Co.,  Colorado^  Pikes  Peak  Distrikt,  mit  1.16%  und  weniger  ThOg,  Hillebrand; 
Llano  Co.,  Texas,  mit  5.05 »/o  ThOg,  R.  J.  Strutt  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76,  95;  C.-B.  1905 II, 
163);  Mount  Antero  Caffee  Co.,  Col.,  mit  0.65%  ThOg.  Genth  u.  Penfield  {Am.  J.  sei. 
{Sill.)  [3]  44,  (1892)  381;  Z.  Kryst.  23,  (1894)  598). 

Erdmannit  (Homilit,  Orthit).  —  Borosilikate  von  Fe  und  Ca;  Zr,  Th,  AI,  Y,  Ce,  Li, 
La,  Be  usw.  —  Lamellenförmige  oder  granulierte  M.,  die  in  Feldspat  eingelagert  ist.  Szilard. 
Dunkellauchgrün.  —  Von  Stockö  bei  Brevig  mit  9.93%  ThOg.  Engström  {Undersökning 
af  nogra  mineral,  som  innehalla  sällsynta  jordarier,  Dissei-t.,  Upsala  1877,  28 ;  Z.  Kryst. 
3,  (1879)  200;  J.  B.  1879,  1207). 

EukoUt-Titanü.  —  Silikat  von  Ti,  Pb,  Zr,  Ce,  Y,  Th.  —  Bräunlich  rhomboedrisch. 
Szilard.  —  Vom  Langesundfjord  mit  0.18%  ThOg.  Llndström  bei  Brögger  {Z.  Kryst.  16, 
(1890)  514). 

Eukrasit.  —  Silikat  von  Th  und  von  Ce,  Y,  Er,  Zr,  Fe,  Sn,  Ti.  —  Graugelblich, 
Amorph.  Szilard.  Schwarzbi-aun,  fettglänzend.  —  Von  Barkevik  (Norwegen)  mit  35.96% 
ThOg.  Paykull  {Geol.  Foren.  3,  (1877)  350;  Z.  Krijst.  2,  (1878)  308);  Brögger  {Z.  Kryst.  16, 
(1890)  129). 

Euxenit.  —  S.  a.  Aeschynit  und  Polykras.  —  Titanniobat  von  Y,  Er,  Ce,  Th,  U.  -- 
Rhombisch,  selten  in  Kristallen,  im  allgemeinen  massig.  Szilard.  Bräunlichschwarz  bis 
schwarz,  dem  Aeschynit  im  Äußeren  sehr  ähnlich.  Härte  5  bis  6.  L.  Schmelck  {Z.  angeir. 
Chem.  1895,  543;  C.-B.  189511,  944).  Blauschwarz.  D.  4.862.  A.  Lacroix  {Bull  soc  fraui;. 
miner.  33,  (1910)  321;  C.-B.  1911  I,  680).  -  Von  Alve  mit  3.15%  Th,  Szilard;  Anibolo- 
tara  bei  Betafo  mit  1.54%  ThO^,  Lacroix;  Arendal  mit  6.28%  ThO,,  Chydeniijs  (/yu/Aj^of. 
chim.  [2]  6,  (1866)  433) ;  2.72"/o  ThOj,  R.  J.  Strutt  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76,  9;»;  (  .-Z^.  lljlto  1. 
16.3);  Embabaan,  Swaziland,  Südafriija,  mit  0.61%  ThOg,  Prior  {Miner.  May.  U,  (Ls.^N  Jb; 
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Z.Krxisi,  32,  (1900)  ^279);  aus  Norwegen  mit  etwa  S^'/«  bis  4<'/o  Th,  Schmelck;  vom  Sälers- 
dal  (SüdnonveK'en)  mit  3.3:>o/o  ThO.,.  H.  Lange  {Z.  :tiaturw.  82,  (1910)  1;  C.-B.  19111, 
751).    Ferneres  V.:  Helle,  Mörjär  Röstöl,  Salterö  (Ferlland),  Hvaler  bei  Frederikstad.  Szilard. 

Ferffiiittmit.  —  Oilhoniobat  und  Tantalat  von  Y  und  Er;  Ce,  Di,  La,  Ca.  —Schwarz- 
braunlich.  Tetragonal.  Glasiger  Bruch.  Szh.ard.  —  V.  von:  Arendal  (Helle)  mit  4»/o  bis  6®/o  Th. 
SziLARD.  Grassy  Creek  (Glimmergrube).  W.  E.  Hidden.  Hampemyr,  Norwegen,  mit  .3.44% 
Thorium.  Hermann  {J.  prokt.  Chem.  107,  (1869)  134).  Semersok  (Grönland)  mit  3.1%  Th. 
SziLARD.  Llano  Co.,  Texas  (Buffton,  am  Colorado  River),  mit  0.8%  bis  3.4%  ThOa-  W.  E. 
Hidden  u.  J.  B.  Mackintosh  {Am.  J.  sei.  (SilL)  [3]  38,  (1889)  474,  477;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  92; 
C.-/^.  1890  I,  "iS^i).  Tromve  (Berg  in  Rade)  mit  2.2%  Thonum.  Szilard.  Kein  Th  konnten  aus 
nonvegisfhem  Material  (Arendal)    G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  {Ber.  20,  (1887)  1676)  abscheiden. 

Flttocerit.  —  S.  Bastnäsit. 

Fluorit.  —  Mineral  aus  Sudgrönland  enthält  Thorium.  H.  Lange  {Z.  Naturtv.  82, 
(1910)  1;  C.B.  1911  I,  701).  In  1  g  Mineral  von  Ivitgut  (Grönland)  18.2  X  10-4  g  ThOg. 
Strütt  (Prof.  lioy.  Soc.  [A]  84,  (1910)  195). 

Freyalith.  —  Silikat  von  Th,  Ge,  La,  Di,  AI,  Zr,  Fe,  Mn.  Szilard.  Gallertartige  Modi- 
fikation von  Thorit  und  andern  Mineralien.  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  131 ;  C.B.  1890 II, 
413)  _  GelbUch,  äußerhch  harzig.  Szilard.  —  Von  Barkevikscheeren  mit  28.39%  ThO,, 
Damour  (Bull.  soc.  franc.  min^r.  \,  (1878)  33;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  637),  Brögger  [Z.  Kryst.  16, 
(1890)  131);  Brevig  mit  6.31%  ThOa  +  ZrOa.    A.  Damour  {Z.  Kryst.  3,  637;  J.-B.  1879,  1237). 

Gadolinit.  —  S.  a.  Rowlandit  und  Yttrialit.  —  BeaFeYgSigOio,  mit  Th,  Ce,  Di,  La,  Ca.  — 
Schwarz,  schwarzgrünlich,  bräunlich;  monokUn,  massig;  muscheliger  Bruch.  Szilard  [Rad. 
6,(1909)2.33).  D.  4.382  u.  4.536.  G.  Tschernik.  D. '7.4  4.239  (Llano  Co.),  D.17  4.56,  D.25.5 
4  59  (Devils  Head  Mountain).  L.  G.  Eakins  (Pröc.  Colorado  Scient.  Soc.  2,  I,  32;  Chem.  JV. 
53,  (1886)  282;  Z.  Kryst.  12,  (1887)  493;  U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  64,  (1890)  40;  Z.  Kryst.  20, 
(1892)  449).  Ist  pyrolumineszent;  erglimmt  bei  etwa  430"  durch  die  ganze  Masse  unter  Ab- 
spaltung von  HjO  infolge  exothermischer  Umlagerung.  K.  A.  Hofmann  u.  F.  Zerban  (Ber. 
36,  3093;  C.-B.  1903  II,  983).  —  Tabelle  aller  bekannten  Gadolinitanalysen :  G.  Tschernik 
(J.  russ.  phys.  Ges.  36,  (1904)287).  Norwegischer  mit  etwa  1  %  ThOg.  Auer  v.  Welsbach 
(Monatsh.  4,  (1883)  630;  5,  (1884)  508).  Enthält  etwa  0.5%  ThOj,  L.  Schmelck  (Z.  angew. 
Chnn.  1895,  543);  mitunter  über  6%  ThOg.  G.  F.  Drossbach  (J.  Gashel.  38,  (1895)  481). 
V.  von:  Broddbo  mit  0.37%  ThOg,  Petersson  (Dissert.,  Upsala  1890;  Z.  Kryst.  20,  (1892) 
377);  0  bis  0.72%  Thorium.  Szilard.  Carlberg,  Stora  Funa,  Dalekarlien,  mit  0.83%  ThO.^. 
Petersson.  Colorado  mit  0.4 °/o  ThOj.  J.  Schilling  (D.  V.  d.  selten.  Erden,  Berlin  u.  München 
1904,  64).  Devils  Head  Mountain,  Douglas  Co.,  Col.,  mit  0.89%  bzw.  0.81%  ThOg.  Eakins. 
Hilteröe  mit  0.35%  ThOj,  Blomstrand  (Lunds  Arsskr.l^S, '24^;  Geol.  Foren.  H,  (1886)  W2; 
Z.  Kryst.  20,  (1892)  36(3);  0.39%ThO2.  W.  Petersson  (Geol.  Foren.  12,  (1890)  275)  bei  W.  C. 
Brögger  (Z.  Kryst.  42,  (1907)  4.38).  Idaho  mit  0.30%  bzw.  2.77%  ThOg.  Tschernik. 
K&rarfvet  mit  0.32%  ThOg  (Gamla),  Spur  (Nya).  Petersson.  Kragerö  mit  0.65%  Th. 
Szilard.  Llano  Co.,  Texas,  mit  0.58%  ThOg.  Eakins  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  64,  (1890) 
40;  Z.  Kryst.  20,  (1892)  449).  Malö  (bei  Grimstad),  Norwegen,  mit  0.88%  ThOg,  Petersson; 
0  bis  0.30%  Thorium.  Szilard.  Torsäker  mit  0.75%  ThOj.  Petersson.  Ytterby  mit  1.0% 
ThO„  Bahr  (Öfters,  af.  k.Vetensk.  Äkad.  Förh.  1862,  415);  0.32%  ThOg,  Blomstrand. 
0.6^0  ThOg,  J.  Schilling;  8.60%  ThOg.  R.  J.  Strutt  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76,  95;  C.-B. 
19(1511,  16.3).  In  einer  größeren  Zahl  von  Gadoliniten  aus  Ytterby  wurde  kein  Th  gef. 
C.  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Akad.  1887,  253;  C.-B.  1887,  1098). 

Gummit  (Elia.sit,  Piltinit).  —  (Ba,Ca,Pb)Ü5SiOj2,6H20.  Zersetzungs-Prod.  des  Uraninits.  — 
Kristallinisch  oder  amorph,  gelborangenfarbig.  —  Mitchell  Co.  (Nord-CaroHna)  mit  0.28%  Th. 
Szilard. 

Hellandit.  —  Von  Kragerö  (Norwegen)  mit  0.5%  Th,  Szilard  (Rad.  6,  (1909)  233); 
Lindvidskollen  mit  0.62%  ThOj.     W.  C.  Brögger  (Z.  Kryst.  42,  (1907)  430). 

.Johnstrupit.  —  Silikat  von  Ce,  Te,  Th,  Y,  AI,  Ca  etc.  —  Monoklin.  Grün,  gelblich 
oder  bräunlich.  Szilard.  —  Vom  Langesund fjord  mit  0.79%  ThOo.  Bäckström  bei  Brögger 
{Z.  Kryst.  m,  (1890)  1,81). 

Karyocerit.  —  Von  Aröscheeren  bei  Stocköe  mit  13.64%  ThO,.  Cleve  bei  Brögger 
(Z.  Kryst.  16,  1,  478;  C.-B.  1890 II,  4.58). 

Kochelü.  —  Ähnliche  Zus.  wie  Fergusonit.  —  Gelblich.  Tetragonal  (?)  —  Von  Schreiber- 
hau (Schlesien)  mit  1.1  %  Th,  Szilard  ;  1.23%  ThOj.  Websky  (Z.  d.  Geol.  Ges.  20,  (1867)  250). 

Koppü  (Pyrochlor).  —  Von  Scheelingen  am  Kaiserstuhl,  Baden,  mit  10.1  %  ThOj  + 
CeO,.     Knop  (Der  Kaiserstuhl  im  Breisgau  1882,  44). 
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Loranskit.  —  Von  Impilax  bei  Pithäranta  (Finnland)  mit  20.0 '^L  ThO.,.  Nicolajeff 
{Verh.  russ.  miner.  Ges.  35,  (1897)  II,  11  ;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  505). 

Mackintoshit.  —  U02,3Th02,3Si02,3H20.  —  Schwarze  massige  undurchsichlij,'e  tetra- 
gonale  Kristalle.  Szilard.  Härte  5.5,  D.^^  5.438.  —  Von  Llano  Co.,  Texas  (eingebettet 
teils  in  Thorogummit,  teils  in  Gyrtolit),  mit  45.37o  ThOg  (+ GegOg).  W.  F.  Hillebrand  {U. 
St.  Geol.  Surv.  Bull.  113);  C  C.  Hidden  u.  W.  F.  Hillebrand  {Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  46 
98;  Ber.  26,  755;  C.-B.  1893  H,  831)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  {U.  St.  Geol.  Stirv.Bull.  m 
(1910)  276)]. 

Marignacit.  —  Varietät  des  Pyrochlor;  Tantalat,  Silikat,  Titanat.  —  Reguläre  Okta- 
eder. —  Von  Wansan,  Wisconsin,  mit  0.16%  Thorium.     Szilard. 

Melacon.  —  S.  Gyrtolit. 

Melanocerit.  —  Fluorsilikat  von  Ge,  Y,  Ga,  Th,  La,  Di,  Ta.  —  Braune  durchsichtige 
tafelförmige  rhomboedrische  Kristalle.  Szilard.  -  Von  der  Insel  Kjeö  bei  Barkevik  mit  \.VL 
ThOo,  W.  G.  Brögger  [Z.  Kryst.  16,  1;  C.-B.  1890  II,  458);  Langesundfjord  mit  1.667o 
ThOg.     Gleve  bei  Brögger  {Geol.  Foren.  %  (1887)  256;  Z.  Kryst.  16,  (1890)  468). 

Monazit.  —  S.  a.  Monazitsand.  —  [Literaturregister  bei  H.  L.  Bowmann  {Z.  Kryst.  33, 
(1900)  113);  Zusammenstellung  der  kristallographischen,  optischen  und  chemischen  Literatur 
bei  R.  Scharizer  {Z.  Kryst.  12,  (1887)  265).  Aktivität  [s.  a.  S.  70  und  ds.  Handb.  III,  2. 
16  u.  1060];  F.  Giesel  {Ber.  38,  2334;  C.-B.  1905  II,  386).  Weiteres  bei  Ge  in  diesem 
Bande].  —  Allgemeine  Formel  xTh3(P04)4,y(Ge,La,Nd,Pr)4(P04)4.  Das  erste  Glied  ist  primärer 
Bestandteil,  aus  dem  sich  Thorit  durch  Verwitterung  gebildet  hat.  0.  Mann  {Beiträge  zur 
Kenntnis  versch.  Miner.,  Dissert.,  Leipzig  1904;  N.  Jahrb.  Min.  1905 II,  189;  C.B.  1905  1, 
1551).  Th  muß  an  Phosphorsäure  gebunden  sein.  Blomstrand  {Geol.  Foren.  9,  (1887)  160); 
R.  Böhm  {Chem.  Lid.  29,  (1906)  322);  0.  Kress  u.  F.  J.  Metzger  {J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  640; 
C.-B.  1909 II,  858).  ThOa  ist  ein  Bestandteil  des  Monazits  und  keine  Verunreinigung,  Blom- 
strand {Z.Kryst.l9,  (1891)  109;  20,  (1892)  367);  ist  eine  Verunreinigung  durch  Thorit.  Penfield 
{Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  24,  (1882)  250;  36,  (1888)  322;  Z.  Kryst.  17,  (1890)  407);  [ungenannter 
Autor]  {St.  u.  Eisen  16,  (1896)  745;  Chem.  Ztg.  20,  (1896)  Rep.  249;  C.-B.  1897,  1028).  Zu- 
gunsten der  Anschauung,  daß  Th  ein  Bestandteil  des  Phosphats  Monazit  sein  muß,  spricht 
auch  ein  Vorkommen  (in  Bandeirinha,  Minas  [vgl.  weiter  unten])  von  Th-haltigem  Monazit, 
der  frei  von  SiOg  ist.  E.  Hussak  u.  J.  Reitinger  {Z.  Kryst.  37,  (1903)  550);  Reitinger 
{Über  Monazit,  Xenotim,  Sena'it  u.  natürl.  Zirkonoxyd  aus  Brasilien,  Dissert.,  Miinehen 
1902,  25).  Auch  aus  feinst  gepulvertem  Monazit  kann  durch  HGl  nicht  sämtliches  ThOg 
ausgezogen  werden,  was  der  Fall  sein  müßte,  wenn  Thorit  ausschheßlich  die  Ursache  des 
Gehalts  an  Th  wäre.  Drossbach  {J.  Gasbel.  38,  (1895)  587).  —  Enthält  0.605°/o  bis  2.43°/o 
Th02.    R.  J.  Strutt  {Proc.  Roy.  Soe.  [A]  76,  88;    C.-B.  1905  H,   163). 

V.  und  Gehalt  an  Th  im  einzelnen:  Arendal,  9.57%  Th  bzw.  7tl4%  Th  (Narestö), 
Blomstrand  {Geol.  Foren.  9,  (1887)  160;  Z.  Kryst.  15,  (1889)  99);  Rammelsberg  {Z.  d.  Geol. 
Ges.  29,  (1877)  79;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  101);  Wöhler  {Pogg.  67,  (1846)  424);  8.3%  bis  10.2% 
Thorium.  Szilard.  —  Batum,  in  einer  vorwiegend  aus  Magnetit  bestehenden  Schlichprobe  von 
Probeschürfen,  nahe  der  türkischen  Grenze,  1.01"/o  Th02.  G.  Tscherxik  {Verh.  russ.  miner. 
Ges.  41,  115;  N.  Jahrb.  Miner.  19051,  385;  C.-B.  1905 II,  697).  —  Blatheram  Greek  bei 
Deepwater,  Neusüdwales,  auf  primärer  Lagerstätte,  D.  5.119,  1.63%  ThOg.  G.  Anderson 
{Rec.  Austral.  Mus.  5,  (1904)  258;  Z.  Kryst.  42,  (1906)  391).—  In  den  Blauen  Bergen  (nördliche 
Ausläufer),  8.0%  ThOg.  P.  Drossbach  (5er.  29,  2452;  C.-B.  189611,  1085).  —  Brasilien, 
in  Alcobaca  (an  der  Seeküste)  im  Süden  der  Provinz  Bahia,  in  den  Gold-  und  Diamant rn inen 
bei  Salabro  und  Garavellas,  Minas-Geraes,  Rio  de  Janeiro  und  Sao  Paulo.  H.  B.  G.  NiTzr. 
{J.  Franklin  List.  1897;  Dingl.  306,  144;  C.-B.  1897  II,  1113).  Hauptsächlich  in  den 
Sandbänken  an  der  Südköste  von  Bahia,  H.  B.  C.  Nitze  {J.  Gasbel.  1896,  88;  C.-B.  1896  I. 
666);  1.54%  ThOg,  R.  J.  Strutt;  V2  bis  IVa^/o  Th02.  G.  P.  Drossbach  {J.  Gasbel.  :W. 
(1895)481).  Bandeirinha,  Minas,  1.09%  ThOa,  E.  Hussak  u.  J.  Reitinger  {Z.  Kryst.  "il,  550; 
C.-B.  1903  II,  903);  Garavellas.  Gorceix  {Comyt.  rend.  100,  (1885)  356;  Z.  Kryst.  12,  (1SS7) 
643).  —  Garolina:  Ufer  des  Silber-,  Süd-  und  Nord-Muddy-Flusses,  an  der  Henry-  und 
Jacobs-Gabelung  des  Gatawba-Flusses,  am  ersten  und  zweiten  Broadriver,  Nitze  {J.  Gasbel.  39. 

(1896)  88);    18.01%  Th   (Nord-Garolina).     Thorpe    {Chem.  N.  r2,    (1895)   32;    Z.  Kryst.  '2!S. 

(1897)  222).  Alexander  Go.,  1.48«/o  ThOj,  S.  L.  Penfield  u.  E.  S.  Sperry  {Am.J.  sei.  {Sill.) 
[3]  21,  (1881)  159;  [3]  36,  (1888)  322);  1.48%  ThO^,  Nitze  (J.  Franklin  List.  1897;  l>ingl. 
304,  (1897)  144);  1%  bis  5.6%  Thorium.  Szilard  (/^ar/.  6,  (1909)  233).  Franklin.  Macon  Co., 
Nord-Garolina  (einige  Kristalle  durch  UOg  grün).  VV.  E.  Hidden  u.  J.  H.  Phatt  {Am.  J.  sei. 
{Sill.)  [4]  6,  (1898)  463).  Mills  Goldgrube,  Brindletown  District.  Burke  Co.,  6.24"  „  l'i^  <J<i8  « 
ThOg,  Penfield  {Am.  J.  sei.  Sill.  [3]  24,  (1882)  252;  JB.  1883,  186);  6.49  ThO.„  Nitze. 
—  Geylon,  im  Sande  einiger  Flüsse,  lO^^  TbOj.     R.  Dünstan  (J.  Gaslight.,  No.  Si/l,  518). 
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—  Christianiafjord,  Hvalö,  P.Oö^'/o  Thorium.  Blomstrand  {Geol  Foren.  9,  (1887)  160;  Z.  Kryst. 
15,  (1S8U)  U9).  -  Com  wall.  Chürch  {J.  Chem.  Soc.  [2]  3,  (1865)  259).  —  Fahlun  (Schweden), 
O.S^fl  ThO,.  R.  J.  Strutt.  -  Holma  bei  Luhr,  Nord  Bohuslän,  10.39«/o  Thorium.  Blom- 
STRA.VD  (Geol.  Foren.  11,  (1889)  171;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  109).  —  Idaho  (?),  2.527o  ThO^. 
G.  TscHERMK  (Verh.  russ.  miner.  Ges.  42,  9;  Z.  Kryst.  43,  68;  C.-B.  19071,  1215).  - 
Ilmen^'ehirKe  (Sibirien),  5.55 »/o  bzw.  16.64%  bzw.  17.82%  ThOg.  G.  W.  Blomstrand  [J. 
prakt.  Chem.  f2]  41,  (1890)  269).  —  Johannesberg  (Schweden).  Watts  [Chem.  Soc.  Quart. 
J.  2,  (1S50)  181).  —  Korarfvet  bei  Fahlun,  Radominsky  {Ber.  7,  (1874)  483);  8.3l7o  Thorium. 
Blomstrand  {Geol.  Foren.  11,  (1889)  171;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  109).  —  Ladogasee  (Kirchspiele 
Sordawala  und  Impilaks,  in  Pegmatitgangen),  5.65»/„  bis  9.50'>/o  ThOg.  W.  Ramsay 
U.  A.  Zilliacus  [Öfvers.  Finska  Vetensk.  Societ.  Förh.  39,  (1897);  N.  Jahrb.  Min.  1900  I,  17; 
Z  Krifst.  31,  (18My)  317;  C.-B.  189911,  75).  —  Miask  (Sibirien).  Damour  {Ann.  Chim. 
rhys.'m  51,  (1851)  446).  -  Moos  (DiUingsö),  3.81%  bis  9.60%,  4.547„  bis  9.20%  bzw. 
9.34<>o  Th  (Lönnely  in  Rade).  Blomstrand  {Geol.  Foren.  9,  (1887)  160;  Z.  Kryst.  15, 
(1S89)  99).  —  Neu  Granada,  18%  ThOg.  Bluman.  —  Nil-Saint-Vincent  (Brabant).  W.  Prlvz 
{BuU.Äcad.Belg.  1904,  313;  C.-B.  19041,  1668).  — Norwegen,  3%  bis  12%  ThOa,  L.  Schmelck 
{Z.  amjetc.  Chem.  1895,  543);  1.21«/o  ThOj,  R.  J.  Strutt;  4.9%  ThO^.  G.  P.  Drossbach 
{J.  Gasbel.  38.  (1895)  481).  —  Norwich  (Gönn).  Damour.  —  Pisek,  Böhmen,  12%  bis  16*^/0  Th, 
Szilard;  5.85%  Thorium,  Preis  bei  Vrba  {Ber.  Böhm.  Ges.  1897,  No.  19;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  ; 
526).  —  Pellons  Quarry,  Portland,  Gönn.,  8.3%Th02,  Penfield  {Am.  J.  sei.  {Stil.)  [3]  24,  (1882)  ' 
252;  J.B.  1883,  1861);  8.25%  Thorium.  Nitze.  — Rade  (Norwegen),  8.4«/o  ThOg.  J.  Schilling  ; 
{D.  V.d.  selten.  Erd.,  Berlin  u.  Manchen  1904,  42;  Dingl.  306,  (1897)  144).  —  Richmond 
River,  Neusüdwales,  0.46<'/o  bzw\  0.57%  ThOg.  H.  Mingaye  {Rec.  Geol.  Surv.  N.-S.-Wales 
7,  222;  N.  Jahrb.  Miner.  1907  1,  412;  C.-B.  1907 II,  628).  —  Rio  Ghico  bei  Antioquia, 
Columbia  (Goldgruben).  H.  B.  Nitze  {J.  Franklin  Inst.  1897;  Dingl.  306,  144:  C.-B. 
1897 II,  1113).  —  Rio  Paraguassei  (Diamantsand)  in  Bahia,  lO.Oo^lf,  ThOa-  E.  Hussak  u. 
J.  Reiti.nger  (Z.  Kryst.  37,^550;  C.-B.  1903  II,  903).  —  Senarkafluß  in  Rußland,  H.  B. 
C.  Nitze  (a.  a.  0.  und  J.  Gasbel.  39,  88;  C.-B.  18% I,  666);  17.95%  ThOa,  Kersten 
{Pogg.  47,  (1839)  395;  J.B.  1841,  245);  32.42%  ThO.,.  Hermann  {J. prakt.  Chem.  %,  (1864) 
112).  —  Swaziland  (Südafrika)  in  Zinnsanden.  W.  E.  Hidden  u.  J.  H.  Pratt  {Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [4]  6,  (1898)  463).  —  Vegetable  Greek,  Grafschaft  Gough,  Neusüdwales,  1.23°/„  ThOa- 
A.  LiVERSiDGE  {Tlie  Minerals  of  New  South  Wales,  II.  Edit.,  Sidney  1882;  Z.  Kryst.  8, 
(1884)  87;  J.B.  1883,  1862).  —  Villeneuve,  Ottawa  Go.,  Quebec,  Ganada,  12.60%  ThOj. 
F.  A.  Genth  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  38,  (1889)  203;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  88):  G.  G.  Hoffmann 
{Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  34,  (1887)  73).  —  Virginia,  Mica-Grube,  Amelia  Gourt  House,  18.6°/o 
Th,  F.  P.  Dünnington  {Am.  Chem.  J.  4,  138;  J.  B.  1883.  (1862);  König  bei  Lewis  {Proc. 
Acad.  Not.  Sc.  Philad.  1882,  100;  Z.  Krqst.  7,  (1883)  424);  2.43o/o  ThOa,  R.  J.  Strutt  {Proc. 
Roy.  Soc.  [A]  76,  0905)  95);  14.23 "/o  ThOg  (Amelia  Go.).  Penfield  {Am.  J.  sei.  Sill.  [3]  24, 
(1882)  252). 

Monazit-Edtcardsit.  —  Härte  4.5;  D.  4.2  bzw.  4.6.  —  Vorkommen:  Ural  (?)  mit  15.8°/o 
Thorium.  Szilard.  Fälle  des  Yantic,  Norwich,  Gönn.  Shepard  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  32,  (1837) 
162;  J.jyrakt.  Chem.  12,  (1837)  185;  J.  B.  1839,  235). 

Monazitoid.  —  Braun,  glänzend,  Bruch  kleinmuschelig  ins  Splittrige.  Stark  durch- 
scheinend. Härte  wie  Apatit.  D.  5.281.  —Vorkommen:  Miask.  Hermann  {J.  prakt.  Chem. 
40,  (1847)  31).     Vom  Ural  mit  28.5%  Thorium.     Szilard. 

Monazitsand.  —  Zusammenstellung  der  Arbeiten  :  Böhm  {Die  Darst.  der  seltenen  Erden, 
Leipzig  1905,  II,  82).  Nach  Nitze  {Bidl.  Geol.  Surv.  N.  Carolina,  1895)  liegen  die  für  den 
Handel  in^  Betracht  kommenden  Monazitsandablagerungen  im  Schwemmland  der  Flüsse  und 
in  deren  Untergründen  sowie  in  Sandablagerungen  längs  der  Seeküste.  Die  geographischen 
Striche,  in  denen  .solche  abbaufähige  Monazitablagerungen  gefunden  werden,  sind  sehr 
beschränkt  an  Zahl  und  finden  sich,  so  viel  wir  heute  wissen,  nur  in  Nord-  und  Sud-Garohna, 
in  den  Vereinigten  Staaten,  an  der  brasilianischen  Küste,  am  Senarkafluß  in  Rußland  und 
vereinzelt  in  Australien.  Böhm  {Chem.  Ind.  29,  (1906)  3).  Monazitsand  findet  sich  in  den 
Vereinigten  Staaten  (Nord-  und  Süd-Garolina,  1600  Quadratmeilen,  Idaho),  Ganada  (Ottawa), 
Brasilien  (Bahia,  Minas  Geraes,  Govaz  und  Rio  de  Janeiro),  England,  Schweden,  Norwegen 
und  Frankreich:  P.  Truchot  {Chem.  N.  77,  134  u.  145;  J.  B.  1898,  528),  V.  in  Amerika 
an  vielen  Stellen,  z.  B.  in  Nordamerika  in  Ganada  und  Gonnecticut,  Yorktown  (Winchester 
Co.,  N.-J.),  Carolina,  Virginia;  in  Brasilien  bei  Antioquia,  Bahia,  Minas  Geraes,  Caravellas 
und  S.  Pedro,  sowie  in  Rio  Ghico,  Villa  Bella,  Cuyaba  und  Goyaz.  Gehalt  0.23%  bis  7.6% 
ThOj.  R.  J.  Gray  {Chem.  Zig.  19.  705;  J.  B.  1895,  690).  Die  besten  Monazitsande  ent- 
halten 4%  bis  Vl^  ThOg.  H.  B.  G.  Nitze  (.7.  Franklin  Inst.-,  Dingl.  306,  (1897)  144). 
Vgl.  femer:  Berichte  der  amerikanischen  Konsulate  in  Frankfurt  a.  M.,  Beriin,   Göln,   Ham- 
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bürg,    Gothenburg  und  Bahia  {Gas  World   1895,    519);  Bericht  des  Imperial  Institute  iJ 
Gaslight.  Nr.  2221,  676;  J,  Gasbel.  49,  (1906)  153).  ^  " 

Vorkommen  im  einzelnen.  —  Brasilien  (J.  Gaslight.,  No.  2312  (1907)  626);  mit  0  5°/  bis 
1.5%  ThOg.  G.  P.  Drossbach  {J.  Gasbel.  38,  481;  J.  B.  1895,  666).  Einzelne  Fundorte- 
Bahia,  1.2°/o  ThOg.  R.J.Gray  {Cheni.  Ztg.  19,  (1895)  706).  Gunururatiba  im  Distrikt  von  Prado, 
südlich  von  Bahia  (2  bis  3  km  langer  schmaler  Streifen).  F.  Katzer  {Osten-.  Z.  Berg- 
Hiittenw.  53,  231;  C.-B.  1905 II,  269).  In  Espirito  Santo  kommen  folgende  Küstenstieifen 
(zusammen  68.3  km)  als  Monazitsandlager  in  Betracht:  Canto  do  Mangue,  Gontorno  (in  der 
Bucht  von  Guarapary),  Praia  do  Diogo  (nördlich  der  Bucht  von  Guarapary),  Route  de  Gua- 
rapary,  von  Canto  do  Riacho  bis  Ponte  de  Castelhano,  Küste  von  der  Castelhanospitze  bis 
Itapemirim^  von  der  Barre  bei  Itapemirim  bis  Boa  Vista.  Gehalt  an  ThOg:  Guarapaiy 
50"/o  bis  65%,  Benevente  45%  bis  75%,  Itapemirim  10%  bis  72.5%.  A.  Dieseldorff 
{C/^m. /nrf.  29,  (1906)  411).  Goyaz,  7.6%  ThOg.  Gray.  Minas  Geraes,  2.4%  ThOa,  Gray  ;  Rt. 
{Berg-  u.  hüttenm.  Rundsch.  1907,  No.  19).  Rio  Chico,  4.8^'o  ThOg.  Gray.  Rio  Par- 
hyba  bei  Sapucaia  (Rio  de  Janeiro),  Rio  Mucury,  Rio  Preto.  Rt.  Villa  Bella,  5.3%  ThOa, 
Gray.  -  Carolina:  Nordcarolina,  1.43%  Th,  Glaser  {Chem.  Ztg.  20,  (1896)  614);  2.42%. 
BouDouARD  {Bull.  soc.  cMm.  [3]  19,  (1898)  10).  Nord-  und  Süd-Carolina,  0.23<'/o  bis  0.80"/o 
ThOg.  Gray.  Bellewood,  Glaser;  1.1%  Thorium.  Szilard.  Shelby,  Glaser;  2.5 "/^ 
Thorium.  Szilard.  —  Connecticut,  1.4%  Thorium.  Gray.  —Idaho,  Boise  City,  1.2%  TliOg. 
HiLLEBRAND  bei  LiNDGREN  {Avi.  J.  sct.  {Stil.)  [4]  43,  (1897)  63).  —  Transvaal,  bis  12.5<'/o  ThOg. 
Dieselhorst.  —  Quebec,  l.l%Th02.  Gray.  —  Queensland,  0.05 °/o  ThOg.  Imperial 
Institute  (J".  GasUght.  No.  2221,  676;  J.  Gasbel.  49,  (1906)  153). 

Monazit-Turnerit.  —  Von  Aren  dal  mit  8.3°/o  bis  10.2<^/o  Th;  Australien  (?),  1.0%  Th; 
Nord-Bohuslän  (Schweden),  9.8%  Th;  Burke  Co.  und  Portland  Co.,  5.13%  bis  13%  Th;  Canada, 
11%  Th;  Carolina  (Nord-),  15.8%  Th;  Ilmengebirge,  4.4%  bis  15.8%  Th;  Korarfvet,  7.3% 
Th;  Moss,  4%  bis  8%  Th;  Virginia,  16.3°/o  Thorium.     Szilard. 

Mosandrit.  —  Silikat  und  Titanat  von  Ce  und  seltenen  Erden.  —  Monokline  lange 
Kristalle;  braune,  rötliche,  grüne  Prismen;  gelbliches  Pulver.  Szilard.  —  Enthält  0.55% 
ThO^  (Mittel).  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  1;  C.-B.  1890 II,  412).  Von  Barkevik  mit 
0.28%  Th,  Szilard;  Laven  mit  0.34%  ThO.^,  Bäckström  bei  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890) 
80);  von  Stockö.    Szilard. 

Nivenit.  —  S.  a.  Uranin it,  Cleveit.  —  Dieselbe  Zus.  wie  Cleveit.  Szilard  {Rad.  6, 
<1909)  233).  9RO,4N03,3H20,  wo  RO  durch  äq.  Mengen  R2O3 -f  RO2  ersetzt  werden  kann. 
W^asserhaltiges  Th-Y-Pb-Uranat.  —  Sammtschwarz.  Härte  5.5.  D.  8.01.  VV.  E.  Hidden  u. 
J.  B.  Mackintosh  {Am.  J.  sei.  {Stil.)  [3]  38,  (1889)  481;  C.-B.  18901,  282;  Z.  Kryst.  19, 
<1891)  91).  D.  8.29.  W.  F.  Hillebrand  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  90;  Z.  Kryst.  22,  (1894) 
570).  —  Von  Bluffton,  am  westlichen  Ufer  des  Coloradoflusses,  Llano  Co.,  Texas,  mit  etwa 
7.57%  ThOa,  Hidden  u.  Mackintosh;  6.69°/o  Th02.  Hillebrand  [auch  bei  F.  W.  Clarke 
{U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  419,  (1910)  314)]. 

Orangit.  —  S.  a.  Thorit  und  Anfang  dieses  Abschnitts  (S.  69).  —  Von  gleicher  Zus- 
wie  Thorit.  —  Gelbe,  orangenfarbige  tetragonale  Kristalle,  auch  massig.  Szilard.  Kristallo- 
graphische  Angaben  bei  Zschau  {Am.  J.  sei.  {Stil.)  [2]  26,  359;  J.  B.  1858,  708);  Dauber 
(Pogg.  93,  250 ;  C.-B.  1854,  836).  Orangegelb  bis  schwarz,  gewöhnlich  durchscheinend  mit 
starkem  Glasglanz,  Strich  gelb  bis  braun,  Härte  wie  Thorit.  Vor  dem  Lötrohr  unschmelz- 
bar. L.  Schmelgk  {Z.  angew.  Chem.  1895,  543;  C.-B.  1895  II,  944).  Härte  4.5.  D.  5.34  bis 
5.397,  A.  Krantz  {Pogg.  82,  586;  J.  B.  1851,  790);  5.36,  G.  Tschernik  {Verh.  russ.  miner, 
Ges.  41,  115;  N.  Jahrb.  Min  er.  19051,  385;  C.-B.  1905  II,  697);  5.397,  Bergemann  {Pogg. 
85,  (1852)  561);  5.19,  Damour  {Comp.  rend.  34,  (1852)  685);  4.322,  W.  E.  Hidden  {Am.  J. 
sei.  {Sill.)  [3]  41,  (1891)  440);  4.888  bis  5.205.  Chydenius  {Dissert.,  Helsingfors  1861;  Pogg. 
119,  (1861)  47;  J.  prakt.  Chem.  89,  (1863)  464;  Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  (1864)  130).  —  Ent- 
hält 7I.650/0  Th02,  P.  Truchot  {Chem.  N.  71,  134;  J.  B.  1898,  528);  etwa  70%  ThO,,  nebst 
Feriiuranat,  CaO  und  geringen  Mengen  Cer-  und  Yttererden.  L.  Schmelgk  {Z.  angew.  Chem. 
1895,  543;  C.-B.  1895 II,  944).  An  einzelnen  Fundstätten:  Arendal,  69.92  bzw.  69.98 
bzw.  70.02%  ThOg,  J.  Schilling  {Dissei-t.,  Heidelberg  1901;  Z.  angew.  Chem.  15,  (1902) 
921);  74.20°/o  ThOg.  J.  Schilling  {D.  V.  der  seit.  Erden,  Berlin  und  Münchni  1904.  16). 
Batum  (nahe  der  türkischen  Grenze),  68.71%  ThOg.  Tschernik.  Norwegen,  neben  Ihont 
im  Zirkonsyenit.  Scheerer  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  19,  124;  N.  Jahrb.  Miner.  1860.  o69; 
J.B.  1860,  769).  Björnö  bei  Brevig,  73.29%  ThOj.  Berlin  {Pogg.^^,  (1852)  5.)/).  Brevig, 
71%  bis  74%Th02,  Bergemann,  Damour;  73.80%  ThOj,  Chydenius;  48.5%  Thorium.  R.  J. 
Strutt  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76,  95;  C.-B.  1905  H,  163).  Lan gesund fjord  bei  Hrevig  (in  beld- 
spat  eingewachsen),  71.24%  Th02  [als  D02O3,  Donaroxyd,  im  Original  angegeben].  A.  Krantz. 
Landbö,    etwa    52.5"/„  ThO».     W.  E.  Hidden  {Am.'J.  sei.  {Sill.)  [3]  41,    440;    C.-B.  1^4«!  li. 
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78).  Zusammenstellung  von  Analvsenresultaten  auch  bei  J.  Schilling  {Z.  angew.  Chem.  15, 
(1902)  92H). 

Orthit  (Pyrostit,  Bucklandit,  Tantolit,  Xanorthit).  —  S.  a.  Erdmannit,  AUanit  und 
Wasit.  —  Silikat  des  AI,  Fe,  Ca  und  der  seltenen  Erden.  —  Schwarz,  bräunlich,  grünhch, 
gelb.  Monokline  tafelförmige  oder  prismatische  Kristalle;  auch  massig.  Szilard.  —  Mit 
im  Mittel  (K9f)°/<,  ThOo,  höchstens  3.48%,  N.  Engström  (Vndersökning  af  nogra  mineral, 
som  innehäUn  sali sipxt a  jordn Her,  Dissert.,  Upsala  1877;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  191);  meist 
0.5«/«  bis  1.5%  ThÖo,  Cleve;  O.60/0  bis  2%  ThOg.  G.  P.  Drossbagh  {J.  Gashel.  38,  (1895) 
481)  -  Von  Alve  bei  Arendal,  mit  2.49%  ThOg;  Ghester  Co.,  Penn.,  mit  0.31«/o  ThOj, 
Encström;  Douglas  Co.,  Col.,  mit  0.17%  Th,  Szilard;  Egedes  Minde  (Grönland),  mit  1.17% 
ThOj,  Engström;  Eriksberg  bei  Stockholm,  mit  1.3  bis  1.5%  ThOg,  Cleve  bei  Engström; 
Grönland,  mit  0.33%  ThOj,  Cleve;  Helle  und  Narestö,  mit  13.2%  Th  (?),  Szilard;  Hittave, 
mit  0.8%  bis  1%  ThO.,,  Cleve,  Engström;  Hitterö,  mit  1.51%  ThOa,  Gleve,  0.75''/o  bis 
0.85%  Th,  Szilard;  Körsbarshagen,  mit  1.51%  ThOg,  Cleve;  Krageröe,  Spur  Th,  Cleve; 
Miask,  Spur  Tb,  Szilard;  Naeskilen  bei  Arendal,  mit  1.14%  ThOa,  Engström;  Nord-Caro- 
lina, mit  0.33%  ThOj,  Genth  {Am.  J,  sei.  {Stil.)  [3]  40,  (1890)  114;  Z.  Kryst.  20,  (1892) 
474);  StattAkra,  mit  0.18"  „  ThOg,  Engström;  Stockholm,  mit  1.06%  ThOg,  Engström; 
Tunaberg,  mit  3.48»/o  ThOa,  Cleve;  Ytterby  bei  Stockholm,  mit  Spur  bis  1.12%  ThOj. 
Cleve;  Engström. 

Orthit-Wasit  —  Bräunlich  oder  rot.  —  V.:  Stockholm,  mit  0.84%  bis  0.86»/o  Th. 
Szilard. 

Parisit.  —  S.  Cordylit. 

Filbarit.  —  U03,PbO,Th02,2Si02,4H20.  —  Von  den  Pilbaragoldfeldern,  W.  A.  — 
Glänzendgelbe  ookerartige  stark  radioaktive  bis  walnußgroße  Knollen.  In  dickeren  Splittern 
opak,  spröde.  Halle  2.5  bis  3.  D.  4.4  bis  4.7.  Radioaktiv.  L.  in  HCl ;  von  HNO3  und 
H2SO4  völlig'zers.  —  Gef.  27.09%  UÜ3,  17.26  PbO,  31.34  ThOg  (0.19  CeoOg,  0.49  Y2O3, 
0.15  AI2O3,  0.20  FeoOj,  0.57  CaO,  0.21  MgO,  Spur  Mn,  0.09  KgO,  0.04  NajO),  12.72  S1O2, 
(1.08  P2O5,  0.47  Taa'Oä,  Spur  He),  4.16  +  3.50  HgO,  Summe  99.56.  E.  S.  Simpson  {Chem.N. 
102,  (1910)  283;  C.-B.  1911  I,  344). 

Pohjkras.  —  S.  a.  Euxenit.  —  Aus  Smäland,  mit  3.51%  ThOg.  Blomstrand  [Titanate 
von  Smäland,  Denkschr.  d.  kgl.  physiograph.  Ges.  zu  Lund  1878;  Z.  Kryst.  4;  (1880)  524; 
J.  B.  1880,  1478). 

Polymignit.  —  S.  a.  Aeschynit  und  Samarskit.  —  Niobat,  Titanat  und  Tantalat  von  Fe, 
Ca  und  seltenen  Erden.  —  Schwarz.  Rhombisch.  Szilard.  —  Enthält  etwa  4%  ThOa, 
W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  1;  C.-B.  1890  H,  457);  von  Fredriksvärn  (Norwegen),  mit 
3.92«/o  ThOg.     Blomstrand  bei  Brögger. 

Priorit.  —  U02,U03.  —  Aus  Swaziland  (Afrika),  mit  3.24°/o  Thorium.     Szilard. 

Pyrochlor.  —  Im  wesentlichen  ein  Calciumpyroniobat.  P.  J.  Holmquist  {Geol.  Foren. 
15,  (1893)  588;  N.  Jahrb.  Miner.  1895  II,  15;  C.-B.  1895  II,  457;  Z.  Kryst.  25,  (1896)  425). 
Niobat  von  Ca  und  den  Metallen  der  Ce-Gruppe.  —  Schwärzlich,  bräunlich,  rötlich.  Kubisch. 
Szilard.  Durchsichtig.  Härte  5.  D.  4.3528  und  4.3533  bei  braunen,  4.4460  bei  gelben 
Kristallen.  Holmquist.  D.  4.354.  K.  von  Chrustschoff  [Verh.  russ.  miner.  Ges.  31,  (1894) 
412;  Z.  Kr II St.  26,  (1896)  325;  C.-B.  18%  II,  360).  —  Von  Alnö  bei  Sundsvall  (Schweden),  mit 
0.41%  ThÖj,  Holmquist;  Brevig,  mit  5.159%  Th02  -|-  Ce02,  Wöhler  [Pogg.  48,  (1839)  90), 
4.62%  ThO^,  Chydenius,  4.96%  Th02,  Rammelsberg  [Ber.  Berl.  Akad.  1871,  584;  Pogg.  144, 
(1871)  200);  Miask,  mit  5%  bis  8%  ThOs,  Wöhler  {Pogg.  27,  (1833)  80;  48,  (1839)  88; 
J.prakt.  Chem.  18,  (1839)  286),  7.56%  ThOa,  Rammelsberg;  Sibirien,  mit  5«/o  Th02,  Wühler 
(a.a.O.;  Pogg.  70,  (1847)  336):  Ural,  mit  4.28%  ThOg,  K.  von  Chrustschoff;  Virginien, 
mit  0.19°/o  Thorium.     Szilard. 

Rowlandit.  -  S.  a.  Gadolinit.  —  D.^^'^  4.513.  W.  F.  Hillebrand  {U.  St.  Geol  Surv. 
BhU.  113)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  419,  (1910)  276)].  -  Aus  Llano 
Co.,  Texas,  mit  0.59%  ThOj.  W.  F.  Hillebrand;  W.  E.  Hidden  u.  W.  F.  Hillebrand  {Am. 
J.  sei.  {Sill.)  [3]  46,  (1893)  208). 

Samarskit.  —  S.  a.  Polymignit  und  Ytteroilmenit.  —  Paraniobat  und  Paratantalat 
von  Y,  Er,  Ca,  U,  Th,  Fe  usw.  Szilard.  Die  Analyse  [Druckfehler  im  Original]  führte  zu 
der  Formel :  2[(Ce, La, Di)203, (Ta205)3],  5[(Y, Er)203,  (Nbg 0^)3],  U2 O3, 2Zr02,  ThOg , niFeO,  nCaO, 
[Ti02,W03,BeO,Al203  (K20,Na20),H2Ö].  —  Braunrötiich.  Rhombische  prismatische  Kristalle,  im 
allgemeinen  massig.  Szilard.  Schwarz.  Härte  5.5  bis  nahe  an  6.  D.  5.48.5,  4.955.  G.Tschernik 
{J.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902)  6-53;  Verh.russ.miner.Ges.il,  (1904)  115;  N.  Jahrb.  Miner. 
1903 II,  191;  19051,  385;  C.-B.  1903  II,  1468;  1905  II,  697).  D.^*  5.899.  K.  von  Chrust- 
schoff (Verh.  russ.  miner.  Ges.  31,  (1894)  412;  Z.  Kryst.  26,  (1896)  335;  C.-B.  1896 II,  360). 
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D.22  6.18  (pechschwarze  Varietät),  D."  6.12  (schwarz,  Strich  lachsfarben),  D.^«  .5.45  (ver- 
änderte Varietät).  W.  F.  Hillebrand  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  55;  Proc.  Colorado  Scient  Soc 
3,  (1888)  38;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  638)  [auch  bei  F.  W.  Glarke  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull 
419,  (1910)  300)].  D.  4.2.  A.  Lacroix  {Compt.  rend.  1^2,  559;  C.-B.  19111,  1240).  — 
Vorkommen  und  Gehalt  an  Th:  Antanamalaza  (Madagaskar),  1.05  "/„  ThOg.  Lacroix. 
Aslakzaket  (Anneröd),  ^.VJq  Thorium.  Szilard.  Batum  (nahe  der  türkischen  Grenze),  0.32% 
ThOj.  G.  TscHERNiK  {Verh.  rtiss.  miner.  Ges.  41,  (1904)  115;  N. Jahrb.  Miner.  19051,  385;  C.-B. 
1905 II,  697).  Devils  Head  Mountains,  Douglas  Co.,  Pikes  Peak,  Col.,  3.64'*/„,  3.60X,  3.19°/o 
ThOg  [die  drei  oben  erwähnten  Varietäten].  Hillebrand.  llmensee,  18%  ThOg  +  YOj. 
Szilard.  Mitchell  Co.  (Nord  Carolina).  M.  Delafontaine  (Ai-ch.  phys.  nat.  [^]  59,  176;  Am. 
J.  sei.  {Sill.)  [3]  13,  390;  Z.  Kryst.  1,  503;  J.  B.  1877,  251,  288,  1346).  Miask,  4.47%  ThO, 
bis  13.29%  ThOj-f-YaOg»  Hermann  {J.  pirakt.  Chem.  50,  (1850)  178;  107,  (1869)  150); 
6.05« /o  ThOz,  Finkener  u.  H.  Rose  {Pogg.  118,  (1863)  505);  5.55%  ThOg,  Stephans  u.  H.  Rose 
(Pogg.  118,  (1863)  505).  Nord-Carolina,  1.46«/o  ThOj.  R.  J.  Strutt  {Proc.  Boy.  Soc.  [A]  76, 
95;  C.-J?.  1905  II,  163).  Odegärdsletten  (Anneröd),  2.1%  Thorium.  Szilard.  Ural,  1.73%  ThOj. 
K.  VON  Chrüstschoff.  —  über  Samarskit  vgl.  ferner:  J.  L.  Smith  {Am.  Chem.  J.  5,  44,  73; 
Chem.  N.  48,  13,  29;  J.  B.  1883,  1562);  C.  Rammelsberg  [Ber.  Berl.  Äkad.  1877,  656;  Z. 
d.  Geol.  Ges.  29,  815;    J.  B.  1877;  1345;  N.  Jahrb.  Miner.  1878,  529). 

Sipilit.  —  Aus  Little  Friar  Mountain,  Virginia,  mit  4.92%  ThOg.  R.  J.  Strutt  {Proc. 
Roy.  Soc.  [A]  76,  95;  C.-B.  190511,  163). 

SteensU-upit.  —  Varietät  des  Caryocerit.  Szilard.  Im  wesentlichen  Natriummangano- 
cerlanthandidymphosphosilikat.  0.  B.  Boeggild  {Meddelelser  om  Grönland  24,  (1899)  183; 
N.  Jahrb.  Miner.  1901  I,  377;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  691;  C.-B.  190111,  227).  —  Bräunlich. 
Rhomboedrisch.  Szilard.  —  Aus  Distrikt  Julianehaab  (Grönland),  mit  3.03%  bis  4.13% 
ThOs,  Blomstrand  u.  Moberg  {Z.  Kryst.  29,  (1898)  390),  2.13%  TbOj.  Chr.  Christensen 
bei  Boeggild;  Kangerdluarsuk  (Grönland),  mit  1.0^^1  q  ThOg.  J.  Lorenzen  {Meddelelset-  om 
Grönland  2,  (1881);    Miner.  Mag.  5,  (1882)  49;    Z.  Kryst.  7,  (1883)  610;  J.  B.  1883,  191). 

Tachyaphaltit.  —  Thoriumsilikat  (?).  Szilard.  —  Dunkelrötlichbraun.  Bruch  voll- 
kommen muschelig.  Härte  zwischen  Feldspat  und  Apatit.  D.  3.6.  Weibye  bei  N.  J.  Berlin 
{Pogg.  88,  (1853)  160).  —  Von  Krageröe,  mit  12.32%  (?)  Thüg.     N.  J.  Berlin. 

Thalenit.  —  Mit  0.18<'/o  ThOg.  R.  Mauzelius  bei  Hj.  Sjögren  {Geol.  Foren.  28,  (1906) 
98)  nach  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  42,  (1907)  430). 

Thoriatiit.  —  Der  Name  wurde  von  W.  R.  Dünstan  {Rep.  Miner.  Sm-v.  Ceylon  1904; 
Nat.  69,  (1904)  510;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  319)  vorgeschlagen.  —  Vielleicht  isomorphe 
Mischung  von  ThO^  und  llOg.  W.  R.  Dünstan  u.  G.  S.  Blake  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76,  253; 
C.-B.  1905  II;  568).  —  Alter,  aus  dem  Gehalt  an  He  [s.  unten]  ber.,  mindestens  400  Millionen 
Jahre.  E.  Rutherford  {Phil.  Mag.  [6]  12,  348;  C.-B.  190611,  1477).  —  Über  die  wahr- 
scheinhche  B.  des  Thorianits  siehe  B.  Szilard  {Compt.  rend.  143,  (1906)  1145;  145,  (1907) 
463;  C.-B.  19071,  612;  II,  1189)  und  unter  ThOg,  sowie  Th  und  U.  Über  künstüchen 
Thorianit  vgl.  Hillebrand  {Z.  anorg.  Chem.  3,(1893)  249)  und  unter  ThOg.  —  Kleine  regu- 
läre Würfel.  Grauschwarz  bis  leicht  bräunlichschwarz,  glänzend.  [Krisl allographische  An- 
gaben im  Original.]  Härte  7 ;  D.  8  bis  9.7.  W.  R.  Dunst  an  u.  G.  S.  Blake.  D.  9.32 
(Balangoda,  Provinz  Sabaragamuwa).  Dünstan.  Schwarz  mit  grünlichgrauem  Strich. 
Härte  b^l^  bis  6.  D.  8.98  bis  9.32.  Spröde.  Bruch  uneben  bis  etwas  muschehg.  Harz- 
bis  Halbmetallglanz.  Wohl  isomorph  mit  Uraninit.  Dünnschüffe  tief  rötlichbraun,  durch- 
scheinend, isotrop.  Nicht  schmelzbar.  LI.  in  der  Phosphorsalzperle  unter  Brausen  (wahr- 
scheinlich He);  Perle  gelb,  kalt  grün  (U).  Uni.  in  Säuren.  Radioaktiv,  etwa  doppelt  so 
stark  wie  Pechblende.  A.  K.  Coomaraswämy  {Spolia  Zeylamica  2,  (1904)  Part  IV,  57;  Rep. 
Miner.  Surv.  Ceylon  1904;  C.-B.  19061,  389;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  394).  —  Enthält  (aus 
Ceylon)  72.24,  76.22,  78.86%  ThOa;  11.49,  12.33,  6.02  (-I-9.07  UO3)  UO2;  die  dritte  Probe 
0.390/0  He,  W.  R.  Dünstan  u.  G.  S.  Blake;  77%Th02,  R.  J.  Strutt  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76, 
95;  C.-B.  190511;  163);  70.4%  ThOa,  W.  Ramsay  {Nat.m,  (1904)  559)  [urspiTingHch  be- 
stritt Ramsay  {Nat.  69,  (1904)  533)  die  Ggw.  von  ThOg];  73.4  »/o  ThOg,  Petit  bei  Termier 
{B^ül.  soc.  frang.  ininer.  27,  (1904)  258);  70.96°/o  ThOa,  E.  H.  Büchner  {Proc.  Roy.  Soc.  [A] 
78,  (1907)  390);  58.84  bzw.  62.16%  ThOg  (vom  Galle-Distrikt,  Cevlon),  Dünstan  u.  B.  M.  Jones 
{Proc.  Roy.  Soc.  [A]  77,  (1906)  549);  65.44%  bzw.  72.65 "/o  ThO^.  Strutt  {Proc.  Roy.  Soc. 
[A]  84,  (1910)  195).  —  Gef.  wurde  Thorianit  auf  Ceylon,  Provinz  Sabaragamuwa  (lose 
Kristalle)  [auch  Dünstan],  bei  Kondurugala,  Bambarabotuva  [nähere  Bezeichnung  der  Fund- 
stätten im  Original],  A.  K.  Coomaraswämy  [auch  bei  W.  R.  Dünstan  u.  G.  S.  Blake],  im 
Galle-Distrikt.  Dünstan  u.  Jones.  Vgl.  noch  Kaiserl.  Generalkonsulat  in  Kalkutta  (Chem. 
Ind.  29,  (1906)  128,  582)  und  T.  L.  Phipson  (/.  Gaslight.  1904,  380).  —  Gehalt  an  He  m 
1   g    9.3   bzw.   7.8  ccm.     R.  J.  Strutt  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  84,   379;    C.-ß.  191011,    1722f). 
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Durch  Erhitzen  in  der  Luftleere  sind  bei  300°  0.7  »/o  (5  Std.)  des  Gehalts  an  He,  bei  750'> 
G^i*»;«  (3^0  Std.),  bei  lOOO*'  100%  (30  Std.)  auszutreiben.  D.  Orson  Wood  {Proc.  Roy.  Soc, 
lA]  84,  70;  C.-B.  1910  II,  993).  Liefert  beim  Erhitzen  für  sich  auf  1  g  3.5  ccm  He,  beim 
Schmelzen  mit  KHSO,  9.5  ccm.  VV.  Ramsay  {Nat  69,  (1904)  533;  Z.  Krijst.  42,  320;  C.-B. 
1900  II,  972).  —  Der  Gehalt  an  Ra  ist  ein  anderer  wie  der  an  U  erwarten  läßt,  Gleditsgh 
(Compt.  retui.  149,  2(i7;  C.-B.  1909  II,  1313);  die  Differenz  liegt  wohl  innerhalb  der  Ver- 
suchsfehler. F.  SoDDY  u.  R.  PiRRET  {Phil.  Mag.  [G]  20,  345;  C.-B.  1910  II,  869).  [Vgl. 
a.  Autunit  und  Pechblende  bei  U.]  —  Enthält  ein  unbekanntes  Element  der  As-Gruppe  und 
zwei  der  Bi-Gd-Gruppe.  Buchnen  {Chem.  N.  94,  (1906)  233);  ein  Element  der  Sn-Gruppe, 
da.>5  ein  dem  AsjSg  ähnliches  Sulfid  hat.  Gl.  de  Brereton  Evans  [J.  Chem.  Soc.  93,  666; 
C.-B.  19081.  1763);  d:is  dem  Mo  verwandte  Nipponium  und  ein  unbekanntes  Element,  das 
radioaktiv  ist.  und  dessen  Oxyd  sich  in  HNO3  blaugrün  löst.  M.  Ogawa  {Chem.  N.  98, 
(pj08)  249  u.  261;  C.-B.  19091;  139). 

Tharit.  —  S.  a.  Orangit.  —  ThSi04.  Ist  das  Zers.-Prod.  eines  dem  Monazit  isomorphen 
Thoriumphosphats.  O.Mann  {Beitr.  zur  Kenntn.  versch.  Miner.,  Dissert.,  Leipzig  1904;  N, 
.Tahrh.  Miner.  19051,  189;  C.-B.  19051,  1551).  Wasserfrei.  —  Gelbbräunlich;  gelborange- 
farbig. Tetragonal,  auch  massig.  Szilard.  .  Harzbraun,  fettglänzend.  Quadratische  Kom- 
binationen von  {111}  und  {110},  A.  E.  Nordenskjöld  {Geol.  Foren.  3,  (1876)  Nr.  7,  226;  9, 
(1887)  26,434;  Z.  Kryst.  1,  (1877)  383;  iV.  Jah^-h.  Miner.  1877,  537;  1889  I,  396;  J.  B.  1877, 
1276;  C.-B.  1890  I,  611);  auch  {331}.  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  42,  (1907)  421).  Kastanien- 
braun bis  pechschwarz,  selten  mit  einem  Stich  ins  Grünliche  fettglänzend.  Bruch  muschelig, 
Strich  braun ;  Härte  etwa  wie  Apatit.  Vor  dem  Lötrohr  unschmelzbar.  L.  Schmelck  {Z. 
angeic.  Chem.  1895,  543).  D.  4.98,  W.  R.  Dunstan  (J.  Gaslight.  1905,  360) ;  4.63,  Berzelius- 
{K.  Sv.  Vet.Äkad.  Uandl.  1829,  1;  Pogg.  16,  (1829)  385);  4.686,  Bergemann  {Pogg.  85,  (1852) 
560);  4.344  bis  4.397,  Chydenius  {Pogg.  119,  (1861)  43);  4.38,  Nordenskjöld;  4.126,  Collier 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  2,  (1880)  73;  Z.  Kryst.  5,  (1881)  514);  4.62  bis  4.8,  G.  Lindström  {Geol. 
Foren.  5,  (1879)  500;  Z.  Kryst.  6,  (1882)  513;  J.  B.  1882,  1528);  4.114,  P.  T.  Cleve  bei 
W.  C.  Brögger  {Geol.  Foren.  9,  (1887)  259;  Z.  Kryst.  16,  (1890)  spez.  Teil  127).  Aktivität 
(U=l)  0.59.  E.  Gleditsgh  {Compt.  rend.  146,  331;  Rad.  5,  33;  C.-i?.  1908  I,  1320,  1643). 
—  Enthält  50°/o  bis  58%  ThOg,  P.  Truchot  {Chem.  K  71,  134;  J.  B.  1898,  528);  etwa 
.50 "/o  Th02,  L.  Schmelck  {Z.  angeiv.  Chem.  1895,  543;  C.-B.  1895  II,  944);  20"/«  bis  40°/o 
ThOa.  G.  P.  Drossbach  {J.  Gashel.  38,  (1895)  481).  Siehe  ferner:  L.  F.  Nilson  {Ber.  15, 
(1882)  2520).  Mit  0.0033%  Lithium.  Gleditsgh.  —Von  Arendal,  mit  50.06%  ThOg,  9.78 
UO^,  7.60  UO3,  17.04  SiOg,  9.46  HgO  u.  a.  A.  C.  Nordenskjöld.  Balangoda  in  der  Provinz 
Sabaragamuva,  Ceylon  (im  Edelsteinsand),  66.26%  ThOg.  G.  S.  Blake  bei  R.  Dunstan  {Rep^ 
Miner.  Surv.  Ceylon  1904;  Nat.  69,  (1904)  510;  N.  Jahrb.  Minei'.  1905  H,  355;  Z.  Kryst. 
42,  (1907)  319).  Barkevik,  42.5%  Thorium.  Szilard.  Brevig,  57.91  ^'o  ThOg  (Löv-ön), 
Berzelius;  56.997 "/^  ThOg,  Bergemann.  Brindletown,  Burke  Co.,  Nord-(!;arolina,  Penfield 
bei  Genth  {Miner.  N.  C.  1891,  70).  Hitterö,  48.66%  ThOg.  G.  Lindström.  Landbö  (Nor- 
wegen), 52.53%  ThOg.  Hiddenu.  Mackintosh  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  41,  (1891)  440).  Linland 
(Lenesfjord,  Kirchspiel  Spangereid)  und  am  Grenzkap  des  Hafens  Svinör  bei  Lindesnäs. 
A.  E.  Nordenskjöld.  Norwegen  (im  Zirkonsyenit).  Scheerer  {Berg-  u.  hüttenm.  Zig.  19^ 
124;  N.  Jahrb.  Miner.  1860,  569;  J.  B.  1860,  769).  New  Jersey  (Franklin).  Kemp  {Trans. 
N.  Y.Acad.  13,  (189.3)  76;    Z.  Kryst.  25,  (1896)   286). 

Thorogummit.  —  UViOß(ThOSi)3(OH)i2.  Wasserhaltiges  Uranylthoriumsilikat.  W.  C. 
Hidden  u.  J.  B.  Mackinthosh  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3J  38,  (1889)  474;  Ber.  23,  (1890)  322; 
C.-B.  1890  I,  282;  Z.  Krtjst.  19,  (1891)  90).  Silikat  von  Ba,  Pb,  La,  Th,  Uran.  -  Gelbbräun- 
lich. Szilard.  Härte  4  bis  4.5.  D.  4.43.  -  Aus  Texas  (Llano  Co.)  mit  41.5%  ThOg. 
Hidden  u.  Mackintosh. 

Titanit.  —  S.  Eukolit.  —  Gehalt  von  1  g  Titanit  an  g  X  10-4  ThOat  vom  Laacher 
See  17,2,  Cold  Spring  (N.  Y.)  4.23,  Lewis  Co.  (N.  Y.)  3.86,  Renfrew  Co.  (Ontario)  1.98  bzw. 
4.82,  Twederstrand  (Norwegen)  4.73  bzw.  0.920,  Arendal  (Norwegen)  4.34.  Strutt  {Proc. 
Roy.  Soc.  [A]  84,  (1910)  195). 

Tritomit.  —  Fluorsilikat  von  Th,  Ce,  Ca,  Fe,  B,  Ta.  —  Bräunlich,  rhomboedrisch. 
Szilard.  Rotbraun.  N.  Engström  {Undersökning  af  nogra  mineral,  som  innehälla  säll- 
synta  joidarter,  Dissert.,  Upsala  1877;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  200;  J.  B.  1879,  1213).  —  Von 
Bankewig,  mit  5.58%  ThO^;  Brevig,  mit  9.51%  ThOg.     Engström. 

Tscheffkinit.  —  Silikat  und  Titanat  von  Fe  und  seltenen  Erden.  —  Schwarzbräunlich. 
Szilard.  D.27  4.33  (glänzender  Teil),  D.  22-2  4.38  (matter  Teil).  L.  G.  Eakins  {U.  St.  Geol. 
S10T.  Bull.  90;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  42,  (1891)  34)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  {U.  St.  Geol.  Swi\ 
Bull.  419,  (1910)  299)].  —  Von  Bedford  Co.,  Virginia,  mit  0.75 «/o  bzw.  0.85%  ThOj,  Eakins; 
Cevlon  (im  Sande  einiger  Flüsse),  R.  Dunstan  (J.  Gaslight., 'Nt.  2271,  518);  Coromandel,  mit 
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14.40 ^'/o  ThOa,  Hermann  [Bull.  soc.  Moscou  39,  (1866)  57;  J.  prakt.  Chem.  105,  (1868)  334)- 
Miask,  mit  20.91  %  ThOj.     Hermann. 

Tysonit.  —  S.  a.  Bastnäsit.  —  D.^»  6.14  (korr.)-  —  Von  Gheyenne  Mountain,  bei  Pikes 
Peak,  Gol.,  mit  13"/o  Th02(?).  W.  F.  Hillebrand  (C7.  St.  Geol.  Surv.  Bnll.  167;  Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [4]  7,  (1899)  51;  Z.  Kryst.  U,  (1901)  95)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  (a.  a.  0.,  251)]. 

Uraninit.  —  S.  a.  Bröggerit,  Gleveit,  Nivenit  und  Uranpecherz.  —  Ist  ein  an  Pb,  Ca, 
Fe,  Bi,  Mn,  Mg,  Cu,  Si,  AI  usw.  und  seltenen  Erden  reiches  wasserhaltiges  UgOg.  Szilard. 
In  manchen  Uraniniten  tritt  ThOg  an  Stelle  von  SiOg  auf.  G.  Rammelsberg  [Ber.  BerL 
Akad.  1885,  97 ;  J.  B.  1885,  537).  —  Schwarzbräunliche  glänzende  reguläre  Oktaeder;  meist 
massig.  Szilard.  D.  8.068  bis  9.733  für  amerikanische,  7.500  bis  9.145  für  norwegische 
Uraninite.  W.  F.  Hillebrand  {Am.  J.  sei.  (SiU.)  [3]  40,  (1890)  386:  Chem.  N.  64,  (1891)  280; 
Z.  Kryst.  20,  (1892)  479).  —  Von  Anneröd  bei  Moss,  mit  6.00  "/^  ThOg.  Hillebrand. 
Arendal,  4.15%  ThOg,  Hillebrand;  4.71%  ThOg  (Garta).  Lindström  (Geol.  Foren,  i,  {1817} 
28).  Branchville,  Gönn.,  6.52%  bis  7.20%  ThOa.  Hillebrand  (a.  a.  0.  u.  Am.  J.  sei.  {Stil.} 
[3]  36,  (1888)  295).  Elvestad  bei  Moss,  8.48%  ThOg.  Hillebrand.  Glastonburg  bei 
Middeltown  (Gonnecticut),  9.79*^/0  ThOg.  Hillebrand.  Huggesnäskilen  bei  Moss,  6.63%  ThOa^ 
Hillebrand.  Joachimsthal,  0.6*^/0  Th;  Johannsreorgenstadt,  0.6 ^/^  Thorium.  Szilard.  Llano 
Go,,  Texas,  7.57%  ThOg,  Hidden  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  38,  (1889)  494);  6.69%  ThOg.  Hille- 
brand (Am.  J.  sei.  {Sill.)  (3]  42,  (1891)  391).  Marietta,  Süd-Garolina,  1.65 "/o  ThOg.  Hille- 
brand. Fiat-Rock  Grube,  Mitchell  Co.,  Nord-Carolina,  2.78%  ThO.2.  Hillebrand  {Am.  J.  sei, 
{Sill.)  [3J  40,  (1890)  384;  Chem.  N.  64,  (1891)  279;  Z.  Kryst.  20,  (1892)  479).  Skraatorp 
(bei  Arendal),  8.98 "/o  ThOa-  Hillebrand.  Villeneuve,  Ottawa  Co.,  Quebec,  Canada 
6.41%  ThOg.     Hillebrand  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  42,  (1891)  390);  Z.  Kryst.  22,  (1894)  569)' 

Uranophan  (Uranotil).  —  Von  Gartabruch  bei  Arendal  mit  3.5 "/o  ThOa-  Nordenskjöld 
{Geol.  Foren.  7,  (1883)  121;  Z.  Kryst.  10,  (1885)  505). 

Uranotantal.  —  S.  Samarskit. 

Uranothorit.  —  Gleicht  dem  Thorit.  Szilard.  D.  4.126.  P.  Collier  {J.  Am.  Chem, 
Soc.  2,  (1880)  73;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  21,  161;  Z.  Kryst.  5,  514;  J.  B.  1881,  1361). 
—  Von  Arendal,  mit  50.06  °/o  ThOj.  Lindström  {Geol.  Foren,  5,  (1882)  500;  Z.  Ktyst. 
16,  (1890)  121).  Brevig,  50.05  bzw.  50.28°/o  ThOg.  J.  Schilling  {Dissert,  Heidelberg  1901. 
Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  921).  Champlain-See,  N.-Y.,  52.07*^,0  ThOg,  Collier;  51.07, 
Schilling  {Das  V.  der  seltenen  Erden.  Berlin  u.  Münehen  1904,  16).  Hitterö,  48.66  7o 
ThOg.  Lindström.  Landbö,  45.0«/o  ThOg.  Hidden  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  41,  (1891)  440^ 
Z.  Kryst.  22,  (1894)  421). 

Uranotil.  —  S.  Uranophan. 

Uranpecherz.  —  S.  Uraninit.  —  Von  Lunkwengule  im  Ulugurugebirge,  Bezirk  Moro- 
goro,  Ostafrika,  D.  8.635;  mit  0.20%  ThO,.  P.  Krusch  {J.  prakt.  Geol.  19,  83;  C.-B. 
1911  I,  1318). 

Wasit.  —  S.  a.  Orthit.  —  Silikat  von  AI,  Fe  und  seltenen  Erden.  —  Bräunlich.  Tetra- 
gonal.  Szilard.  --  Von  Rousholm,  mit  1.0%ThO2,  J.  F.  Bahr  {Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad. 
Fih'h.  1862,  415;  Ann.  132,  (1864)  227);  0.9%  bis  1%  ThOg.  N.  Engström  {Undersökning 
af  nogra  mineral,  som  innehälla  sällsynta  jordarter,  Dissei't.,  Upsala  1877;  Z.  Kryst.  3, 
199;  J.  B.  1879.  1212). 

Wiikit.  —  Schwarz.  Amorph,  von  muschligem  Bruch,  ohne  Einw.  auf  polarisiertes 
Licht.  Härte  6;  D.  4.85.  W.  Grookes  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  (1908)  516;  Trans.  Roy.  Soc. 
[A]  209,  (1908)  15;  Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  351).  -  Von  Finnland,  mit  4%  ThOj,  R.  J. 
Meyer  u.  H.Winter  {Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  402);  von  Impilaks  am  Ladogasee,  mit 
5.51%  ThOg.     Grookes. 

Wolframit.  —  Aus  Sadisdorfer  (bei  Schmiedeberg  im  Erzgebirge)  Wolframit  mit 
NagSiFlß  und  NagSgOg  isolierte  Oxyde  enthalten  mehr  ThOg,  wie  auch  die  spektographische 
Prüfung  zeigt,  als  die  aus  Zinnwald-Altenberger  Wolframit  dargestellten.  R.  J.  Meyer  u. 
H.  Winter  (a.  a,  0.,  400). 

Xenotim.  —  Y(Ge,Fe,Mn,Ga)P04.  —  Braune  oder  gelbliche,  pyramidenförmige  oder 
prismatische  Kristalle.  Szilard.  Kristallographische  und  optische  Eigenschaften  bei  W .  Prinz 
{Bull.  Aead.  Belg.  1904,  313;  C.-B.  19041,  1668).  0.2^-^4.68  (grün),  D. -*-M.40  (braun  . 
L.  G.  Eakins  bei  F.  W.  Clarke  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  419,  (1910)  302).  -  ),«"„^'^f^^jj- 
mit  2. 
412); 

STRAND, 

Hidden 
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3.33«/oThO„  Blomstrand  [Geol.  Foren.  %  (1887)  185;  Z.  Kryst.  15,  (1889)  102);  2.7 ^  Th, 
Szilard;  Nil-Saint- Vincent  (Brabant),  W.  Prinz;  Tvelestrand  (Norwegen),  52.0  bzw.  48.2 »/o 
TbO,.     J.  Schilling   (D.  V.  d.  seltei\.  Erden,  München  u.  Berlin  1904,  31). 

Ytteroilmenit.  —  S.  a.  Samarskit.  —  Von  Ilmensee,  Ural,  mit  2.83%  TbOj.  Hermann 
{J.praki.  Chetn.  95,  (1865)  114). 

Yttrialit.  Grüner  Gadolinit.  —  Yttrium-  und  Thoriumsilikat  mit  Ce,  La,  Di.  —  Oliv- 
prün,  amorph,  massig.  Szilard.  Härte  5  bis  5.5;  D.  4.575.  —  Aus  Llano  County,  Texas, 
BlufTlon  am  westlichen  Ufer  des  Goloradoflusses,  mit  12.00**/o  ThOg,  W.  C.  Hidden  u. 
J.  B.  Mackintosh  {Am.  J.  sei.  {Sill)  [3]  38,  (1889)  474;  Ber.  23,  (1890)  321;  C.-B.  18901, 
281):  Barintres  Grube,  10.85 ''/o  ThOj,  W.  F.  Hillebrand  {Äm.J.  sei.  {Sill.)  [4]  13,  (1902)  145; 
Z.  Kryst.  38,  (1904)  526;  U.  St.  Geol.  Siirv.  Bull.  262,  (1905)  65)  [auch  bei  F.  W.  Clarke 
(a.  a.  O.,  275)]. 

Yttrocrasit.  —  Y-,  Th-,  U-Titanat.  W.  C.  Hidden  u.  G.  H.  Warren  {Am.  J.  sei.  {Sill.) 
(4]  22,  (1906)  515;  C-B.  1907  I,  840).  —  Gelb  bis  schwarz.  Szilard.  —  Von  Bournet  Co., 
Texas,  mit  8.75  °,o  ThOg.     Hidden  u.  Warren. 

Ytirotantalit.  —  Tantalat  und  Niobat  von  Y,  Er,  Fe  und  U;  W,  Sn.  —  Gelb  bis  schwarz. 
Rhombisch,  tafelförmig  oder  prismatisch.  —  Von  Dillingö  in  Vandsjö  mit  0.66  7oTh;  von 
Rade,  0.5  7^  Thorium.     Szilard. 

Zirkeln.  —  Kubisch.  Oktaeder.  Szilard.  —  V.  auf  Ceylon  im  Sande  einiger  Flüsse. 
R.  DuNSTAN  {J.  Gaslight.,  Nr.  2271,  518).  — Von  Jacupiranga,  Säo  Paulo,  mit  17.31%  ThOg. 
Prior  {Miner.  Mag.  11,  (1897)  52,  180,;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  187). 

Zirkon.  —  S.  a.  Crytolit.  —  Von  Schwalbenberg  bei  Königshain,  Oberlausitz,  mit  12.06®/o 
ThO,.  G.  WoiTscHACH  {Verh.  naturf.  Ges.  Görlitz  17,  141;  Z.  Kryst.  7,  (1883)  87;  J.  B. 
1882,  1582). 

III.  Verarbeitnn^  der  Mineralien  auf  Thorium-Verbindungen,  —  Vgl.  a.  Herz- 
feld u.  Korn  {Chemie  der  seit.  Erden,  Berlin  1901);  R.  Böhm  {Die  Darst.  der  seit.  Erden, 
Leipzig  1905). 

A.  Allgemeine  Methoden.  —  Heute  kommt  als  Ausgangsmaterial  hauptsächUch 
Monazitsand  in  Betracht.     R.  Böhm  {Chem.  Ind.  29,  (1906)  452). 

a)  Ans  TJiorit  oder  Orangit.  —  1.  Man  erwärmt  das  gepulverte  nicht 
geglühte  Mineral  mit  HCl,  die  unter  Entw.  von  Gl  eine  Gallerte  bildet,  [rührt  den  zu 
unfühlbar  feinem  Pulver  veimahlenen  Thorit  mit  HCl  zu  einem  dicken  Brei  an,  0.  N.  Witt 
{tjber  den  Cergehalt  der  Thorsalze,  II,  Berlin  1897,  13)  [Fünfte  gelegentlich  der  Gasglühlicht- 
Prozesse  erstattete  als  Manuskript  gedruckte  gutachtliche  Äußerung.]],  dampft  ab,  be- 
handelt den  Rückstand  mit  HCl  und  W.,  beseitigt  SiOg,  fällt  aus  der  Lsg. 
Sn  und  Pb  (und  etwa  vorhandene  Spuren  von  Gu,  Witt)  durch  HgS,  aus  dem 
Filtrat  durch  NH3  Th  (neben  AI,  U,  Fe,  Mn),  löst  den  gut  gewaschenen  Nd. 
in  verd.  H2SO4,  dampft  ein,  wäscht  das  sich  abscheidende  in  h.  W.  wl. 
Thoriumsulfat  und  führt  durch  Glühen  in  ThOg  über.  Berzelius.  Das  in 
den  Mutterlaugen  und  Waschwässern  enthaltene  Th  fällt  man,  nach  dem 
Einengen  und  Neutralisieren  mit  KgCOg,  mit  einer  sd.  gesättigten  Lsg.  von 
K2SO4  als  KgThCSOJe,  wäscht  die  beim  Erkalten  entstandenen  Kristalle  mit 
k.  gesättigter  Lsg.  von  K2SO4,  löst  sie  in  w.  säurehaltigem  W.  und  fällt 
mit  NH3.  F^  wird  durch  Mn  verunreinigtes  Th(0H)4  erhalten,  das  man  durch  Um- 
wandlung in  das  Sulfat,  wie  angegeben,  reinigt.  Berzelius.  Chydenius.  Der  wie 
oben  durch  NHg  erhaltene  Nd.  wird  so  lange  mit  W.  gewaschen,  bis  sich  im 
Waschwasser  kein  Ca  mehr  findet,  und  in  HCl  gelöst.  Man  versetzt  die 
w.  Lsg.  mit  Oxalsäure-Lsg.,  solange  noch  ein  Nd.  entsteht,  filtriert,  wäscht 
sorgfältig,  glüht  das  unl.  weiße  Prod.,  das  außer  Th  und  den  begleitenden  seltenen 
Erdmetallen  nur  noch  geringe  Mengen  von  U  und  Mn  enthält,  übergießt  das  rohe 
ThOg  mit  konz.  H2SO4  und  raucht  den  Überschuß  ab.  Witt.  Man  be- 
handelt 5  bis  6  g  fein  gepulverten  Orangit  oder  Thorit  unter  gutem  Um- 
rühren mit  konz.  HCl  und  einigen  Tropfen  HNO3,  verdampft  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  (3-  bis  4-rnal  zu  wiederholen),  trocknet  V2  Stunde  bei 
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110^,  befeuchtet  mit  wenig  konz.  HCl,  erwärmt  nach  dem  Verdünnen 
mit  W.  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbad,  filtriert  von  SiOg  ab, 
macht  das  Filtrat  mit  NH3  schwach  alkal.,  wobei  eine  dicke,  klumpige  M. 
entsteht,  fügt  25  bis  30  cm  Ammoniumsulfid-Lsg.  hinzu,  kocht  auf,  wobei  zum 
Schluß  mit  verd.  HCl  schwach  angesäuert  wird,  filtriert  (die  ungelöst  zurück- 
bleibenden Sulfide  der  HgS-Gruppe  lassen  sich  vollkommen  klar  abfiltrieren 
und  auswaschen),  kocht  das  Filtrat  nochmals  und  oxydiert  gleichzeitig  durch 
einige  Tropfen  konz.  HNO3,  fällt  heiß  mit  NH3,  filtriert  den  Nd.  ab  (auf  drei 
bis  fünf  Filter  verteilt),  wäscht  ohne  Saugen  mit  sd.  W.  gut  aus,  trocknet  bei 
100^,  verascht  im  Porzellantiegel  bei  gelindem  Glühen  (zusammen  mit  den  Filtern), 
pulvert,  schmilzt  (zur  Entfernung  des  AlgOg)  mit  der  20-  bis  25-fachen  Menge 
von  reinem  NaOH  im  Ag-Tiegel,  zuerst  bei  mäßiger  und  zum  Schluß  bei  ge- 
steigerter Hitze,  löst  die  Schmelze  in  w.  W.,  verd.  stark,  erwännt  auf  dem 
Wasserbade  mehrere  Minuten,  damit  die  ungelösten  Oxyde  sich  absetzen, 
filtriert,  wäscht  mit  h.  W.,  trocknet  den  Rückstand  bei  100^,  glüht  schwach 
im  Porzellantiegel,  pulvert  sehr  fein  und  reduziert  in  H.  Das  durch  ziemlich 
viel  Fe  anfangs  rötlichbraune  Gemisch  wird  dabei  schwarz.  Zur  Reduktion  benutzt  man  vor- 
teilhaft den  von  W.  Remmler  u.  P.  Jannasgh  {Ber.  26,  (1893)  1423)  konstruierten  Sulfurierungs- 
apparat.  Man  muß  längere  Zeit  und  nicht  zu  schwach  glühen,  um  sämtliches  FegOg  sicher 
zu  reduzieren.  Man  läßt  im  H-Strom  erkalten,  schüttet  den  schwarzen  Rück- 
stand direkt  in  verd.,  einige  Tropfen  HNO3  enthaltende  HCl  (1  :  3),  erwärmt 
auf  dem  Wasserbade,  filtriert  von  AlgOg  (das  noch  gelblich  gefärbt  ist  und  sich 
schnell  zu  Boden  setzt),  wäscht  mit  verd.  HCl  (1  :  3)  aus,  trocknet  den  Rück- 
stand, glüht,  pulvert  sehr  fein,  schm.  in  zwei  bis  drei  Portionen  mit  der  zehn- 
fachen Menge  NaHS04  im  Platintiegel,  pulvert  die  erkaltete  weiße  Schmelze, 
löst  in  250  ccm  k.  W.,  kocht,  fällt  mit  einer  konz.  h.  Lsg.  von  stark  über- 
schüssigem (NH4)2G204,  wobei  der  anfangs  entstehende  Nd.  schnell  wieder  in  Lsg. 
geht ,  filtriert  von  körnigen  Teilchen  von  Ceroxalaten,  die  noch  in  Spuren  vorhanden  sein 
können,  kocht  das  Filtrat,  versetzt  mit  gleichfalls  sd.  konz.  HCl  und  erwärmt 
noch  2  Stunden  auf  dem  Wasserbad,  wonach  sich  das  Oxalat  sehr  gut  ab- 
filtrieren und  auswaschen  läßt.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  ist  es  sehr  rein  und 
schneeweiß.  5  bis  6  g  Orangit  oder  Thorit  liefern  durchschnittlich  die  gleiche  Menge  Oxalat. 
Man  zers.  das  fein  gepulverte  Th(G204)2  vollständig  durch  Erhitzen  mit  über- 
schüssiger konz.  H2SO4  in  einer  Porzellanschale,  löst  in  viel  k.  W.  (wobei  mit- 
unter die  Lsg.  durch  geringe  in  der  Fl.  suspendierte  Kohlepartikelchen  dunkel  erscheint), 
filtriert,  kocht  und  fällt  Th(0H)4  mit  überschüssigem  NH3.  Ist  der  Nd.  noch 
bräunlich,  so  löst  man  wieder  (auf  dem  Trichter)  in  verd.  h.  H2SO4,  verd. 
mit  viel  W.,  fällt  von  neuem  mit  NH3,  wiederholt  die  Behandlungsweise, 
bis  man  völlig  weißes  Th(0H)4  erhält,  und  wäscht  mit  sd.  W.,  bis  das  Wasch- 
wasser beim  Verdampfen  keinen  Rückstand  mehr  hinterläßt  und  auf  BaClg  nicht  mehr  re- 
agiert (40-  bis  50-maliges  Auswaschen).  J.  Lesinsky  (Dissert.,  Bonn  1898);  P.  Jan- 
NASGH,  J.  Locke  u.  J.  Lesinsky  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  283).  —  2.  Man  ver- 
setzt fein  zerriebenen  und  mit  W.  befeuchteten  Thorit  oder  Orangit  mit 
konz.  H2SO4,  bis  ein  halbfl.  Brei  entstanden  ist,  der  sich  beim  Stehen  frei- 
willig erhitzt  und  durch  Verdampfen  der  meisten  überschüssigen  H2SO4 
trocken  mrd,  verjagt  den  Rest  der  überschüssigen  H2SO4  durch  Erhitzen  auf 
400^  bis  500^  läßt  erkalten  und  trägt  die  M.  unter  Umrühren  in  kleinen  An- 
teilen in  k.  W.  (6  bis  7  T.  Eiswasser,  Nilson  u.  Krüss  {Öfvers.  af  k.  Vetefu^k:  Akad. 
Förh.  1887,  Nr.  5;  Ber.  20,  1665;  J.  B.  1887,  55)  ein.  Die  von  SiOg  abfiltrierte  Lsg. 
scheidet  nach  dem  Einengen  und  Erhitzen  auf  100«  Kristalle  von  Thorium- 
sulfat aus  [s.  a.  unter  B)],  die  man  durch  wiederholtes  Lösen  in  k.  W.  und 
Kristallisieren  in  der  Wärme  reinigt,  bis  sie  beim  Glühen  völlig  weißes  ThO, 
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zurücklassen.  Das  in  den  Mutterlaugen  bleibende  Th  wird  durch  K2SO4 
gefällt.  Delafoxtaixe.  Man  sättigt  die  von  SiO^  abfiltrierte  Fl.  mit  NagSO^, 
wodurch  die  C^ennetalle  gefüllt  werden,  fällt  das  Filtrat  mit  Oxalsäure,  glüht 
den  Nd.,  behandelt  die  zurückbleibenden  Oxyde  mit  HgSO^,  löst  die  Sulfate 
in  k.  W.,  fällt  sie  durch  Kochen,  filtriert  h.  ab  und  behandelt  mit  wenig 
W.,  wodurch  sich  das  in  der  Hitze  gefällte  asbestartige  Salz  in  körniges 
Th(S04)2,8(bzw.  OjHgO  verwandelt.  Dieses  wird  durch  Aviederholtes  Ent- 
wässern, AuHösen  in  k.  W.  und  Fällen  durch  Kochen  gereinigt.  Cleve.  — 
3.  Das  Gemisch  von  Thorit  oder  Orangit  mit  fein  gesiebter  Kohle  wird  in 
einem  geschlossenen  Apparat  dem  elektrischen  Flammenbogen  ausgesetzt 
(s.  a.  unter  ThO,].     L.  Troost  (Comjyt.  rend.   116,  (1893)   1429). 

b)  Aus  Euxenit.  —  Man  erwärmt  das  fein  gepulverte  Mineral  mit  über- 
schüssiger konz.  H2SO4,  löst  in  k.  W.,  fällt  den  größten  Teil  des  Ti  und  Nb 
durch  mehrtägiges  Kochen,  versetzt  die  filtrierte  und  erkaltete  Fl.  mit  NH3, 
löst  den  Nd.  in  HCl,  vermischt  mit  w.  Lsg.  von  K2SO4,  wodurch  Th  zut^leich 
mit  den  Resten  von  Ti  und  Nb  gefällt  wird,  und  entzieht  dem  Nd.  Ti  und  Nb 
durch  Digerieren  mit  Oxalsäure.  Chydenius  {Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  433; 
J.  B.  1866,  946). 

c)  Ans  Monazitsand.  —  1.  Man  schließt  mit  etwa  der  doppelten  Menge 
konz.  H2S()4  über  direktem  Feuer  auf  (bei  i>00  bis  300  kg  Sand  4  bis  6  Stunden). 
(Einmaliges  Aufschließen  genügt  nicht  immer.  Drossbagh  (J.  Gashel.  38,  (1895)  58 1).} 
Die  Phosphate  der  seltenen  Erden  werden  so  leicht  in  1.  Form  übergeführt. 
Die  M.  erstarrt  schließlich  zu  einem  dicken  Brei.  Man  löst  nach  dem  Er- 
kalten in  k.  W.,  fällt  die  Lsg.  mit  NH3  oder  Alkalihydroxyden  (in  der  Technik 
durch  Na^GOa  oder  Magnesit),  wobei  die  schwächsten  Basen  in  den  ersten  Nd.  gehen, 
wfihrend  die  stärksten  in  den  Laugen  verbleiben,  löst  den  Phosphat-Nd.  in  Säuren, 
fällt  die  sehr  stark  saure  Lsg.  mit  h.  Lsg.  von  Oxalsäure,  digeriert  die  gut 
ausgewaschenen  Oxalate  in  der  Wärme  mit  NagCOg-Lsg.  und  fällt  aus  der 
Lsg.  mit  NaOH  oder  Säure  (je  nachdem  das  Rohthorium  später  gereinigt  werden  soll) 
das  Thorium.  R.  Böhm  {Chem.  Ind.  29,  (1906)  452).  Die  Extraktion  mit  Na2G03- 
Lsg.  besrhrieb  zuerst  0.  N.  Witt  {Die  ehem.  Ind.  auf  der  Weltausst.  zu  Chicago  und  in  den 
Ver.  St.  von  Nordamerika  i  J.  1893,  Berlin  1894,  122).  Sie  wird  in  den  Fabriken  zur  vor- 
läufigen Trennung  des  Th  von  der  größten  Menge  der  andern  seltenen  Erdmetalle  an- 
gewendet.   0.  N.Witt  {Ü'her  den  Cergehalt  der  Thorsalze,  II,  Berlin  1898,  19).  —   2.  Man 

fällt  nach  dem  Aufschließen  mit  HgSO^  die  verd.  Lsg.  durch  Oxalsäure. 
M.  Fronstein  u.  J.  Mai  (D.  R-F.  93  940  (1896);  C.-B.  1897 II,  1087;  J.  B.  1897, 
686).  Man  fällt  die  Oxalate  oder  kristallisiert  fraktioniert  die  Na-Doppelsul- 
fate.  G.  Thesen  {Chem.  Ztg.  19,  2254;  J.  B.  1895,  691).  K2Th(SOj4  ist  swl. 
in  gesättigter  K2S04-Lsg.  Thoriumoxalat  ist  1.  in  h.  Lsg.  von  (NH4)2G204, 
wodurch  es  sich  von  Ce  unterscheidet.  J.  W.  LiNG(C/iew.  Ztg.  19,  1468;  J.  B. 
1895,  (i89).  —  3.  Man  fällt  die  durch  Aufschließen  mit  H2SO4  erhaltene  Lsg. 
mit  NH3,  löst  den  Nd.  teilweise  in  HCl,  fügt  H2S  zu,  behandelt  die  abgeheberte 
Lsg.  mit  H2O2  und  einer  sauren  Lsg.  von  NH^NO^^,  darauf  mit  NH3  und  trennt 
den  aus  Aluminiumphosphat  und  Th(0H)4  bestehenden  Nd.  durch  Oxalsäure 
oder  durch  NH3  und  Essigsäure.  B.Kossmann  (2).  i?.-P.  90652(1895);  PatentbL 
18,  117;  Efifßl.  R  18  915  (1895);  Z  angeiv.  Chem.  1897,  161;  J.  Gashel.  39, 
(1890)  605;  C.-B.  1897  I,  837;  J.  B.  1897,  690).  —  4.  Man  führt  die  aus  dem 
Aufschluß  mit  H2SO4  (außer  Monazit  sind  auch  andere  Mineralien  verwendbar)  er- 
haltenen und  gewaschenen  Oxalate  durch  Behandeln  mit  Na2C03  (lO'^/oige 
Lsg.,  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  6,  (1905)  487)  in 
Karbonate    über,    löst    diese  in  HCl,    fällt    durch   Zusatz    von    in  W.   auf- 
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geschlämmtem  BaOg  das  noch  mit  andern  seltenen  Erden  verunreinigte  Th 
aus,  löst  den  orangerot  gefärbten  Nd.  nach  dem  Auswaschen  in  konz.  HCl, 
fällt  Ba  durch  H2SO4,  im  Filtrat  durch  Oxalsäure  das  Th,  befreit  durch 
gutes  Waschen  von  den  letzten  Spuren  Fe,  führt  den  Rückstand  durch 
(NH4)2G03  und  NH3  in  normales  Karbonat  über,  fällt  die  ammoniakalische 
Lsg.  durch  NaOH,  löst  den  oxalsäurefrei  gewaschenen  Nd.  in  HNO3  und 
fällt  Th  durch  HgOg.  (Für  1  kg  ThOa  etwa  7  bis  8  1  10  Vol.-%iges  H^)-  Bis  hier- 
her genügt  es,  mit  Leitungswasser  und  rohen  Säuren  zu  arbeiten.  Man  löst  das  Th(OH) 
das  noch  etwa  0.1%  Ce  enthält,  in  reiner  konz.  HNO3,  behandelt  mit'  HgÖg, 
wodurch  cerfreies,  aber  noch  durch  H2SO4,  H3PO4  und  Ga(0H)2  verunreinigtes  ThiOH)^  fällt, 
löst  den  Nd.  in  HCl,  fällt  durch  Oxalsäure,  zers.  das  Oxalat  durch  reinstes 
NaOH,  wäscht  gut,  löst  in  HCl,  fällt  durch  NH3,  wäscht  gründlich  aus, 
löst  in  HNO3  und  verdampft  zur  Kristallisation.  G.  Wyrouboff  u. 
A.  Verneuil  (Compt.  rend.  127,  412;  C.-B.  1898  II,  883).  Die  technisch  an- 
wendbare Methode  ist  die  einzige,  die  es  gestattet,  mit  Sicherheit  alles  in  einem  Mineral 
befindliche  ThOg  auszuziehen.  Wyrouboff  u.  A^erneuil  {Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  6,  (1905)  489). 
Zu  der  Lsg.  der  seltenen  Erden  fügt  man  NH3  und  H2O2,  behandelt  mit  Alkalibikarbonat, 
wodurch  die  Perhydroxyde  von  Th  und  Ce  in  Lsi,'.  gehen,  fällt  mit  NagCOg  oder  K2CO3, 
läßt  auf  den  Nd.  H2SO4  einwirken,  nimmt  mit  HCl  auf  und  scheidet  aus  dieser  Lsg.  Th 
durch  H2O2  ab.  Ghavastelon.  —  5.  Gießt  man  unter  Umrühren  in  eine  gesättigte 
Lsg.  von  Na2S03  eine  neutrale  Lsg.  der  seltenen  Erden,  so  fallen  Ce,  La  und 
Di  in  Form  unl.  Sulfite  aus,  während  die  Hauptmenge  des  Th  in  Lsg. 
bleibt.  Die  Lsg.  wird  wie  vor  durch  HgOg  weiter  verarbeitet.  R.  Gha- 
vastelon {Compt.  rend.  130,  781;  C.-B.  1900  1,  876).  Die  Methode  besitzt 
bei  geringem  Th-Gehalt  (z.  B.  beim  Monazitsand)  keinen  praktischen  Wert.  H.  Grossmann 
[Z.  anorg.  Cheni.  44,  (1905)  229).  Sie  kann  zur  Trennung  der  Edelerden  der  Cer- Gruppe 
benutzt   werden.      A,  Batek    [Rozpravy  roc.  11,    (1902)  tf.  II,   m.  20;    Z.  anorg.  Chem.  45, 

(1905)  87).  —  6.  Aus  einer  neutralen  oder  schwach  sauren  Th-Lsg.  fällt 
NagSgOg  beim  Kochen  oder  Stehenlassen  in  der  Wärme  ein  Gemenge  von 
Thoriumthiosulfat  und  S,  sodaß  man  hierdurch  Th  von  Ce  und  Zr,  die 
durch  NaaSgOg  nicht  gefällt  werden,  trennen  kann.  Doch  ist  die  Fällung 
nicht  vollständig.  J.  J.  Chydenius  {Pogg.  119,  (1863)  46).  Man  scheidet 
aus  Mineralien,  die  Th  und  Metalle  der  Ce-Gruppe  enthalten,  diese  Sub- 
stanzen durch  K2SO4  zusammen  als  Doppelsalze  ab,  löst  in  mit  HCl  an- 
gesäuertem h.  W.,  fällt  mit  NHg,  löst  noch  feucht  in  H2SO4,  verdampft  zur 
Trockne,  verjagt  die  überschüssige  H2SO4  durch  vorsichtiges  Erhitzen,  löst  in 
1000  T.  W.  10  T.  der  Substanz,  die  völlig  weiß  sein  muß,  fügt  4  T.  NagS^O^ 
hinzu,  kocht,  filtriert  und  wäscht  das  Thoriumthiosulfat  aus.  [Probe  darauf, 
wieviel  Th  in  der  Fl.  gelöst  geblieben  ist,  im  Original].  R.  Hermann  {J.  prald.  Chem. 
93,(1864)  108;  Btdl.soc.chim.  [2]  3,  (1864)  187).  [S.  a.  (11)  unter  III, B).)  —  7. Aus 
dem  Aufschluß  des  Monazitsandes  kann  Th  unmittelbar  rein  durch  HJO3 
abgeschieden  werden  (quantitative  Methode).  Man  erhitzt  50  g  Sand  mit  100  ccm  konz. 
H2ÖO4  in  einer  Eisenschale  5  bis  '6  Stunden  auf  etwa  250",  löst  nach  dem  Abkühlen  in 
V2 1  k.  W.,  filtriert,  füllt  auf  1  1  auf,  versetzt  100  ccm  dieser  Lsg.  mit  50  ccm  HNO,,  D.  1.4, 
und  nach  Kühlung  mit  der  Lsg.  von  15  g  KJO3  in  50  ccm  konz.  HNO3  und  30  ccm  W., 
filtriert,  entfernt  durch  mehrmaliges  Dekantieren  mit  einer  Lsg.  von  2  g  KJO3  in  hO  ccm 
verd.  HNO3  und  200  ccm  W.  das  Ce,  reduziert  in  der  Hitze  durch  SÜj  bei  Ggw.  von  HCl, 
fällt  die  Lsg.  durch  NH3,  wäscht  den  Nd.  aus,  löst  in  HCl  und  ITillt  Th(CjOJ,.  R.  J. 
Meyer  u.  M.  Speter  (Chem.  Ztg.  34,  306;  C.-B.  19101,  1642).  —  8.  Um  Th 
von  Ce  und  Y  zu  trennen,  versetzt  man  die  stark  saure  Lsg.  mit  wss. 
HgSiFle  oder  mit  der  Lsg.  eines  Silicofluorids  und  erhalt  die  Lsg.  einige  Zeit 
im  Kochen,  worauf  Th  vollständig  ausfällt.    Der  Nd.  wird  mit  konz  H,S04 
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zers.   und  das  Sulfat  nach  bekannten  Methoden  [s.  unter  B.)l  gereinigt.     A.  RoSENHElM, 
R.  J.  Meyer  u.  I.  Koppel  (D.  Jt-F.  214886  (1908);  C.-B.  1909  II,  1603). 

9.  Man  schließt  durch  Schmelzen  mit  Na^GOs  auf.  Dies  erschwert  zwar 
das  Arbeiten  mit  großen  Mengen,  gestattet  aber  eine  gänzliche  Entfernung 
der  sonst  bei  allen  Operationen  lästig  wirkenden  H3PO4.  Die  Phosphate 
und  Silikate  gehen  beim  Aufnehmen  mit  W.  in  Lsg.,  während  die  Metall- 
oxyde zurückbleiben.  Sie  werden  noch  feucht  mit  einer  Säure  aufgenommen. 
Die  Lsg.  wird  wie  unter  (1)  weiter  verarbeitet.  BÖHM.  —  10.  Man  schm.  mit  KOH 
oder  NaOH.  BuddEus  u.  Preussner  (7).  B.-P.  95061  (1896);  Z.  angeiv.  Chem. 
1897,  738;  C.-B.  1898  I,  485;  J.  B.  1897,  686).  —  11.  Monazitsand  und  Glüh- 
strumpfreste  werden  durch  elektrische  Schmelzung  mit  C-haltigem  Material 
(Steinkohle,  Koks  oder  Kohlenstaub)  in  Karbide  Übergeführt,  die  man  in  Säuren 
löst  L.  Weiss  (D.  B.-B,  129416  (1901);  J.  Gashel  45,  (1902)  809;  C.-B. 
19021.  899).  —  12.  Über  die  mechanische  Anreicherung  von  Monazit  im  Monazitsand 
durch  Beströmunp  mit  W.,  wie  beim  Placer-Goldprozeß :  H.  B.  G.  Nitze  {J.  Franklin  Inst. 
144.(18i>7)127;  J.  GasbeL^%{i8m)  88;  Dingl^%,  144;  /nrf.  7row  23, 1 98 ;  0.-^189711,  1112). 
Aufbereitung  von  Monazit:  Preise  {Oesterr.  Z.  Berg-Häüenw.  59,  (1911)  272,  284). 

B.  Besondere  Beinigimgsmethoden.  —  Vgl.  a.  unter  ThlOH)^,  Thoriumsulfat 
und  besonders  Thonumoxalat.  [Technisch  in  Betracht  kommt  besonders  das  Verf.  von 
BuNSEN  [s.  unter  (3)]  und  das  von  Nilson  [s.  unter  (5)]  mit  seinen  Abänderungen].  —  Ein 
mit  völlig  reinen  Thoriumverbb.  hergestellter  Gasglühkörper  gibt  falürosenrotes  Licht,  das 
bei  GgAV.  der  allergeringsten  Mengen  von  Ce  weiß  wird.  0.  N.  Witt  [Über  den  Cergehalt 
der  lliorsalze,  11,  Berlin  1897,  l  [als  Manuskript  gedruckte  fünfte  gutachtliche  Äußerung 
gelegenthch  der  Gasglühlicht-Prozesse]).  Nach  (3)  und  (5)  werden  aufser  Ge  auch  Y,  Er,  Sc 
entfernt.     (3)  wird  in  der  Praxis  vorzugsweise  verwendet.     Witt  (a.  a.  0.,  19). 

1.  Zur  Darst.  reiner  Thoriumpräparate  bedient  man  sich  zweckmäßig 
der  Tatsachen,  a)  daß  Thoriumoxalat  viel  weniger  1.  in  Säuren  ist  als  die 
Oxalate  dreiwertiger  Erdmetalle;  b)  daß  es  sich  in  (NH4)2G204  ganz  be- 
deutend leichter  löst  als  die  übrigen  Erdoxalate;  c)  daß  bei  der  Fällung 
einer  Lsg.  von  unreinem  Thoriumoxalat  mit  HNO3  ein  kolloider  Nd.  ent- 
steht, der  beim  Digerieren  mit  HNO3  an  diese  die  fremden  Erdmetalle  ab- 
gibt, während  ein  schweres  Kristallpulver  von  reinem  Thoriumoxalat  zurück- 
bleibt. B.  Brauner  {J,  Chem,  Soc.  73,  951 ;  C.-B.  1899 1,  823).  -  2.  ThCSOJg 
wird  wiederholt  in  der  Wärme  umkristallisiert,  ein  hartnäckig  anhaftender 
Rest  von  Fe  durch  Vorfällung  mit  K4Fe(GN)(5  entfernt,  und  die  Lsg.  mit  einer 
hinreichenden  Menge  Oxalsäure  versetzt.  Man  wäscht,  um  ein  Durchgehen  des 
Thoriumoxalats  zu  verhindern,  mit  verd.  Oxalsäure-Lsg.  Beim  Glühen  des  Rück- 
standes hinterbleibt  ein  zartes,  zur  Bereitung  von  Gemischen  (s.  Reduktion  des  ThOj  zu 
Th  durch  Mg)  besonders  geeignetes  ThOa.  C.  WiNKLER  (5er.  24,885;  J.  J?.  1891,494). 
—  3.  Man  behandelt  die  durch  wiederholtes  Fällen  mit  NagSgOg  [vgl.  (6)  auf  S.  83] 
gereinigten  Hydroxyde  mit  einer  sd.  Lsg.  von  Ammoniumoxalat,  die  haupt- 
sächlich das  Th  löst,  während  die  fremden  Beimengungen  zurückbleiben,  bzw.  beim 
Erkalten  der  Lsg.  sich  wieder  ausscheiden.  Durch  Eindampfen  und  Glühen  in  einer  Platin- 
schale erhält  man  ein  ThOj,  das  weder  in  der  Flamme  noch  im  Funkenstrom  ein  Spektrum 
gibt.  R.  BuNSEN  {Pogg.  155,  (1875)  379)..  Ähnlich  arbeiteten  Moissan  u.  Etard 
{Cow/y<.  rt'wrf.  122,  573;  6'.-^.  1896 1,  S34).  Es  genügt,  wenn  man  von  unreinem,  aus  i 
Thorit  von  Arendal  dargestelltem  Thoriumsulfat  ausgeht,  zweimalige  Fällung  mit  ] 
Na^SaOa  und  einmaliges  Lösen  durch  (NH4)2C204.  0.  N.  Witt  {Über  den 
Cergehalt  der  Thorsalze,  II,  Berlin  1897,  18).  —  4.  Man  löst  die  unreinen 
Prodd.  in  w.  Lsg.  von  Ammoniumoxalat  und  fällt  mit  stärkster  HCL 
G.  BöTTiNGER  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  1).      [Vgl.  ferner  die  Methode   von  P.  Jan- 
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NASCH,  J.  Locke  u.  J.  Lesinsky  auf  S.  80  unten  und  S.  81  oben.]  Man  fällt  durch 
HNO3.  B.  Brauner  (D.  E.-P.  97689  (1897);  G.-B.  1898 II,  654;  eT".  I?. 
1898,  529). 

5.  Man  fällt  die  nach  (2)  unter  III,  A,  a)  [vgl.  a.  dort]  erhaltene  Sulfat- 
Lsg.  nach  dem  Filtrieren  mit  Oxalsäure,  verglüht  die  gewaschenen  und  ge- 
trockneten Oxalate,  verwandelt  die  Oxyde  durch  H2SO4  in  wasserfreie  Sul- 
fate, löst  wiederum  in  Eiswasser,  Nilson  u.  Krüss  (Öfters,  af  L  VetensJc. 
Alad.  Förh.  1887,  Nr.  5;  Ber.  20,  1665;  J.  B.  1887,  55),  wobei  jede  Tempe- 
raturerhöhung sorgfältig  vermieden  werden  muß,  läßt  die  Lsg.  sich  auf  etwa 
20^  erwärmen,  gießt  nach  dem  vollständigen  Absetzen  des  reichlichen  schweren 
schneeweißen  krist.  Nd.  von  Th(S04)4,8H20,  der  etwa  2/3  des  gelösten  Salzes  enthält, 
die  Mutterlauge  ab,  wäscht  das  Sulfat  erst  durch  Dekantieren  und  zuletzt 
auf  einem  Saugfilter  mit  k.  W.  vollkommen  aus,  entwässert  und  wiederholt 
das  Lösen  und  Kristallisieren  so  oft  (zwei-  bis  dreimal),  bis  das  durch  Glühen 
erhaltene  ThOg  vollständig  weiß  ist.  Nilson  [Öfvers  af  Je.  VetensJc.  ÄJcad. 
FörJi.  39,  Nr.  7;  Ber.  15,  2519;  J.  B.  1882,  352);  Nilson  u.  Krüss.  Um  das 
jedesmalige  Entwässern  des  Thorium sulfats  vor  dem  Lösen  zu  vermeiden, 
wird  die  sd.  Lsg.  des  unreinen  Th(S0j2  mit  NH3  gefällt,  Th(0H)4  in  HCl 
gelöst  und  bei  Zimmertemp.  H2SO4  zugesetzt.  Der  schleimige  Nd.  von  wasser- 
haltigem Th(S04)2  wird  nach  einigem  Stehen  von  selbst  kristallinisch  und  leicht  filtrieibar. 
Nach  dreimaliger  Wiederholung  des  Verf.  ist  das  Th  frei  von  jeder  Spur  Ge  und  von  dem 
schwieriger  zu  entfernenden  Praseodym.  P.  T.  Gleve  bei  0.  N.  WiTT  [a.  a.  0.,  17). 
Die  Mischung  mit  H2SO4  wird  bei  0^  ausgeführt.  Aus  der  klaren  Lsg.  be- 
ginnt bei  6°  die  Abscheidung  von  Th(S04)2,8H20.  Schon  die  erste  Fällung  gibt 
ein  schneeweißes  Prod,,  die  dritte,  ebenso  wie  das  Verf.  von  Nilson,  ein  Salz  von  höchster 
Reinheit.  0.  N.  Witt.  Bei  dieser  Methode  zur  Entfernung  der  letzten  geringen 
Mengen  von  Ca,  Mg,  Germetallen  und  H3PO4  begünstigt  Erhöhung  der  Temp. 
und  Anreicherung  der  Lsg.  an  Säure  die  B.  von  flockigem  schlecht  filtrier- 
barem Th(S04)2,4H20,  während  eine  möglichst  hohe  Ausbeute  an  wl. 
Th(S04)2,8H20  erzielt  werden  muß.  Löst  man  Th(S04)2  in  HNO3,  so 
tritt  leicht  eine  Erhöhung  der  Löslichkeit  des  Th(S04)2,8H20  ein,  dagegen 
ist  ein  Überschuß  von  HCl,  wenn  er  nicht  zu  groß  wird,  nicht  bedenklich. 
[Vgl.  bei  Th(S04)2,8H20  die  Löslichkeit  in  HNO3  und  in  HCL]  Die  Lsg.  wird  mit  so 
viel  H2SO4  versetzt,  daß  außer  der  dem  vorhandenen  Th  aeq.  Menge  noch 
etwa  V2^/o  H2SO4  in  Lsg.  bleibt,  da  bei  diesem  Gehalt  ein  relatives  Minimum  der 
Löslichkeit  vorhegt.  Durch  stärkere  Überschüsse  an  H2SO4  läßt  sich  zwar  die  Löslichkeit 
erheblich  verringern;  doch  ist  dann  die  stark  saure  Mutterlauge  sehr  schlecht  weiter  zu 
verarbeiten.  Ist  noch  H3PO4  zugegen,  SO  ist  es^  besser,  ihre  stark  lösende 
Wrkg.  [s.  a.  bei  Th(S04)2,8H20]  durch  erheblichen  Überschuß  an  H2SO4  einzu- 
schränken. Die  Temp.  bei  der  Fällung  mit  H2SO4  muß  unter  allen  Um- 
ständen unter  42^  der  Umwandlungstemp.  in  Th(S04)2,4H20,  bleiben.  Da  aber 
keine  wss.,  sondern  stark  säurehaltigen  Lsgg.  vorliegen,  muß  sie  noch 
stark  erniedrigt  werden.  Man  darf  zur  Fällung  eine  Lsg.  mit  höchstens 
31.4<^/o  ThOg  anwenden.  L  Koppel  u.  H.  Holtkamp  (Z.  anorg.  CJinn.  07, 
(1910)  287). 

6.  Das  gereinigte  Rohthorium  enthält  immer  noch  H2SO4,  H3PO4,  CaO  und  unter  Um- 
ständen Alkalien.  Zur  Entfernung  aller  Verunreinigungen  digeriert  man  in  der 
Wärme  die  Sulfate  mit  NaOH,  wäscht  die  Hydroxyde  gut  aus,  löst  in  HCl, 
fällt  mit  Oxalsäure  und  zers.  die  gut  ausgewaschenen  Oxalate  mit  NaOH 
in  der  Wärme.  Die  alkalihaltigen  Hydroxyde  werden  am  besten  durch  Dekan- 
tieren gut  gewaschen,  nötigenfalls  noch  einmal  gelöst  und  mit  NH3  gefüllt. 
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Zuletzt  werden  die  reinen  Hydroxyde  durch  eine  sog.  alkal.  Filterpresse  von  der  Fi.  getrennt. 
R.  Böhm  (Chem.  Iml  29,  (1906)  460).  —  7.  Man  nimmt  reinstes  Thorium- 
sulfat mit  k.  W.  auf,  behandelt  mit  NagSO^,  läßt  zur  sicheren  Trennung  von 
dem  sehr  geringen  Gehalt  an  Ce  12  bis  20  Stunden  stehen,  fällt  Th(0H)4 
durch  einen  großen  Überschuß  von  chemisch  reinem  NaNOg,  wäscht  sechs- 
bis  zehnmal  durch  Dekantieren  (jedesmal  mit  20  Vol.  W.  auf  1  Vol.  Nd.), 
lost  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Na-Salzen  und  anderen  1.  Ver- 
unreinigungen in  HCl,  fällt  mit  NHg  und  wäscht  zehnmal  mit  je  20  Vol. 
dest.  Wasser.  Gh.  Baskerville  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  762).  —  8.  Man 
führt  die  Oxyde  in  Sulfate  über,  löst  in  Eiswasser,  fällt  Beimengung  von 
C^  durch  Na,S04,  aus  dem  Filtrat  Th(0H)4  durch  NaNOg,  löst  in  Citronen- 
säure-Lsg.,  versetzt  mit  NH^  und  (NH4)2S04,  um  Spuren  von  Fe  und  u.  dgl.  zu 
entfernen,  dampft  zur  Trockne  und  glüht.  H.  Erdmann  {Lehrh.  aiiorg.  Chem., 
Braunschtceig  1898,  601). 

9.  Kocht  man  eine  Lsg.  von  ThG^  während  einer  Minute  mit  einer  Lsg. 
von  Kaliumazid,  so  fällt  das  Th  quantitativ  als  Th(0H)4.  Die  Methode  dient 
tur  Trennung  des  Th  von  La,  Ce  und  Didym.  L.  M.  Dennis  U.  F.  L.  KoRTRiGHT  {Am. 
Chem.  J.  16,  79;  Z.  anorg.  Chem.  6,  35;  C.-B.  1894  I,  720);  L.  M.  Dennis 
(/.  .Im.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  947;  C.-B.  1897  1,  128;  J.  B.  1896,  2120). 
Der  so  erhaltene  Nd.  ist  stets  Ce-haltig.  VVyroüboff  u.  Verneüil  (Bull.  soc.  chim.  [.3]  19, 
219;  C.B.  18981,  905). 

10.  Die  Mischung  der  Oxyde  der  seltenen  Erdmetalle  kann  einen  großen 
Überschuß  (a)  von  Th  oder  (ß)  von  Metallen  der  Ge-  oder  Y-Gruppe  enthalten. 
In  beiden  Fällen  wird  zur  quantitativen  Trennung  in  die  Nitrate  [über  ihre 
Darst.  in  reinem  Zustande  vgl.  a.  unter  Th,  N  und  0]  übergeführt,  im  Wasserbade  bis 
zur  Syrupkonsistenz  verdampft  (zur  Verscheuchung  des  Überschusses  von  HNO3) 
und  in  der  50-fachen  Menge  W.  gelöst,  a)  Man  nimmt  nicht  mehr  als 
0.5  g  Substanz  (wegen  des  großen  Vol.  von  Thoriumhydroperoxyd),  fällt  durch  einen 
Überschuß  von  sehr  reinem  H2O2  (der  Nd.  ist  rein  weiß  und  enthält  nur  sehr 
geringe  Mengen  der  andern  Erdmetalle)  und  wiederholt  die  Fällung  (meist  nicht 
notwendig;,  auch  mit  dem  Filtrat,  das  die  Ger-  und  Yttriumperoxyde  mit  kleinen 
Mengen  von  Th  enthält,  nach  der  Fällung  mit  NH3.  Gef.  nach  einmaliger  Fällung 
94.iJO«/o  ThO„  5.90  00,04  (angewandt  94.67,  5.33),  nach  zweimaliger  Fällung  90.54<>/o  ThOg, 
9.20  Ce,04  (angewandt  91.14,  8.86).  ß)  Hier  ist  doppelte  Fällung  notwendig.  Man 
nimmt  den  Nd.  so  gut  wie  möglich  vom  Filter,  löst  in  h.  mit  etwas  W. 
versetzter  HNO3,  filtriert  die  h.  Lsg.  (zweckmäßig  unter  Bedeckung  des 
Filters  mit  einem  Trichter),  sättigt  die  Fl.  teilweise  mit  NHg,  sodaß  noch 
eine  geringe  saure  Rk.  bleibt,  verdampft  im  Wasserbad,  fügt  W.  hinzu, 
dann  H,0,  und  wiederholt  dieselbe  Operation  bei  der  Fraktion,  die  die  Ger- 
metalle einschließt,  nach  der  Fällung  mit  NH3.  Zur  Reduktion  des  Hydroperoxyds 
nimmt  man  den  Nd.  vom  Filter,  erhitzt  die  Lsg.  in  HCl  und  NH^J  etwas,  filtriert,  wäscht 
mit  wenig  W..  fällt  die  Fl.  mit  NH,  und  gibt  den  Nd.  auf  dasselbe  Filter;  eine  Waschung 
ist  nicht  mehr  notwendig.  Gef.  6.18%  ThOj,  93.83  CejO^  (angewandt  6.20,  93.80). 
G.  Wyroüboff  u.  A.  Ver.\euil  (Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  6,  (1905)  489).  Man 
zieht  da.s  in  Alkalikarbonaten  1.  Th02  durch  kagGO.-Lsg.  [vgl.  a.  (1)  unter  c) 
auf  S.  8:2]  aus,  scheidet  Ge  als  basisches  Sulfat  ab, "  verwandelt  in  Nitrate, 
fügt  NH4NOJ  hinzu  und  trennt  die  Doppelnitrate  durch  fraktionierte 
Knstallisation.  0.  N.  Witt  (Chem.  Ind.  17,  (1894)  161).  —  11.  Man  fällt 
die  verd.  sd.  Lsg.  von  cerhaltigem  Thoriumnitrat  (7.5  g  in  viel  W.)  kochend 
mit  reinem  Na^SjO,  [s.  a.  (6)  auf  s.  8.3],  löst  den  Nd.  in  HGl,  filtriert  von 
b  ab,    fällt  wieder  mit  Na^S^Og   und  wiederholt  diese  Reinigung  dreimal. 
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O.  N.  Witt  {über  den  Cer geholt  der  Thor  salze,  II,  Berlin  18<)7  ^)\ 
(Fünfte  gelegentlich  der  Gasglühlichtprozesse  erstaltete,  als  Manuskript  Kedruckte' tnllacht- 
liche   Äußerung.]     Ähnlich  ist  vollständige  Freiheit  von  Ce  nicht  zu  erzielen 

BUNSEN. 

12.  Man  löst  1  bis  2  g  käufliches  Thoriumnitrat  in  100  ccm  W.,  redu- 
ziert die  Gerisalze  durch  HgS,  kocht  den  Überschuß  fort,  bringt  durch  W 
auf  das  ursprüngliche  Vol.,  kühlt  ab,  setzt  gefälltes  reines  Bleikarbonat 
[Darst.  a.  a.  0.]  zu,  filtriert,  löst  den  Nd.  in  wenig  HNO3,  fällt  Pb  durch 
H2S  und  aus  dem  Filtrat  Th  durch  NH3.  Aus  der  Lsg.  des  rohen  (Jernitrats 
des  Handels  sind  0.602%  ThO.^  durch  Bleikarbonat  zu  fällen.  W".  B.  GiLES  (Chem  N 
92,  1;  a-B.  1905  II,  1515).  —  13.  Man  unterwirft  ThCNOaVLsg.  (840  ^  kauf- 
liches in  5  1  W.)  der  fraktionierten  Fällung  [sechsmal]  mit  G^/o-ig.  Kaliumrhro- 
mat-Lsg.  (die  Fraktionen  bestehen  aus  völlig  einheitlichem  Thoriumchrornat  und  er^abeu 
zusammen  320  g  rein  weißes  Th02),  bis  eine  Farbenänderung  des  Nd.  (der  dann 
aus  Neodym-  und  Praseodymoxyd  besteht)  ins  Olivenbraune  oder  Rotbraune 
eintritt  (dann  sind  in  der  Lsg.  nur  noch  Gd  und  Y  vorhanden).  Das  zuerst  erhaltene 
Thoriumchromat  führt  man  durch  (NH4)2G03  in  Th(0H)4  und  dieses  in 
Th(N03)4  über.  W.  Muthmann  u.  E.  Baur  (Ber.  33,  (1900)  2029);  E.  Baür 
(D.  B.-P.  120013  (1900);  Z.  angew.  Chem.  1901,  476;  C.-B.  19011,   1024). 

—  14.  Man  versetzt  zur  Trennung  des  Th  von  verunreinigendem  Ge  die  fast 
neutrale  Lsg.  der  Sulfate  oder  Chloride  mit  einigen  Tropfen  HCl,  kocht 
mehrere  Minuten  über  Drehspänen  von  reinem  Gu,  fügt  zur  Fl.  einen  merk- 
lichen Überschuß  von  GugO  hinzu,  kocht  mindestens  dreiviertel  Stunden, 
filtriert,  wäscht  mit  vorher  über  etwas  GugO  gekochtem  W.  aus,  löst  in 
HGl  mit  (wenn  nötig)  etwas  HNO3,  fällt  Gu  durch  HgS  oder  überschüssiges 
NH3  und  wiederholt  die  ganze  Operation  zwei-  bis  dreimal.  Lecoq  de 
BoiSBAUDRAN  (Comjpt  reud.  99,  (1884)  525). 

15.  Man  löst  die  rohen  Th-Verbb.  in  organischen  HgSO^-Verbb.,^  be- 
sonders Alkyl-,  z.  B.  Aethylschwefelsäure,  und  führt  das  durch  fraktionierte 
Kristallisation  gewonnene  reine  Thoriumalkylsulfat  (durch  Überführung  in  Th(0H)4 
und  Lösen  in  HNO3)  in  Th(N03)4  Über.  Für  die  GasglQhlichtfahrikation  wird  die  Um- 
setzung nicht  vollständig  durchgeführt,  da  ein  geringer  Gehalt  an  Thoriumalkylsulfat  sehr  günstig 
wirkt  für  die  B.  eines  äußerst  voluminösen  elastischen  ThOg.  Kreidl  U.  Heller  (/>.  R.-P. 
233023 (1909) ;  C.-B.  1911 1,  1 164).  —  16.  Man  übergießt  feuchtes  Th(0H)4  oder 
Th(G03)2  mit  konz.  Essigsäure  und  verdampft  bei  gelinder  Wärme  ganz  oder 
nahezu  zur  Trockne,  wobei  das  Th(C2H302)4  in  W.  unl.  wird.  Die  Acetate  der 
übrigen  Erdmetalle  sind  verhältnismäßig  11.  Das  Verf.  wird  in  einigen  Fabriken  angewandt 
R.  Böhm.  —  17.  Mit  SaUcylsäure.  Garelli  u.  Barbieri  {VI.  Intern.  Kongreß 
angew.  Chem.,  Born  1906;  Chem.  Ztg.  30,  (1906)  433).  Kommt  infolge  des 
Kostenpunktes   in   der   Technik   nicht   in   Betracht.     R.  Böhm   {Chem.  Ind.  29,  (19<^'>)  45i). 

—  18.  Zur  Trennung  von  Ge,  La,  Di  fügt  man  zur  Nitrat-Lsg.  allmählich 
überschüssige  m-Nitrobenzoesäure  unter  ständigem  Rühren,  erhitzt  auf  dem 
Wasserbad,  filtriert,  wäscht  durch  Dekantieren  mit  5<^/o-ig.  m-Nitrobenzoesäure 
und  glüht  im  Platintiegel.  Die  Operation  ist  bis  zur  völligen  Reinigung  des  'Ih  zu 
wiederholen.  [Üher  die  dazu  benötigte  Umwandlung  des  Nd.  in  ThCNO,),  vgl.  dits  Orijrnial; 
dort  auch  Zahlenangaben  über  die  Ergebnisse  der  zur  quantitativen  Tremiuiig«Jes  1  .^>on 
Ce,  La,  Di  brauchbaren  Methode.]  A.  G.  Neish  (/.  Am.  Chem,  Soc.  2b,  (l.KH)  /^U; 
Chem.  N.  90,  (1904)  201).  Man  fällt  [vgl.  a.  Thoriumsalze]  eine  moglidisl  neu- 
trale Thoriumsalz-Lsg.  (0.1  g  ThO,  in  Form  von  Nitrat  in  300  ccm)  durcli  Zimtsaure, 
Benzoesäure,  Salicylsäure  oder  insbesondere  m-Nitrobenzoesaure  (i  h^  :<K«ui 
100  bis  150  ccm)  in  WSS.   Lsg.     Es  entsteht  sowohl   in   der  Kälte  wie   in   der  HiUc  ein 


88 


Thorium;  Darstellung. 


flockiger  weißer  Nd.,  der  sich  leicht  abfiltrieren  und  auswaschen  laßt  und  nach  halbem 
Tmcknen  bei  100»  durch  Glühen  sehr  lockeres  ThO,  liefert.  Der  Einfluß  der  freien 
Minenls-iure  die  in  das  Filtrat  gelangt  und  die  völlige  Fällung  des  Th  beeinträchtigt, 
wird  durch  Zusatz  von  Anilin-m-nitrobenzoat  aufgehoben.  Gero-,  La-  und  Di- 
Salie  werden  nicht  gefüllt;  Cerisalze  sind  vorher  durch  H^S  zu  reduzieren.  Bei  GgW. 
jrrößerer  Mengen  von  Ce,  La,  Di  wird  Essigsäure  (15  ccm  2  n.  Säure  auf  0.1  g  ThO,) 
zusreireben  und  zweimal  gefällt.  Zur  Best,  des  ThO^  im  Monazitsand  brauchbar. 
I^KolV  u.  H.  Ahrle  (Z  angew.  Chem.  18,  (1905)  92). 

19.  Th  kann  von  Ce  durch  Überführung  in  die  Acetylaceton-Verb.  voll- 
ständig' vereinigt  werden.  Man  versetzt  die  schon  durch  andere  Verff.  angereicherte 
Th(XO  )-Ls)!  mit  Natriuniacetylacetonat,  trocknet  den  Nd.  über  H2SO4  und  extrahiert  mit 
Tun  Vas  Thoriuinacetylacetonat,  das  noch  durch  Umkristallisieren  weiter  gereinigt  werden 
kann.'  G.  Ukbain  (BuU.  soc.  chim.  [3]  15,  339  u.  347;  J.  B.  1896,  491;  C.-B, 
18961,  887;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  184;  J.  B.  19001,  516).  Man  fügt 
einen  kleinen  Überschuß  von  NH3  zu  einer  Lsg.  von  Th(N03)4,  gibt  den  gewaschenen  Nd. 
in  eine  L-=g.  von  Acetylaceton  in  abs.  A.,  erhitzt,  destilliert  in  einer  Retorte  in  der  Luft- 
leere, löst  das  Kondensat  in  HNO3,  kocht,  verd.  mit  W.  und  fällt  durch  Oxalsäure.  G.  James 
(Ckem.^.  97,  '20.');  Crü.  19081,  1966).  —  20.  Man  fällt  Th(0H)4  nach  mögUchst 
weitgehender  Neutralisation  mit  NH3  (die  Ammoniumsalze  begünstigen  die  Aus- 
milung  der  kolloiden  Ndd.)  durch  tropfenweises  Versetzen  der  sd.  Lsg.  mit  Anilin, 
bis  die  Trübung  bestehen  bleibt,  verd.  mit  W.,  wäscht  den  Nd.  mit  anilin- 
halligem  W.  aus  und  glüht.  [Zahlen  im  Original].  Zr(0H)4  fällt  mit  aus;  beide 
Hydroxyde  lassen  sich  durch  Dimethylanilin  trennen.  Aus  technischem  ThCSOJ^ 
fällt  man  zuerst  ThlOH)^  durch  NH3,  löst  in  HCl,  reduziert  Ferri-  und  Geri-Verbb.  durch 
SO,  oder  H,S  und  fällt  dann  erst  mit  NH3  und  Anilin.  A.  KoLB  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
66,  59;  C'B.  1902  II,  610).  —  21.  Zur  Abscheidung  von  radioaktiven  Kom- 
ponenten [s.  ds. Handb. III, 2, 11,1058]  aus  Th-Verbb.  eignen  sich:  NH3,  Pyridin, 
HgOg,  Fumarsäure,  Ammoniumfumarat,  Benzoesäure,  Phenylhydrazin  und  Ka- 
liumxanthogenat.  Rütherford  u.  Soddy  (Proc.  Chem.  Soc.  18, 120;  C.-B.  1902 II, 
0;  H.  B.  Moore  u.  B.  Schlundt  (Chem.  N.  91,  259;  C.-B.  1905  II,  104;  J.  Phys. 
Clwm.  9,  (1905)  682;  C.-B.  1906 1,  218).  Durch  zweimahges  Fällen  einer  neu- 
tralen Th(N03)4-Lsg.  mit  m-Nitrobenzoesäure  in  einem  Zwischenraum  von  zwei 
Stunden  und  Glühen  erhält  man  ThOg,  das  frei  ist  von  ThX  und  den  nachfol- 
genden Prodd.  G.  G.  AsHMAN  [Am.  J.  sci.(Sill.)  [4]  27,  65;  C.-B.  1909 1,  508). 
Die  Trennung  des  Th  von  Radiothorium  durch  fortgesetzte  fraktionierte  Fällungen  mit  Oxal- 
säure, .Na^SjOj,  KjCrO,.  BaC204  oder  NH3  ist  nicht  möglich.  H.  N.  Mc  Coy  u.  W.  H.  Ross 
{J.  Am.  ChetH.  Soc.  29,  (1907)  1709;  C.-B.  19081,  612).  Die  Trennung  des  Joniums  von 
Th  gelingt  nicht  durch  fraktionierte  Fällung  mit  Oxalsäure  aus  saurer  Lsg.,  mit  HCl  aus 
der  Lsg.  in  (NH4),Gj04,  mit  NH3  aus  phosphathaltiger  Lsg.,  mit  NagSaOg,  mit  KgCraO^,  mit 
Anilin;  durch  Umkristallisieren  des  Natriumkarbonatdoppelsalzes,  des  Oxalats  aus  konz,  HCl, 
des  DoppelsulfaLs  mit  K  und  Na,  des  Acetylacetonats  aus  Benzin,  durch  fraktionierte  Su- 
blimation des  Acetylacetonats  in  der  Luftleere.  B.  Keetman  (Jahrh.  Radiakt.  u.  Elektronik.  6, 
(1909)265;  C.-/^.  1910 1,  243). 

22.  Zur  Trennung  des  Th  vom  Zr  schmilzt  man  die  Mischung  der  fein 
j^epulverten  Erze  oder  Oxyde  mit  der  doppelten  Menge  KHFlg,  wonach  sich 
Zr  von  der  erstarrten  M.  als  KgZrFlg  mit  sd.  W.,  das  einige  Tropfen  HFI 
enthalt,  trennen  h"ißt:  die  unl.  Fluoride  werden  mit  HgSO^  zers.,  die  Sulfate 
m  W.  gelöst  und  mit  Oxalsäure  gefällt.  Th  wird  durch  Ammoniumoxalat 
herausgelöst,  während  Ge  ungelöst  zurückbleibt.  M.  Delafontaine  (Chem.  K 
76.  230;    C'B.  1897  II,  70;  J.  B.  1897,  686,  1039). 

IT.  DarMfelInng  toii  metallischem  Thorinm.  a)  Aus  den  Halogeniden.  — 
1.  Alan  lä&t  Na  in  her.  Menge  oder  im  Überschuß  auf  ThGl4  (dargestellt  durch  Einw. 
Ton  CCI4  auf  ThO,  hei  Rotglut)   wirken.    Das  Rk.-Prod.   enthält   74%  Th  und  ist  stark 
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mit  ThOj  verunreinigt.     G.  Matignon  u.  M.  Delepine   (Comnt   rend   W2    Monn 
37;  Änn.CMn..Fky^^  (1907)  136).     Man  siiÄ  ^rlem^i Son^ 

Tiegel  ThCU  mit  Na-Scheiben  abwechselnd,  bedeckt  zum  Schluß  mit  KCl 
und  erhitzt.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  A.  (zur  Entfernung  von  über 
schüssigem  Na),  dann  mit  k.  und  sd.  W.  behandelt,  mit  verd.  HNO  gekocht 
gewaschen  und  getrocknet.  75  g  ThCl^  mit  20  g  Na  gaben  45  5  g  Th'(ber  47  u) 
W.  VON  BoLTON  {Z.  ELeUrochem.  14,  (1908)  768).  Das  Prod.  enthält  ThO "  R  j 
Meyeh  (Z.^/.^f.ocJ..>.14  (1908)^^  ist,  da  von  reinem,  kein  Oxychlorid  enthaliendem 
[siehe  dagegen  R.  J.  Meyer]  ThCl,  ausgegangen  wurde,  rein,  H.  Karstens  iZ  FlTtlTrh!^ 
15,  (1909)  33);  P.  Askenasy  {Z.  Elektrockem,  15,  (1909)  34).  [S.a.  Äp  k  von  ÄetTb 
iZ.  EleUrochem.  15,  (1909)  105).]  _  2.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  1  ]vToT 
ThCl^  und  4  At.  Li  (oder  Na)  im  Eisenschiffchen  (im  Nickelschiff  vvird  eine 
Legierung  erhalten)  in  einem  Quarzrohr  auf  600<^  unter  Vermeidung  des  Zutritts 
von  Luft.  Das  Prod.  enthielt  96 »/^  bis  96.6 o/«  Th;  der  Rest  von  3.2%  ThO^  läßt  sich 
nicht  entfernen.  Chauvenet  {Chem.  Ztg.  34,  (1910)  940).  —  3.  Man  reduziert 
KThFls,  besser  LiThgClc,  oder  KThgClg,  mit  K  (oder  Na,  Ghydenius)  in  einem 
Glasrohr  und  wäscht  die  unter  schwacher  Verpuffung  entstehende  graue  M., 
die  mit  V^.  anfangs  H  entwickelt,  frei  von  KCl  oder  KFl.  Berzelius;  Ghy- 
denius. Bergemann's  Th  war  aus  Donaroxyd  durch  K  reduziert,  während  mit  reinem  ThO 
diese  Reduktion  weder  Berzelius,  noch  Bergemann  selbst  gelang.  Man  bringt  in  einen 
verschließbaren  Zylinder  aus  Schmiedeisen  [über  seine  Herst,  vgl.  L.*F.  Nilson  u. 
0.  Pettersson  {Ber.  11,  (1878)  883)]  zunächst  einige  g  reines  wasserfreies  NaGl, 
dann  völUg  entwässertes  KThgFlg  [s.  dieses]  in  wechselnden  Schichten  mit  Na, 
welches  durch  Pressen  zwischen  Fließpapier  von  anhängender  Naphtha  befreit  ist,  drückt 
das  Gemisch  mit  einem  Pistill  zusammen,  füllt  den  Gylinder  mit  NaGI,  ver- 
schließt mildern  mittlerweile  erhitzten  Schraubendeckel,  erhitzt  möglichst  schnell 
auf  mäßige  Rotglut  (am  besten  in  einem  Windofen),  bis  nach  etwa  15  Minuten 
die  Reduktion  beendet  ist,  läßt  den  Tiegelinhalt  erkalten,  entfernt  die 
Chloride  [vgl.  Darst.  (1)],  behandelt  mit  W.,  wäscht  mit  W.,  A.  und  Ae.  und 
trocknet  bei  100^.  Ausbeute  nahezu  quantitativ.  Da  der  0  bei  der  Reduktion  nicht 
vollständig  ausgeschlossen  ist,  so  findet  sich  in  den  obersten  Schichten  des  Tiegels  stets 
etwas  ThOa  dem  Metall  beigemengt.  L.  F.  NiLSON  (Öfvers.  af  Je.  Vetensh.  Äkad. 
Förh.  39,  Nr.  7,  28;  Ber.  15,  2538;  Compt.  rend.  95,  727;  J.  B.  1882, 
353;  Ber.  16,  (1883)  153).  Mit  Hilfe  des  auf  nassem  Wege  bereiteten  KTh^CI,  lAßl 
sich  oxydfreies  Th  nicht  darstellen.  Man  benützt  aus  Thoriumkarbid  im  Cl-Strome  dar- 
gestelltes ThCl^  bei  Ggw.  von  NaCl.  Das  kristallinische  Prod.  enthielt  84.67%  Th  und 
15.2%  ThOa-  Etwas  bessere  Ergebnisse  werden  in  der  Luftleere  erzielt.  H.  Moissan  u. 
0.  HöNiGSCHMm  {Ami.  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  182;  Monatsh.  27,  (1906)  685).  —  4.  iMan 
elektrolysiert  mit  3.5  Amp.  und  110  Volt  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel 
geschm.  KgThClg  bei  etwa  600^  mit  Graphitelektroden  in  völlig  von  0  freiem 
N  ^/2  bis  ^/4  Stunden  (bei  längerer  Dauer  wird  der  Tiegel  zu  sehr  angegriffen)  und 
löst  die  Schmelze  in  W.  Das  Th  findet  sich  in  Form  mehr  oder  weniger  gut  ausge- 
bildeter zusammengewachsener  Kristalle  als  dicker  Beschlag  an  der  Kathode.  Trotz  sorg- 
fältiger Dekantation  bleibt  ihm  stets  ThOg  beigemengt.  Besser  verwendet  man  U- 
Röhren  aus  Berliner  Porzellan.  So  konnten  Prodd.  mit  85.5,  92.5  und  95.4°  o  Th 
erhalten  werden.  H.  MoissAN  u.  0.  HöNiGSCHMiD.  Man  gibt  in  einen  800^ 
warmen  bedeckten  Tiegel  aus  Acheson-Graphit  (schwach  konisch,  5  cm  Durch- 
messer, 8  cm  hoch),  der  in  einen  Porzellantiegel  paßt  und  als  Anode  dient, 
ein  vorher  zusammengeschm.  Gemenge  von  NaCl  und  KCl,  dann  20  bis 
30  g  ThCl4,  leitet  trockenen  N  ein  und  elektrolysiert  mit  Achcsn 
Kathode.  Th  scheidet  sich  als  Metallbaum  an  der  Kathode  ab,  um  so  l. 
je  höher   die  Stromstärke  und  je  niedriger  die    Ofen-Temp.   ist.     Man  läßt    nach    vier 


90  Thorium;  Darstellung. 

Stunden  erkalten.  laugt  mit  W.,  zerdrückt  den  Klumpen  mit  einer  Zange 
und  wäscht  den  erhaltenen  Metallgries  (etwa  10  g)  gründlich  aus.  Zur  Ent- 
fernuni?  von  Kohlebrocken  schlämmt  man  das  trockene  Metallpulver  mit 
Methvleniodid  und  wäscht  mit  A.  und  Ae.  unter  tüchtigem  Durchreiben. 
VuVbeute  i)%  Das  Pro.l.  enthielt  88.2%  Th,  11.6  ThO„  0.04  Na,  0  03  Si  0.06  Fe,  0.15 
kohlensioff.  H.  vo.\  Wartenberg  (Z.  EleMrocliem.  15,  (1909)  867).  Die  Ver- 
wendung von  KThFls  statt  K^ThClg  bietet  keine  Vorteile.  A.  Duboin  {Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  17,  (1909)  355).  —  5.  Wahrscheinlich  sind  Rb2ThCl6:,9H20  und 
Hb  HiCI,  8H,0  für  die  üarst.  von  reinem  Th  sehr  geeignet.  E.  Chauvenet  {Compt.  rend. 
14»,  1519;  C.-B.  1909  II,  179). 

b)  Alis  Thoriimdioxyd.  —  1.  In  einer  (evakuierten  oder  Luft  enthaltenden)  ge- 
schlossenen Rühre  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  264  T.  (l  Mol.)  ThOa  und 
48  T.  (2  At.)  Mg  sowie  etwa  20^/o  Überschuß  dieses  letzteren.  Die  Reduktion 
voliiiehl  sich  unter  sehr  schwachem,  manchmal  kaum  bemerkbarem  Erglühen,  ist  aber 
tn)tzdein  von  deutlicher  Mg-Verdampfung  begleitet.  Man  erhält  ein  dunkelgraues 
Pulver,  ein  Gemenge  von  Th  und  MgO,  mit  wechselnden  Mengen  von  ThOg 
und  wohl  auch  von  freiem  Mg,  das  mit  HCl  lebhaft  H  entwickelt.  Voll- 
j^ländige  Reduktion  ist  nicht  zu  erreichen.  Gl.  Winkler  {Ber.  24,  885 ;  J.  B.  1891, 
497).  Man  bringt  in  eine  verschlossene,  wagerecht  auf  einem  Rost  befindKche  Röhre 
aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  deren  offenes  Ende  mit  einer  in  Hg  tauchenden 
Manometerröhre  versehen  ist,  einige  g  eines  Th-Salzes  in  guter  Mischung  mit 
MgO  und  Mg-Pulver  in  zwei  Häufchen  und  erhitzt  zuerst  einen  der  beiden, 
wobei  sich,  wegen  Absorption  von  N  und  0  durch  das  Th,  eine  starke 
Leere  im  Rohr  bildet,  dann  den  zweiten.  Man  erhält  reines  Th  in  pulvriger 
Form  im  Gemisch  mit  Mg.  Durch  etwas  verlängertes  Erhitzen  läßt  sich 
das  Mg  sublimieren  und  vom  Th  trennen.  G.  Matignon  (Compt.  rend.  131, 
(1900)  838).  (Analysen  fehlen.]  —  2.  Aus  ThOg  und  AI  durch  Entzünden  des 
Gemisches  mit  einer  Zündkirsche.  Th  ist  fein  verteilt  in  einer  gesinterten  Masse. 
H.  Goldschmidt  (Z.  amjew.  Chem.  1898,  822;  Ann.  301,  19;  J.  B.  1898,  248). 
Setzt  man  der  ^Mischung  Chlorate  oder  Perchlorate  zu,  so  erhält  man  Th  in 
regulinischer  Form.  K.  A.  Kühne  (D.  R.-P.  179403  (1904);  G.-B.  1907  I, 
1474).  Nach  (1)  unter  Benutzung  von  AI  statt  Mg.  Matignon.  —  3.  Wird 
Thoriumkarbid  mit  überschüssigem  ThOg  vermischt  und  umgeschmolzen,  so 
erhält  man  kleine  metallische  Massen,  die  sich  an  der  Luft  nicht  mehr  ver- 
ändern. L.  Troost  (Comjyt.  rend.  116,  1230;  C.-B.  1893  II,  191).  -  4.  Man 
erhitzt  ein  Gemenge  von  1  Mol.  ThOg  (26.4  g)  und  2  At.  pulverisierter  Zucker- 
kohle (2.4  g).  Das  Prod.  enthielt  91.16  (92.90)%  Th,  7.83  (7.02)  G,  0.88  (Spuren)  Stick- 
stofT.  H.  MoissAN  u.  A.  Etard  [Ann.  Chim.  Phijs.  [7]  12,  429;  C.-B.  1897  II, 
1138;  J.  B.  1897,  089).  Die  Reduktion  erfolgt  schon  bei  1600«.  H.  G.  Green- 
wooD  (J.  Chem.  Soc.  93,  1483;  C.-B.  1908  II,  1156).  [S.  a.  bei  ThO^.]  — 
5.  Um  Th  vom  ThOg  zu  reinigen,  erzeugt  man  mit  leicht  schmelzbaren 
Metallen  (Sn,  Zn,  Pb,  Cd,  Cu,  AI)  Legierungen,  die  schmelzbar  sind  und  sich 
von  den  Schlacken  weit  unter  dem  F.  des  Th  trennen  lassen  [weitere  Ver- 
arbeitung unter  c)],  Siemens  u.  Halske  A.-G.  (D.  i?.-P.  146503  (1900);  C.-B. 
1903  II,  11 50),  oder  setzt  man  Ta  oder  ein  anderes  Metall  der  Vanadin- 
gnippe  zu,  welches  das  Oxyd  reduziert.  Durch  starkes  Erhitzen  kann  das 
gebildete  Ta^Os,  das  flüchtiger  als  Th  ist,  abgetrieben  werden.  Siemens  u. 
Halske  A.-G.  (J).  R.-P,  190233  (1906);  C.-B.  1907  II,  1824).  Die  Reinigung 
gehngt  durch  Umschmelzen.  Gelegentlich  der  Elektrolyse  von  KJhClß  [vgl.  (4)  unter 
a)|  bj.1  ^;ejdier  sich  ein  Lichtbogen  zwischen  der  Anode  und  dem  die  Kathode  umhüllenden 
Metall  gebildet  halte,  wurden  beim  Auflösen  der  Schmelze  vollständig  geschmolzene  Metall- 
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kügelchen  gefunden.  Sie  waren  silberweiß,  ließen  sich  mit  einem  Hammer  i.latt  l 
und  lösten  sich  vollkommen  in  HCl  ohne  Hinterlassung  von  ThO  St  H  •  t"" 
in  einem  Kohletiegel  fest,  bohrt  eine  Höhlung  aus,  dbt  die  Alptüllnfcüiu^"?!  •  '"'"'  ')'*^ 
.inen  Flammenbogen  (bis  400  Ampere  bei  lol  VoU,' wktd^^'Sn^U^^^^^^^ 
werden  beim  Zerreiben  der  zusammengebackenen  Oxydmasse  einige  Metallkügelchen  erhalten 
H.  MoissANu.  0.  HoNiGSGHMm  (Ann.  Chim.  Phys.  [81  8,  (1906)  191  •  Mnnnt^L 
27,  (1906)  695).  "^    ^     ^^;  i^i,  monaUh. 

c)  Aus  anderen  Tlioriumverhindungeiu  —  1.  Man  erhitzt  ThIL  in  einer 
Leere  von  10  mm.  Das  Prod.  enthält  96«/o  bis  97°/o  Th.  Ghauvenet.  -  2.  Tfioriuin- 
nitrid  oder  Verbb.  des  Th  mit  den  Elementen  der  5.  Gruppe  des  periodischen 
Systems  werden  unter  Vermeidung  der  Oxydation  erhitzt.  Siemens  u  Halskf 
A.-G.  (D.  E.-F.  133958  (1900);  C.-B.  1902  II,  556).  -  3.  Besonders  ^l 
eignet  für  die  Darst.  von  reinem  Th  ist  kohlenstofffreies  Sulfid  [s.  diesesl. 
Siemens  u.  Halske  A.-G.;  Kunheim  &  Go.  Vgl.  a.  Herzfeld  u.  Korn.  4.  Die  Le- 
gierungen des  Th  mit  leicht  schmelzbaren  Metallen  [vgl.  unter  b)]*  werden 
elektrolytisch  oder  mit  chemischen  Lösungsmitteln  behandelt.  Siemens  u 
Halske  A.-G.  (D.  B,-F.  146503  (1900);  C.-B.  190311,  1156).—  5.  Man  lä&t 
auf  die  Dämpfe  flüchtiger  Verbb.  des  Th,  z.  ß.  von  Thoriumacetylacelonat, 
die  Dämpfe  von  K  oder  Na  einwirken.  So  kann  man  Kohlen-  oder  Metallfaden 
für  Glühlampen  mit  Th  überziehen.  Siemens  u.  Halske  A.-G.  (D.R-P  133059 
(1900);   a-B.  1902  II,  835). 

T.  Atomgewicht,  Wertigkeit  und  Charakter,  Zerlegbarkeit  und  Unnvandlung. 

A.  AtomgeivicM.  —  232.42.  Internat.  Atom -Gew. -Kommission  für  1911. 
Berzelius  [Lehrh.,  5.  Aufl.,  3,  1224)  ermittelte  1829  das  Verhältnis  von  ThOg  :  SO,  im 
ThCSOJa  und  gelangte  (für  0  =  16;  8=32.074)  zu  den  Zahlen  239.9  und  235..5.  Ebenso 
erhielt  CHyoENius  239.2  und  240.3;  aus  seinen  sämtlichen  Analysen  der  Thoriumsalze  be- 
rechnete er  das  At.-Gew.  236.6.  Delafontaine  zersetzte  entweder  Th(S04)2  durch  Glühen 
oder  bestimmte  in  Th(S04)2  das  Verhältnis  von  ThOa :  SO3  und  erhielt  die  Mittelzahlen 
231.75  und  231.44.  Gleve  f:ind  durch  Glühen  von  Th(S04)2  im  Mittel  von  6  Verss.  233.8 
{Maximum  234.4,  Minimum  233.04),  Zu  233.97  gelangte  er  durch  4  Analysen  des  Tiiorium- 
oxalats,  wobei  das  Verhältnis  zwischen  CO2  und  ThOg  der  Rechnung  zugrunde  gelegt  wurde. 
Delafontaine  fand  später  im  Mittel  von  14  Bestt.  (Maximum  52.96;  Minimum  52.13)  als 
Aeq.  52.511,  oder  für  ThiV  den  Wert  232.11.  Die  von  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  ^, 
(1864)  114)  angegebenen  Analysenresultate  liefern  nach  L.  F.  Nilson  {Ber.  15,  2532;  J.  B. 
1882,  352),  den  verschiedenen  Berechnungsarten  nach,  so  verschiedene  Werte,  daß  sie  nicht 
berücksichtigt  werden  können.  F.  W.  Clarke  {Phil.  Mag.  [5]  12,  101;  Am.  Chem.  J.  3,  263; 
J.  B.  1881,  7)  gibt  233.951  bzw.  2.32.6  [Chem.  K  63,  76;  J.  B.  1891,  79)  an.  L.  F.  Nilsoi» 
bestimmte  erst  den  Verlust,  den  Th(S04)2,9H2O  bei  gelindem  Erhitzen  erlitt  [der  Gehalt  an 
H2O  wurde  um  0.054  °/o  zu  niedrig  gef.,  B.  Brauner  bei  R.  Abegg  u.  F.  Auerbach  [Handh. 
anorg.  Chem.,  Leipzig  1909,  III,  2,  800)],  und  führte  dann  bei  Weißglut  in  ThOj  über.  Er 
fand  so  als  Aeq.  im  Mittel  von  10  Verss.  58.09  (0  =  8;  S  =  16)  oder  .4t.-Gew.  232.37  (0  = 
16;  S  =  32).  Aus  der  Wertii^keit  und  dem  Aeq.  berechnen  G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  {Ber. 
20,  (1887)  1674),  mit  Einschluß  der  Reduktion  der  bei  den  Bestt.  gewogenen  Mengen  auf 
den  luftleeren  Raum,  das  At.-Gew.  zu  231.87  (0  =  15.96)  oder  232.45  (0  =  16).  (Gef.  Aeq. 
=  57.997;  0  =  15.96 ;  S  =  31.98.)  B.  Brauner  {Proc.  Chem.  Soc.  1897/98.  Nr.  191 ;  Chetn.  N. 
77,  160;  C.-B.  1898  I,  918;  J.  B.  1898,  526)  benutzte  (NH4)4Th(C2 04)4,7 H^O,  das  in  ThiCjOJ,, 
6H2O  übergeführt  warde,  bestimmte  in  diesem  das  Verhältnis  von  TliOj  zu  Oxal=.äure  und 
erhielt  als  Mittel  von  8  Verss.  (Minimum  232.31;  Maximum  232.50)  232.42.  (0  =  16.)  Bei 
der  Reinigung  nimmt  das  At.-Gew.  ab,  sodaß  die  Zahlen,  auch  auf  C  =  12.tX)2  und 
N  =  14.01  umgerechnet,  zur  Berechnung  eines  Mittelwertes  nicht  verwandt  werden  können. 

B.  Brauner  bei  Abegg  u.  Auerbach  (a.  a.  0.,  802).  G.  Urbain  {Ann.  Chim.  fj.'/^-  ['t3 
(1900)  223)  [vgl  a.  G.  Urbain  u.  E.  Budisghovsky  {Compt.  rend.  124,  618;  C.-B.  1897  1,  i9o)j 
erhielt  bei  wasserfreiem,  durch  Thoriumacetylacetonat  gereinigtem  Th(S04),  aus  'if"\^^^''- 
hältnis  ThO.:  2S0,  in  3  Bestt.  233.30,  233.75  und  233.58,  aus  emer  HjO-Hesl.  des  IhlM»^),. 
8H2O  :  231.15,  aus  dem  Verhältnis  Th(S04)2,8H20  :  Th02  232.40.  B.  Bhaunkr  (/nx-.  ( hnm 
Soc.  17,  (1901)  67)  gelangte  durch  Hydrolyse  von  (NH4)4Th(G,04)2.7H20  [s.a.  oben)  zu  einer 
festen  Phase,  die  als  „positive  Fraktion^  Th«  =  233.5  (nach  der  Oxalmethode)  bzw.  a.«..J 
bis  233.7    (nach  der  Sulfatmethode)   ergab,  und   zu   einer  fl.,   deren  «negative  Fraktionen* 
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xunach^^l  Thß  =  ii3i.5,  dann  232.0  bis  231.9  und  weiter  sinkend  bis  220  lieferten.  Basker- 
TiLLE  {J.Am  Chem.  Soc.  23,  d^Ol)  771)  führt  [vgl.  a.  Abschnitt  C.)]  das  hohe  At.-Gew.  des  ge- 
wöhnlichen Th  auf  Beimengung  von  Carolinium  zurück  und  fand  durch  Best,  von  ThO^ 
und  Q  im  Thi:i,  für  das  ^wirkliche-  Th  in  drei  Verss.  223.2  bzw  223  3  Spater  erhielt  er 
U  Am  Chrm  Soc  26  (1*.»04)  922)  nach  der  Sulfatmethode  25o.5  bis  255.9  für  Carolmium, 
8lVo  bis  il3  5  für  Berzeiium,  220.1  bis  220.(3  für  eigentliches  Th.  Bei  Nachprüfung  der 
7erie«unif?mt'tlioden  haben  R.  J.  Meyer  u.  A.  Gumperz  {Ber.  38,  (1905)  817)  Bestt.  des  At.- 
Gew.  durch  Analyse  des  Th(SO,)„  Th(CA)2,  TM,  und  ThO,  ausgeführt  und  als  Mittel 
aus  12  Verss.  232.43  (Minimum  232.2,  Maximum  232.7)  erhalten.  W.  Biltz  [Ann.  331,  3o0; 
J  H  19(4  <J<>7)  benutzte  Thoriumacetylacetonat  zu  seinen  Bestt.  und  fand  im  Mittel  von 
3*  Vers«^  232  (i7  (0  =  l«;  H  =  1.007G;  C  =  12.00).  B.  Brauner  [J.  Chem.  Soc.  73,  (1898) 
^h\)  (Ih-I  Abego  u.  Auerbach  (a.  a.  0.,  806)]  ermittelte  aus  dem  Verhältnis  ThOg :  SO3  in  dem 
bei  440»  bis  450°  erhaltenen  Th(S04)2  232.34,  232.37,  232.48,  232.52;  aus  dem  Verhältnis 
ThO,:  (2SO,.9H,0)  in  ThiSO^Jj.yHjO  232.36.  Als  abnorme  (durch  Beimischung  bedingte?) 
Werte  t;ibl  er  22;{.l   bis  233.5  an. 

B.  WertigMt  und  CharaJcter.  —  Th  ist  vierwertig,  Thoriumoxyd  also  ThOg. 
Del.\foxtai.\e;  Mexdelejeff  (Ann.  Suppl  8,  (1872)  151).  Für  die  Vierwertig- 
keit spricht  die  Zus.  verschiedener  Verbb.:  1.  die  von  FeTh(CN)6,  das  auch  bei 
einem  Ubcrsohuß  von  K^Fe(CN)6  entsteht  (während  Gd-  und  Ge-Metalle  unter  diesen  Um- 
ständen KRinFe(C\)6  geben);  2.  die  der  beiden  Verbb.  Hg(CN)2,Th(OH)3SGN  und  3Hg(GN)2, 
Th(OHMSCN)s;  3.  die  des  Th(HC02)4,3H20,  von  dessen  3  Mol.  HgO  zwei  über  H2SO4  fort- 
gehen; 4.  die  Existenz  der  SuKate  mit  8  oder  9  Mol.  H2O  auf  Th(S04)2;  5.  die  Zus.  des  ThPgOy 
(während  bei  Er,  T,  La  und  Ge  aus  sauren  Lsgg.  RinHPgO^  entsteht) ;  6.  die  des  3Nn2G03, 
Th(GO,),.  Th  steht  dem  Zr  sehr  nahe,  bildet  aber  keine  den  Verbb.  mit  ZrÖ 
analoge.  Gleve  (55).  Die  Vierwertigkeit  folgt  daraus,  daß  Thoriumplatin- 
chlorid eine  analoge  Zus.  hat  wie  die  entsprechenden  Verbb.  des  Sn  und 
des  Zr,  Nilson  (Ber.  9,  1060,  1142;  J.  B.  1876,  294);  aus  der  Zus.  anderer 
Verbb.,  Nilson  (Ber.  16,  (1882)  162;  17,  (1883)  118);  aus  der  spez.  Wärme 
des  Metalls,  Nilson  (Compt.  rend.  96,  (1883)  346;  J.  B.  1883,  409).  Aus  der 
F^istenz  eines  Salzes  von  der  Zus.  ThOgjSiOg  (Th  =  116.2)  schließen 
L.  Tkoost  u.  L.  Ouvrard  (Compt.  rend.  105,  257;  J.  B.  1887,  556),  daß 
dem  Thoriumoxyd  die  Formel  ThOa  zukommt.  Die  gef.  DD.  des  ThGl4 
stimmt  bei  1000^  bis  1100^  mit  der  nach  dieser  Formel  ber.  (12.928)  überein. 
[Weiteres  hei  ThCl^,  siehe  aber  weiter  unten.]  G.  KrÜSS  U.  L.  F.  NiLSON  (Z.  physik. 
Chem.  1,  301;  Ber.  20,  1671;  J.  B.  1887,  55;  C.-B.  1887,  947,  977). 
Mehrere  Bestt.  des  Mol.-Gew.  von  Thoriumacetylacetonat  führen  zur  Formel 
ThR^.  W.  Biltz  (Ann.  331,  338:  J.  B.  1904,  607).  S.  a.  P.  S.  Baker  [Am. 
Chem.  J.  11,  (1889)  138),  der  eine  Zusammenstellung  der  bis  dahin  bekannt  gewordenen 
auf  (he  Wertigkeit  des  Th  sich  beziehenden  Daten  gibt,  und  ß.  D.  Steele  {Chem.  N.  84, 
24Ö;  C.-B.  1902  I,  15),  der  die  Stellung  im  periodischen  System  mit  Bezug  auf  die  Wertig- 
keit betrachtet.  -  Aus  der  DD.  des  ThGl4  bei  dem  Sdp.  des  Zn  (gef.  7.01  bis 
7.49)  folgt  die  Zweiwertigkeit  des  Th  (DD.  her.  für  ThClg  6.48).  L.Troost  (CompL 
rend.  101,  360;  J.  B.  1885,  46).  Th  (At.-Gew.  116)  ist  zweiwertig,  denn  das 
Thonumsilicowolframat  ist  pseudosymmetrisch  wie  die  Sihcowolframate  des 
(41  und  der  Ckirmetalle  [die  Wyrouboff  auch  als  zweiwertig  betrachtet],  während 
kein  anderes  Silicowolframat  diesen  Charakter  hat,  und  auch  geometrisch 
mit  ihnen  isomorph.  Außerdem  besteht  eine  erstaunliche  Ähnlichkeit 
zwischen  allen  Eigenschaften  der  meisten  einfachen  und  Doppelsalze  des 
1  h  einerseits,  des  Ge,  La  und  Di  andererseits,  außer,  daß  das  Thoriumoxyd  als 
H^hwache  Ba.se  schwieriger  gesältigte  Verbb.  gibt.  Wäre  das  Thoriumoxvd  ThO^, 
so  durfte  es  (gerade  wie  ZrO„  Ti03,  SiO^)  kein  Silicowolframat,  sondern  müßte 
mit  saurem  \\  olframaten  Thorowolframate  geben,  während  zahlreiche  Verss.,  es 
Zm^J^v  .^^'.''^'f^Jf^^"  ,^,^  ^ösen  und  eine  komplexe  Säure  darzustellen,  mißglückten. 
^hließl.ch  hat  das  1  horiumkarbid  dieselbe  Formel  und  zers.  W.  ebenso 
wie    Urkarbld,    wahrend   vierwertiges    Th   ein    Karbid    ThC    geben    müßte,   das    den 
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Karbiden  SiC,  TiC,  ZrC,  die  das  Wasser  nicht  zers  ähnpln  mr,p,t^  u 
(1863)  zuerst  die  FormelThO,  vor,  weil  er  Tho!  hVie  ZrO  TnC^  T?^7^^*•^^^^-»•»"? 
ansah,  ferner  wegen  der  größeren  Einfachheit  ^de^  Formen  dS\™'seL'^ 
wegen  der  Analogien  der  Thoriumfluoride  mit  den  ZirkoniLtoS  N  n  h  f  .Zr 
^ORDENSKioLD  ThO,  als  kubisch  nachgewiesen.  Ferner  vereinfachen  sich  die  Formeln  d!r 
Sulfate  nur  teilweise,  und  sind  die  Thoriumfluoride  unl.  nichlkrislallinische  Verhb  a\Z 
nicht  mit  den  Zirkomumfluonden  und  den  Titanfluoriden  zu  vergleichen  Nirsov  Int  riil  uu 
des  Chlorids  zu  12.4,  Troost  [vgl.  unter  Thoriumchlorid]  zV  7  r gefunden  RAMM^/il 
BERG  hat  Isomorphismus  zwischen  Thoriumsulfat  und  dem  Uranosulfat  mit  9  Mol  HO 
nachgewiesen.  Dieses  kann  aber  ebensogut  für  die  Vierwertigkeit  des  Th  als  für  die'zw'ei 
Wertigkeit  des  U  in  seinem  niederen  Oxyd  sprechen.  Die  Gründe  für  die  Vierwedigkeil 
des  Th  sind  also  durchaus  nicht  schlagend.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner. 
19,  (1896)  285).  [Vgl.  a.  G.  Wyrouboff  u.  Verneuil  {Compt.  rend.  128  (189'J)  r>7'{* 
Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  118).]  '  '     '    •  ' 

G.  ZerlegharJceit  und  Umwandlung.  —  Th  ist  vielleicht  nicht  einheitlich.  Aukr 
VON  Welsbach  (J.  Gasbel  1901;  661;  Chem.  N.  85,  (1902)  2.55).  —  Die  Abscheidung  eines 
neuen  Elements,  CaroUnium,  aus  Th,  gehngt  auf  folgende  Weise:  Man  fällt  eine  neutrale 
aus  sorgfältig  gereinigtem  ThlOH)^  dargestellte  Th-Lsg.  mit  SOj  oder  erhitzt  eine  Thorium- 
hydroxyd-Lsg.  in  Gitronensäure,  wobei  das  reine  Th  fast  völlig  als  basisches  Sulfit  bzw  als 
weißes  amorphes  Citrat  ausfällt.  (D.  des  daraus  durch  Glühen  erhaltenen  ThO»  9.188  bis 
9.38).  Das  neue  Element  bleibt  in  Lsg.  und  kann  im  ersten  Falle  durch  NHj  als  Hydroxyd, 
im  zweiten  durch  Eindampfen  der  Lsg.  und  Glühen  des  Rückstands  als  Oxyd  (D.  10.30  bis 
10.53)  gewonnen  werden.  Das  At.-Gew.  des  neuen  radioaktiven  Elements  scheint  bei  260 
bis  280  zu  liegen.  Gh.  Baskerville  {J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  764;  C.-B.  1901 II,  1145).  —  Aus 
Material  vom  ursprünghchen  At.-Gew.  232.5  wurden  Fraktionen  mit  At.-Gewvv.  von  212  bis 
252  erhalten.  Beim  Erhitzen  einer  reinen  Mischung  von  Zuckerkohle  und  ThOj  (verschie- 
dener Herkunft)  in  Gl  in  Quarzröhren  wird  ein  flüchtiges  Ghlorid  erhalten,  dessen  Menge 
mit  der  Dauer  und  der  Höhe  der  Rk.-Temp.  abnimmt.  Das  aus  ihm  dargestellte  zart  grüne 
Oxyd  hat  D.  8.47;  das  entsprechende,  Berzelium  genannte,  Element  das  At.-Gew.  212.  Steigert 
man  die  Temp.  während  des  Durchleitens  des  Gl,  so  dest.  ThGl^  über  unter  Hinterlassung 
eines  Rückstands,  der  nach  Reinigung  ein  rötlichgraues  Oxyd  von  D.  11.26  ergibt.  Das 
diesem  Oxyd  entsprechende  Element,  CaroUnium,  hat  das  At.-Gew.  255.6.  Das  in  weit- 
gehendem Maße  von  Berzelium  und  Carolinium  befreite  Neue  Th  gibt  das  At.-Gew.  220.6. 
Das  ursprüngUche  Oxyd  phosphoresziert  unter  dem  Einfluß  von  ultraviolettem  Licht,  die 
Oxyde  von  Berzelium  und  Garolinium  nicht,  während  die  Lumineszenz  des  neuen  reinen 
Th02  durch  die  Entfernung  der  inaktiven  Substanzen  erhöht  ist.  Gewisse  chemische  Unter- 
schiede sind  vorhanden.  Gh.  Baskerville  {J.  Am.  Cheni.  Soc.  26,  922;  Chem.  N.  90,  151 ;  Chem. 
Ztg.^,  Rep.  267;  J.  J5.1904,  590;  0.-5.190411,  977).  Die  spektroskopische  Prüfung  der  drei 
erhaltenen  Körper  zeigte  kerne  Unterschiede ;  danach  wären  die  diei  Körper  identisch.  Grookes 
Lei  Baskerville.  Diese  Veiss.  wurden  (etwas  abweichend,  Baskerville  [Bei:  38,  (1905) 
1444))  mit  Th,  das  durch  fraktionierte  Fällung  mit  K2Cr04  gereinigt  war,  wiederholt.  Sie 
■ergaben,  daß  die  drei  Fraktionen  (bei  der  Subhmation  im  Ghlorstrom)  dasselbe  At.-Gew. 
haben.  Nach  dieser  Methode  ist  also  Th  nicht  spaltbar.  R.  J.  Meyer  u.  A.  Gumperz  (Der. 
38,  817;  C.-B.  19051,  855).  Die  drei  Fraktionen  sind  spektroskopisch  identisch.  G.  Eberhard 
{Ber.  38,  826;  C.-B.  1905  I,  857).  —  Durch  fraktionierte  hydrolytische  Zers.  von  (NHJ  Jh(C,0j4. 
7H2O  erhält  man  zwei  Reihen  von  Fraktionen  [s.  unter  A.)].  Dem  bei  der  Reinigung 
sinkenden  Wert  für  das  At.-Gew.  von  Thß  entspricht  ein  Herabgehen  der  D.  von  10.2  auf 
5.6.  Thß  bildet  basische  Salze,  eine  Eigenschaft,  die  den  gewöhnlichen  Th-Salzen  nicht 
zukommt.  Eine  Reihe  von  Analysen  ergibt  nach  der  Oxalatmethode  Riv  =  236.3,  die  Analyse 
des  aus  wss.  Lsg.  mit  A.  gefällten  Sulfats  Riv  =  280.7,  während  mit  gewöhnlichem  Th 
unter  gleichen  Bedingungen  RIV  =  234.6  gef.  wird.  B.  Brauner  {Proc.  Chem.  Soc.  17,  67; 
C.-B.  1901 1,  1036).  Weder  Carolinium  noch  Berzelium  konnte  gef.  werden.  Die  vermeint- 
liche Existenz  ist  auf  Analysen,  die  durch  B.  basischer  bzw.  saurer  Sulfate  verschleiert  snid, 
zurückzuführen.  Die  Fraktionen  Th^  und  Thß  sind  identisch  mit  dem  normalen  Th.  Die 
Beobachtung,  daß  Th«  eine  Neigung  zur  B.  basischer,  Thß  eine  zur  B.  saurer  Salze  reigt, 
beruht  auf  Zufall.  Thiv  ist  ein  einheitlicher  Körper,  der  keine  Beimengung  eines  anderen 
vierwertigen  Elements  enthält.  B.  Brauner  bei  Abegg  u.  Auerbach  (Handb.  anorg.  (hrm., 
Leipzig  1909,  HI,  2,  810).  —  Es  muß  angenommen  werden,  daß  Th  sich  direkt  in  He  um- 
wandelt. Ein  Vers.,  der  noch  der  Bestätigung  bedarf,  ergab,  daß  350  g  Thoriuninilral  in 
7  Monaten  2  x  lO-io  g  He  entwickelten.    F.  Soddy  {Phil.  Mag.  [6]  16,  ol3;  C.-B.  lyUb  ll. 
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VI    Eigenschaften  des  Thoriums.    A.  Fhysikalisclie  Eigenschaften.  —  96^/0- 
bis  97"/  i-  Th  ist  schwarz.    Chauvenet  ((7Äm.  Z^(7.  34,  (1910)  940).    Dunkel 
bleiffraues''  schweres    Pulver,   das  unter  dem  Achat  eisengraue  Farbe  und 
Metallglanz  anninmit.    Berzelius.     Graues  schillerndes  Pulver,  u.  Mk.  kleine 
dünne    sechsseitige    innig   verwachsene   Tafeln    oder   Lamellen.       Klemere 
Kristalle  sind   grau   und   wenig  glänzend,    größere  besitzen  an  Ag  oder  Ni 
erinnernden  Glanz.    Augenscheinlich  spröde.    Gibt  beim  Reiben  mit  poliertem 
\chat  einen   silberglänzenden  Strich.     L.   F.  Nilson   {Ofvers.  af  Je.   VetensJc. 
Jbid.  i-V/LaO,  (1882)  Nr.  7,  i^9;  Ben  15,  (1882)  2541).    Nach  (1)  unter  IV,  a) 
kleine  Kristalle,  zu  größeren  Klumpen  verfilzt.    W.  v.  Bolton  {Z.  EleUrochenu 
14,  (1908)  7()8).     Reguhlr  (von  derselben  Form  wie  Si).    Oktaeder  mit  {100}, 
meist  Zwillinge  nach  (llil,   nach  der  Zwillingsebene  tafelförmig  und  durch 
Parallelverwachsung  blechartig.     Brügger  {Compt.  rend.  98,  346;    Cliem.  N. 
47,  1:J8;  Z.  Krifst.  7,  442;  /.  B.  1883,  409).    Isomorph  mit  Zr,  Rammelsberg, 
Nordenskjöld;  nicht.    P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  19(16, 1,  12).  Isomorph 
mit  Si  und  Diamant.     Herzfeld  u.  Korn.     Mit  keinem   Element   isomorph. 
Cleve  [BhU.  soc.  (him.  [2]  21,  (1874)  123).    Nach  (4)  unter  IV,a)  [S.  89]  Pulver 
aus  2  mm  großen    Kristallchen;    duktil.     Der  größte  Teil  des  beigemengten  Th02 
ist  in  u^^e^'ell»•■^tj^^-'<?"  strukturlosen  KnöUchen  im  Metall  eingeschlossen.    Ein  mit  schwacher 
HCl  unter  Berührung   mit   einem    Platindraht   angeätztes  Kristallplättchen  zeigt  u.  Mk.  bei 
17.")-rai-her    Vergröüerung    dreieckige    ÄtzHguren,    zwischen    ihnen    unregelmäßig    dunkle 
Punkte,   die  l)ei    weiterer   Ätzung   inmier  dicker   werden  und   schließlich   nach  Wegätzung 
des   Metalls  einen    lose   zusammenhängenden  Fetzen   von  ThOg   hinterlassen.     Ein   kleiner 
Teil   des   ThOj    ist   auch    vielleicht  fest    gelöst.      H.    VON   Wartenberg     {Z.   EleJctro- 
chem.    15,    (1909)  8t)8).     Nach    (4)  unter  IV,  b)  [S.  90]    geschm.    glänzende, 
dem    Ti    ähnlich  gefärbte,  bisweilen    etwas    gelbere   M.   von  metallischem 
Bruch.     Der  gelbe  Schimmer  stammt  von    veränderlichen    Beimengungen    von  Thorium- 
niirid.     Sehr    hart;    ritzt    Glas    tief,     Quarz    dagegen    nicht.     Gibt    beim 
Schlagen    mit   Stahl    prächtige    Funken.      Ist   mit  Hilfe   von   Rubin-Pulver 
polierbar.      H.  Moissan   u.    A.  Etard    (Ann.   Chim.  Pht/s.    [7]    12,     (1897) 
4^9). 

D.  von  krist.  11.230,  von  mattem  amorphem  10.968,  L.  F.  Nilson 
{Öfters,  afk.  VetensJc.  AJcad.  FörJi.  40,  Nr.  1,  12;  Compt.  refid.  96,  346;  Ber. 
16,  153;  CJieni.  N.  47,  122;  «7.  B.  1883,  118);  von  pulvrigem  11.32,  von  ge- 
walztem und  geglühtem  12.16,  W.  v.  Bolton;  D.  9.47,  Moissan  u.  ^ard; 
11.010:2.  lO.'.mOl,  (mit  Heimengung  von  etwas  Th02)  10.7824,  F.  L.  Nilson  {Öfvers.  af  Je. 
V.tnKHk:  Akad.  Forh.  39,  Nr.  7,  33;  Ber.  15,  (1882)  2544);  7.657  bis  7.795,  Chydenius;  7.35. 
i:m..kmax.n.  D.  des  pulvrigen  11.3.  K.  Honda  {Ann.  PJiys.  [4]  32,  (1910) 
101-7).  —  Atomvolumen  20.94.  L.  F.  Nilson  (1882).  Stellung  zu  anderen 
Kkin*^nten  nach  At.-  und  Mol.- Vol.:  B.  D.  Steele  {aiem.  N.  84,  (1901)  245;  C.-B.  1902  I,  15). 
Laßt  sich  zu  gleichmäßigen  Drähten  usw.  ziehen,  selbst  bei  Ggw.  von  10%  und 
mehr  ThO,.  SiEMExs  u.  Halske  A.-G.  [D.  B.-F.  194349  (1906);  C.-B.  19081, 
1(X)9).  —  Spez.  Wärme  (als  Mittel  von  0.02730  bis  0.02774  in  6  Bestt.)  0.02757, 
L.  F.  Nilson  (1883);  0.02759.  Brögger  bei  Nilson  {Compt.  rend.  90,  (1883) 
'M'>).  Atomwärme.  6.41.  L.  F.  Nilson  ;  Brögger  ;  Schm.  nicht  im  Windofen, 
auch  nicht  beim  Verbrennen  in  Sauerstoff.  L.  F.  Nilson.  Sintert  beim  elek- 
trischen Erhit2en  in  der  Leere  zu  festem  dichten  Metall  zusammen  und  schm.  bei  etwa 
n  ."'.  W.  v.  Bolton.  Schm.  bei  1450«,  K.  Honda;  nicht  bei  1440°.  H.  Moissan  u.  0. 
I  i  -  M.-cHMiD  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  191 ;  Monatsh.  27,  (1906)  695).  Schmp.  des  reinen 
karhidfreien  Th  wohl  erhebUch  über  1700^  von  unreinem  1690°.  H.  VON  War- 
tunberg.  —  Ist  paramagnelisch:  in  Pulverform:  Atommagnetismus  (bezogen 
»uf  1  g-At.  in  1 1)  416.0  X  10-«,   Magnetisierungszahl  -f  81.0  X  10«.    St.  Meyer 
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(Monatsh.  20,  369;  Wied.  Ann.  68,  324;  C.-J5.  1899  II  163  740)  Sney 
magnetische  Suszeptibilität  von  pulvrigem  +0.177.  An' zwei 'Präparaten  (mit 
unbestimmtem  Gehalt  an  Fe  bzw.  0.3  %„)  bei  Zimmertemp.  gef.  +2  05  bzw  -I-  0  177  Dpr 
erstere  Wert  scbemt  zu  hoch  und  nimmt  mit  steigendem  Felde  schnell  ab  DeTzweite*  \vZ 
wurde  an  einem  Präparat  mit  viel  ThO^  ermittelt,  doch  dürfte  er  ungefähr  richtig  sein 
Bei  Temp.-Steigerung  bis  400^  nimmt  die  Suszeptibilität  stark  zu.  K  Honda 
(a.  a.  0.,  1046).  —  Spez.  elektrischer  Widerstand  0.401.  Von  Bolton  Stelluni? 
in  der  elektrochemischen  Spannungsreihe:  B.  NeuMANN  iZ.  physik  Chem  U  lO'^-  r«  // 
189411  143);  WisLicENus  (J.  ^aU.  Chem.  [2]  54  18;  C.-^.  1896li;772).  1  s;tzt  man  eine 
flaclie  Platte  aus  Th  zwischen  zwei  konkaven  Elektroden  den  Kathodenstrahlen  aus  «o  wird 
sie  während  einiger  Minuten  weißglühend.  A.  A.  Campbell  Swinton  {Proc.  Roif  Soc  65 
(1899)  115).  Von  Radiothorium  und  den  übrigen  Zerfallsprodd.  befreites  Th 
[vgl.  Darst.  (21)  unter  III,  B.)]  besitzt  eine  spezifische  Radioaktivität  119  d.  h. 
11%  der  Aktivität  desselben  Th,  wenn  es  sich  mit  seinen  Zerfalls-Prodd.  im  Gleichgewicht 
befindet.  Frühere  Methoden  reichten  zur  Entdeckung  dieser  kleinen  Aktivität,  die  nicht 
auf  die  Ggw.  von  Jonium  zurückzuführen  ist,  nicht  aus.  G  G  AsHMAN  (Am  J  sei 
iSiU.)  [4]  27,  65;    C.-B,  1909  I,   508).  '  v      •     •      . 

B.  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Sauerstoff  und  Sauer stoffverUndiingcn. 
—  Oxydiert  sich  bei  gewöhnlichem  Druck  weder  in  Luft  noch  in  reinem 
0;  unter  Druck  findet  Aufnahme  von  reinem  0  statt.  Ghauvenet  (Chem 
Ztg.  34,  (1910)  940).  An  der  Luft  bis  120«  beständig.  L.  F.  Nilson  [Öfvers 
afJc.  Vetensh.  Akad.  Förh.  39,  (1882),  Nr.  7,  30;  Ber,  15,  (1882),  2541).  Ver- 
brennt beim  Erhitzen  an  der  Luft  noch  unter  Glühhitze  (unter  Rotglut, 
MoissAN  u.  Etard)  mit  ungewöhnlichem  Glänze  zu  ungeschm.  weißem  ThOg. 
Berzeliüs;  Chydenius;  Nilson.  Körnchen,  die  man  in  die  Alkoholflamme 
fallen  läßt,  verbrennen  mit  weißem  Feuerschein  und  unter  starker  Ver- 
größerung des  Vol.  Berzelius;  Chydenius.  Verbrennt  beim  Erhitzen  in  O 
(im  Platinschiffchen)  momentan  mit  blendendem  Glanz.  L.  F.  Nilson.  Th- 
Pulver  verbrennt  (in  der  Bun senflamme)  unter  glänzendem  Funkensprühen 
zu  Oxyd.  W.  von  Bolton;  Nilson;  Moissan  u.  Etard.  Fängt  Feuer,  wenn 
es  auf  geschm.  KGIO3  geworfen  wird.  Moissan  u.  Etard.  —  Reduziert 
Metalle  und  Metalloide  (wie  P)  aus  ihren  Verbb.  R.  Escales  (D.  J'.-P. 
145820  (1902);  C.-B.  1903  II,  1155). 

b)  Gegen  andere  Gase  und  gegen  Bünipfe.  —  Absorbiert  He  und  Ar 
nicht,  wenn  in  deren  Ggw.  ThOg  mit  Mg-Pulver  erhitzt  wird.  W.  Ramsayu.  J.  N.  GoLLlE 
[Proc.  Boy.  Soc.  60,  (1896)  53).  —  Verbindet  sich  mit  Gl  zu  ThGJ4.  Ghauvenet. 
[Bildungswärnie  der  Rk.  siehe  unter  ThClJ.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  Gl 
unter  starker  Erhitzung  und  starkem  Leuchten  in  ein  schneeweißes  Sublimat 
von  ThGl4.  Nilson.  Erglüht  beim  Erhitzen  in  Gl  unter  dunkler  Rotglut; 
die  Rk.  schreitet  dann  ohne  weitere  Erhitzung  fort.  Es  entstehen  schwere  Dämpfe 
von  ThCl4;  eine  Mischung  von  Kohle  und  einem  grauen  Staub,  der  manchmal  ThO,  ent- 
hält, hinterbleibt.  MoissAN  u.  Etard.  Ebenso  läßt  sich  Th  in  Br-  und  J-Dänipfen 
verbrennen.  L.  F.  Nilson;  Moissan  u.  Etard.  —  Erhitzt  man  Th  mit  S,  so 
verdampft  S  schon,  bevor  Th  im  Dampfe  zu  schwarzem  ThS^  mit  fast  so 
lebhaftem  Lichte  wie  an  der  Luft,  Berzelius,  unter  großem  Feuer,  L.  F. 
Nilson,  verbrennt.  Verbindet  sich  mit  S  in  dessen  Dampf  bei  Rotglut.  Gibt 
beim  Erhitzen  in  HgS  ein  dunkles  Sulfid  ohne  Lichterscheinung.  Moissan  u. 
Etard.  Verghmmt  langsam  im  geschlossenen  Rohr  bei  einem  Druck  des 
S-Dampfes  von  50  mm  zu  unreinem  ThSg  [s.  dieses].  H.  von  Wahtenbehc. 
(Z.  EleUrochem.  15,  (1909)  871). 
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c)  Gegen  Wasser.  —  Von  W.  nicht  verändert.  L.  F.  Nilson.  Enthält 
das  Metall  C  (7  bis  8%),  so  entwickelt  es  mit  k.  W.  langsam  Gas  (H,  CH^,  CjHa,  CjH^  und 
Homologe).     Moissan  u.  Etard. 

d)  Gegen  Säuren.  —  HNO3  greift  weder  konz.  noch  verd.  an,  Nilson; 
auch  beim  Kochen  nicht  merklich,  von  Bolton;  löst  schnell,  Chydenius;  nur  bei 
längerem  Kochen.  Berzelius.  -  H2SO4  (auch  konz.,  Nilson)  greift  nur  langsam 
an,  Nilson,  von  Bolton,  unter  schwacher  Entw.  von  SOg.  Nilson.  Verd. 
H  SO  löst  erst  beim  Erwärmen,  dann  leicht,  Chydenius;  bewirkt  anfangs  starke,  doch  schnell 
vorübergehende  Entw.  von  H  und  löst  den  Rest  des  Th  nur  sehr  langsam,  sodaß  man  durch 
venl.  HjSO^  dem  Th  beigemengtes  ThOa  ausziehen  kann.  Berzelius.  —  Von  WSS.  HFl 
nicht  verändert.  Berzelius.  —  HCl  löst  in  der  Kälte  langsam,  beim  Er- 
hitzen schnell  unter  Entw.  von  Wasserstoff.  Berzelius;  L.  F.  Nilson  {Ber. 
15,  (1882)  2541).  HCl  wirkt  heftig  ein,  wobei  stets  ein  grauer  Rückstand 
(etwa  15^/0)  bleibt,  der  durch  HNO3  in  einen  zitronengelben  Körper  ver- 
wandelt wird.  Von  Bolton.  Der  Rückstand  besteht  wohl  aus  ThOg.  R.  J.  Meyer 
<Z  Elektrochem.  14,  (1908)  809).  Das  ist  nicht  der  Fall.  H.  Karstens  [Z.  Elehtrochem.  15, 
(1909)  :i3).  (S.  a.  unter  10ThO2,4HCl.]  Bergemann's  Metall  wird  nicht  angegriffen.  — 
Königswasser  oxydiert  und  löst  leicht.     Berzelius;  L.  F.  Nilson. 

e)  Gegen  Alkalihydroxyde.  —  Alkalihydroxyde  wirken  nicht  sichtlich 
ein,  Berzelius,  L.  F.  Nilson;  auch  beim  Kochen  nicht  merklich.  Von 
Bolton. 

G.  Kolloides  Thorium.  —  Metallisches  Th  (mit  95  ^'/o  bis  96°/o  freiem  und 
i?ebundenem  Th)  wird  in  einer  rauhen  gläsernen  Reibschale  unter  k.  verd. 
Essigsäure  längere  Zeit  intensiv  verrieben.  Man  bringt  den  Brei  auf  ein 
Filter  und  wäscht  die  Essigsäure  mit  k.  W.  aus,  bis  ein  Teil  des  Th  kolloid 
durchs  Filter  geht.  —  Ziemlich  intensiv  gefärbtes  Filtrat,  im  auffallenden 
Licht  grau  opaleszierend,  im  durchfallenden  Licht  (bei  entsprechender  Verd.) 
bräunlich.  Das  Hydrosol  des  Th  ist  ziemlich  beständig,  auch  gegen  gewisse 
Elektrolyte.  Wird  durch  alkalische  Agentien  leicht  koaguliert.  Es  fällen: 
sofort  KOH  und  NajCOa,  nach  wenigen  bzw.  einigen  Minuten  NH4CI  bzw.  NaCaHgOg,  nach 
2  bzw.  1.5,  bzw.  10,  bzw.  60  Minuten:  Na2HP04,  bzw.  KCN,  bzw.  KgCrgO^  oder  CaClg,  bzw. 
Baa,.  Beständig  gegen  verd.  Mineralsäuren  und  Essigsäure.  Durch  Aus- 
frieren wird  sichere  Koagulation  erreicht.  —  Bei  Überführungs-Verss.  im  U-förmigen 
-Gasrohr  wandern  die  Teilchen  zur  Kathode  (es  gehen  bei  einer  vorgelegten  Spannung  von 
18  Volt  nur  0.001  Amp.  durch  die  Lsg.),  sind  also  positiv  geladen.  Im  Ultra-Mikroskop 
smd  die  Teilchen  leuchtend  hell,  fast  farblos;  die  Bewegungen  der  Ullramikronen  sind  sehr 
lebhafte.  [Radioaktivität  des  Th-Sols  im  Original]  Das  Gel  enthält  nur  noch  20.5  »/o  Th, 
dagegen  78  »/o  ThO^.  E.  Wedekind  u.  H.  Baumhauer  [Z.  Chem.  Ind.  Koll.  5, 
(1909)  190).  —  Das  koagulierte  Kolloid  läßt  sich  sehr  leicht  peptisieren  durch 
verd.  Lsgg.  von  Elektrolyten,  besonders  alkal.  (z.B.  durch  NH3  oder  Ammonium- 
basen, überhaupt  unorganische  oder  organische  Basen  oder  deren  Karbonate).  H.  KuZEL 
<Z>.  R.-F.  186980  (1906);  C.-B.  1907  II,  1276). 

YII.  Eigenschaften  der  Thorium-Terbindungen  im  allgemeinen.  A.Physi- 
lahsche  Eigenschaften,  a)  Optische  Eigenschaften  im  allgemeinen.  —  Thorium- 
mineralien,  die  kein  U  enthalten,  wirken  nicht  auf  die  photographische  Platte 
e\n.  b.  Bardet  {Bull.  soc.  frang.  miner.  27,  (1904)  63).  —  Reines  ThC^ 
f  Ihoriumsalze,  J.  Formänek  (Qual.  SpeUralan.,  Berlin  1905  148)]  gibt 
weder  in  der  Flamme,  noch  im  Funkenstrom  (bei  schwachem  Funken, 
FormAxek)  ein  Spektrum.  R.  Bunsen  (Pogg.  155,  (1875)  380).  Wasiumoxyd 
Jiefen  kern  Hammenspektrum.     Bahr.     Reines  ThO,  und  TKSO,)^  leuchten  hellblau,  haben 
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aber   keine   Linien   im   Spelitrum.      W.  Muthmaks   u.   C.  Baur   (*«•    Vi    ii.,r->     ,-.. 
ThO     gibt   keine   deutlichen  E^^^^^^^  ^'^  Ärum'  T^l^^. 

unterdruckt.  Über  7  ^  ist  das  Emissionsvermögen  [.,1.  a.  R.bcns  unter  b)l 
nahezu  so  groß  wie  das  eines  vollständig  strahlenden  Körnprs  W  w 
CoBLENTz  (J5.//.  Bur,  Stan^.,,  (1908)  173).'Ein  starker  efficher  funken 
gibt  em  hmenreicheres  Spektrum  mit  den  indigoblauen  Linien  4393  43«" 
und  4281.  FORMÄNEK.  Wellenlängen  des  Linienspektrums  nach  Thalen  IVova  ArZ 
Upsal.  [3]  6)  bei  Kayser  {Spektralan.  1883,  335):  ^  ^''" 

5699     5640     5537     5446     5375        4919        4864        4393     4382     4281     4278    A^m 

'  ;:;  Gl-  Bl  -— .^ :  ' 

^  1 

—  Das  zwischen  Kohlen,  die  ThOa  oder  ThCNOa)^  enthalten,  erzeuc^te  Bo^en- 
spektrum  hat  im  langwelligen  Teil  äußerst  zahlreiche,  zumeist ''sehr  feine 
und  schwache  Linien  [Wellenlängenmessungen  im  Original],  die  von  einem  mehr 
oder  weniger  starken  kontinuierlichen  Spektrum  begleitet  sind.  Bei  größerer 
DD.  treten  Fragmente  eines  Bandenspektrums  (ThOg?)  auf.  Siezeigensich 
auch  bei  Verwendung  von  ThC^.  Charakteristisch  ist  eine  kräftige  kleine  Bande, 
deren  deutliche  scharfe  Kante  gegen  Violett  liegt  und  allmählich  gegen  das  äußere  Rot  zu 
abschattiert  ist.  Sie  liegt  bei  >.  =  6406.29.  Schwächere  Banden  bzw.  ihre  Kanten  bei  61-i-> 
6146,  6233,  6246,  6266,  6288,  6311,  6385,  6390,  6415,  6511,  6526,  6552,  6895,  6924 
6953,  6982.  Unter  den  Banden  befinden  sich  zahlreiche  Linien.  Das  Spektrum  ist  sehr 
veränderlich.  Thorium ammoniumnitrat  zeigt  an  Stelle  der  Banden  zahlreiche 
Linien.  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  ÄJcad.  [11^]  119,  (1910)  584). 
Über  das  Bogenspektrum  im  ultravioletten  Teile  bis  X  =  4651  s.  Exner  u.  Haschek  (Wellen* 
längentabellen),  bei  X  =  3503  bis  4535  F.  L.  Gooper  (Ästrophys.  J.  29,  (1909)  329).  — 
Die  farblosen  Salz-Lsgg.  liefern  kein  Absorptionsspektrum,  reagieren  aber 
mit  Alkanna.  Durch  Zusatz  von  mäßig  konz.  wss.  ThC^-Lsg.  wird  Alkanna- 
tinktur violett  und  fluoresziert  rot;  statt  des  Alkannaspektrums  tritt  ein 
anderes  intensives  (mit  fallender  Konz.  der  verwendeten  Lsg.  nach  links  sich 
verschiebendes)  Absorptionsspektrum  auf:  Hauptstreifen  zwischen  6055  und  6081, 
Nebenstreifen  zwischen  5599  und  5614  sowie  zwischen  5195  und  5213.  Bei  sehr  vei'd. 
Lsgg.  von  ThGl4  bildet  sich  ein  neues  Absorptionsspektrum  mit  unsymmetrischen 
und  nach  rechts  verzogenen  Streifen  (Hauptstreifen  6271,  Nebenstreifen  5745  und 
5276).  Eine  Spur  NH3  ändert  das  Spektrum  nicht,  überschüssiges  verschiebt  es  nach  links. 
Bei  Verwendung  von  Th(X03)4  statt  ThC^  liegen  die  Hauptstreifen  bei  6066  bis  6084,  die 
Nebenstreifen  bei  5614  bis  5625  und  5213  bis  5222,  bei  sehr  verd.  Lsgg,  liegen  die  Haupt- 
streifen bei  6207,  die  Nebenstreifen  bei  5707  und  5285.  FoRMÄNEK.  Linien  mit  sechs 
oder  mehr  Komponenten  sind  im  Spektrum  des  Th  verhältnismäßig  wenig  vertreten.  Die  Zer- 
legungen durch  ein  Magnetfeld  sind  bei  sehr  vielen  Multipla  kleinerer  Werte.  Diese  kleinen 
Werte  stehen  nicht  in  enger  Beziehung  zu  aliquoten  Teilen  einer  „normalen"  Zerlegung.  Zahl- 
reiche Linien  sind  hinsichtlich  der  Zerlegung  und  der  Intensität  unsymmetrisch.  Zahlreiche 
werden  durch  das  Magnetfeld  nicht  zerlegt,  aber  in  eigentümlicher  Weise  beeintlußt.  Die 
Dissymmetrie  ist  wohl  von  der  Feldstärke  abhängig.  B.  E.  Moore  {Fhysikal.  Z.  10,  (1909) 
297).  [Bemerkungen  allgemeiner  Natur  hierzu  von  W.Ritz  {Fhysikal.  Z.  10,  (1909)  307).] 

b)  Auerhrenner  und  GasglühlicU.  —  Das  Prinzip  des  Auerbrennei*s  be- 
steht darin,  daß  ein  feuerbeständiger  Glühkörper  von  kleiner  M.,  kleiner 
Wärmeleitung,  großer  Oberfläche  und  großem  (optischen)  Emissionsvei-mögen 
rni  heißesten  Teil  des  Bunsenbrenners  zum  Glühen  erhitzt  wird.  E.  St.  John 
(Wied.  Ann.  56,  (1895)  433).  —  Die  besondere  Leuchtkraft  des  Auer- 
strumpfes  beruht  auf  dem  Vorhandensein  einer  festen  Lsg.  von  CeO^  in 
ThOg,  welche  die  Wärme  der  Flamme  in  ökonomischerer  Weise  in  Licht  zu  venvandeln 
vermag  als  ein  schwarzer  Körper  oder  irgend  eine  andere  bekannte  Substanz.  A.  H.  ^^  HITE 
u.  A.  F.  Traver  (/.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  (1902)  1012;  J.  Gashel.  ih,  {V''^'' 
670).     Die  feste  Lsg.  wirkt  in  spez.  Weise  verändernd  auf  die  Wellen! 
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sodaß   der   Glühkc'rner   mehr   blaue    und   grüne   Strahlen    und    weniger    rote    aussendet 
d   h    er  verwandelt  einen  größeren  Teil  der  Flammenenergie  m  Licht  und 
weniger  in  Warme,  als  es  die  offene  Flamme  tut.    A.  H.  White,  H.  Rüssel 
u   Ä  F  Traver  [Frogressive  Age  11102,   Heft  6;    /.  Gaslel  46,  787;    J,  B, 
1903    447)     Die    feste    Lsg.    entsteht  aus    dem  Gemisch   der    Nitrate    mit 
einic'er    Geschwindigkeit  bei   500^      Das   reine  Cerinitrat  liefert  bei   dieser 
Teinp    CM.    das  bei  600^  nicht  beständig  ist.     Die  Lichtemission  geht  nur 
von   dem  dissoziierten  Anteil  aus   {\'U  CeOg).     R.  J.  Meyer  u.  A.  Anschütz 
iBcr     40     (1907)    2639).       Ein  Petroleumglühlichtbrenner  mit   reinem  ThOg-Strumpf 
liefert*  ein  Spektrum,  das  dem  des  normalen  Auerbrenners  im  ganzen  sehr  ähnlich  und  haupt- 
sächlich  nur  im  sichtbaren    Gebiet  von   letzterem  verschieden   ist.     S.  P.  Langley    [Ann. 
Astrophys  Ohservatonj  1.  (1900)  240).     Ein   Mantel   mit  99%  ThOg   und  1%  CeOa  strahlt 
etwas  mehr  Licht  aus  als  ein  Mantel  aus  reinem  ThOg,  wenn  er  der  Wrkg.  der  Kathoden- 
Strahlen  ausgesetzt  wird.     A.  A.  Campbell  Swjnton   [Proc.  Roy.  Soc.  65,    (1899)   117).     Die 
\uermasse  kommt  durch  Kathodenstrahlen  nicht  zum  Leuchten.     E.  St.  John;  R.  J.  Meyer 
u.  A  Anschütz.  —  Einfluß,  den  die  verschiedenen  für  den  Glühkörper  verwendeten  Erden 
auf  die  Farbe   des  ausgestrahlten   Lichts   ausüben:   Mc  Kean   (/.  GasbeL   36,    (1893)   42); 
E.  Glinzer  [J.  Gashel.  36,  (1893)  310).     Das  in  gewöhnlichen  Thoriumpräparaten  vorhandene 
Gd  wirkt  auf  die  Leuchtkraft  der  Auerstrümpfe  besonders  ungünstig  ein.    W.  Muthmann  u. 
E.  Baur  (Ber.  33,  2029;   C.-B.  1900  II,   420).     Ggw.  von  La  beeinträchtigt  die  Dauerhaftig- 
keit der  Glühkörper  stark,  Di  soll  das  Licht  beeinträchtigen  und  Formveränderungen   der 
Glühköi-per  verursachen,  Y  scheint  die  Leuchtkraft  erhebhch  zu  verringern,  Erbium  soll  sie  er- 
höhen, gibt  aber  dem  Lichte  eine  grünliche  Färbung.   0.  N.  WrrT  {Iher  den  Cergehalt  der 
TJwrsahe,  II,  Berlin  1897,    4)    [Fünfte  als  Manuskript  gedruckte,  gelegentlich  der  Gasglüh- 
licht-Prozesse abgegebene  gutachthche  Äußerung.]  —  Der  Gehalt  des   Glühstrumpfes 
an  ThOo  dient  nur  als  Träger  und  Verdünnungsmittel  für  GeOa-    Foix  {Compt. 
rend.  U4,    685;    C.-B.  1907  I,    1557).      Th    ist  als  Träger  der  katalytisch 
wirksamen  Stoffe   besonders    geeignet  durch   seine  Fähigkeit   der  enormen 
Oberflächenentwicklung  und  durch  seine  geringe  spez.  Wärme.     C.  Killing 
(J.  Gashel  39,  097;    CJiem.  Ztg.   11,  497;  J.  B.  1896,   77);  G.G.Schmidt 
(Verh.  physik.  Ges.  1898,    14).     Beim   Veraschen    des    mit  Thorium-   und  Cerinitrat 
getränkten    Strumpfes    bildet    das    entstehende    ThOg     unter    Aufblähen     eine     äußerst 
voluminöse   feinfaserige   schaumige  M.,   und   es  werden  daher   die  Teilchen  von  CeOg  ge- 
wissermaßen auf  Milliarden  feinster  Fäserchen  von  ThOg  verteilt.      Durch     diese    feine 
Verteilung  entstehen  an  den  Geriumteilchen  Temperaturmaxima,  die  Avohl  weit 
über  2000®  liegen  und  den  blendenden  Lichtglanz  erzeugen.    H.  Bunte  {Ber. 
31,  8;    Z.  angeiv.  Chem.  1898,  844;    J.  Gashel.   41,  19;    J.  B.  1898,  504). 
Vgl.  hierzu  H.  Bunte  u.  H.  Luggin  (J.öflrs&e?.  44,  (1901)  411).      Ge    besitzt    eine    stark 
verdichtende  Kraft  gegenüber   Gasen  und    beschleunigt   dadurch   die  Ver- 
brennung;  die   im   raschen  Intermittieren    an    der    Oberfläche    auftretende 
lokale  Temperatursteigerung  (über  die  Temp.  im  Innern)  bewirkt  eine  starke 
Emission.     Das  Th  gibt  dem  Ce  eine  ausgedehnte  Oberfläche.     Gh.  Fery  (Ann.  Chim. 
Fhgs.  [7]  27,    (1903)  433;    C.-B.    1903  I,    122).      Das  ThO^   speichert  die 
\\  arme  auf  und  überträgt  sie  auf  das  GeOg,  das  ein  äußerst  großes  Wärme- 
strahhmgs vermögen  besitzt,  sodaß  für  die  Lichtstrahlung  ständige  W^ärme- 
zuhihr  nötig  ist.    Bei  genügend  hoher  Temp.  ist  das  Spektrum  des  Ge  viel 
reicher  an  leuchtenden  Strahlen  als  das   des  Th.     Das  Licht  eines  Auer- 
strumpfes   und   emes  reinen  Th-Strumpfes  ist  weiß,    das  eines  reinen  Ger- 
strunipfes  jot  und  sehr  schwach,   E.  Sainte-Glaire  Deville   (J,   Gashel.  47, 
'  «;  A  '^^'^'   ^^^  ^^^^s  ^^inen  Th-Strumpfes  ist  schwach,   Auer 

VON  Welsbach  (D.i^.-P.  74745  (1891)),  und  charakteristisch  fahlrosenrot. 
ü.  N  Witt  (a.  a.  0.,  1).  Die  hohe  Licht- Wrkg.  kommt  allein  durch  die  als 
Zusätze  angewendeten  Stoffe,  insbesondere  durch  das  Ge,  zustande,  indem 
die   die   chemischen   Rkk.    auslösenden   und  beschleunigenden    (katalytisch 
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wirksamen)  Stoffe  auch  auf  die  Umwandlung  vnn  Wü,.^    *    ui      ■ 
strahlen  eine  katalytische  Wrkg.  ausZn     Ilung     n^  rf '",  '"  ^''■'"- 
bei  der  Verbrennung  des  Gasis  als  0  ^erfrLTr    soSaß  diJS/r  t' 
Entwicklung   nicht   lediglich   durch   die  Flaml^teX  l^^^^^i^S^ 

naszierendem  0  begleitet.     Durch  den  dadurch  immens  ^eSSen  V^rh.i  ^'''  ^''^ 

des  Gases  wird  so  viel  Wärme  entwickelt,  daß  der  (SühLrle  Twe^Ä^^ 
iZBel  1897,  102)._  Vgl.  hierzu  die  Erörterungen  von  C.  K^."  1^'^'^' i^^^ 
Alle  leuchtkraftigen  Oxydgemische  bestehen  aus  zwei  chemisch  ähnlichen 
Substanzen,  wobei  die  eine  im  wesenthchen  nur  eine  scharf  nräzisierte 
Oxydationsstufe  aufweist  (GaO,  AI2O3,  ThO^),  während  die  andere  ein  Körper 
mit  mehreren  Oxydationsstufen  ist  (Cr,  U,  Ge).  Das  Leuchten  beruht 
vielleicht  auf  fortwährendem  Oxydieren  und  Reduzieren  der  Substanz  mit 
mehreren  Oxydationsstufen,  wobei  eine  Verb,  mit  dem  anderen  Oxyd  fort- 
während in  schnellster  Folge  eintritt  und  sich  wieder  löst,  und  die  auf- 
tretenden mol.  Stöße  möglicherweise  Lichtschwingungen  erzeugen  K  Aueh 
VON  Welsbach  {J.  Gashel.  44,  (1901)  485 ;  Chem.  N.  85,  (1902)  255).  —  Das  Licht- 
emissionsvermögen  ist  gewissen  (noch  unbekannten)  Mol.-Veränderungen  der  Glühmasse  zu- 
zuschreiben, die  um  so  schneller  vor  sich  gehen,  je  mehr  man  sich  dem  Schmp.  der  Glüh- 
substanzen nähert.  V.  B.  Lewes  [J.  Gashel.  40,  (1897)  184).  —  Das  Ge  spielt  keine 
Rolle  als  Oxydationsvermittler  bei  den  Verbrennungs Vorgängen,  denn  ein 
Auerstrumpf  leuchtet  in  der  H-Cl-Flamme  mit  außerordentlich  blendendem  grünlichem 
Lichte  ohne  Veränderung  des  Glühkörpers.  G.  KiLLiNG  {J.  Gashel.  50,  (1907)  90). 
CeOg  spielt  im  Auerstrumpf  eine  ähnliche  Rolle  wie  der  Sensibilisator  in 
einer  photographischen  Platte,  indem  es  an  einer  gewünschten  Stelle  des  Spektrums 
einen  Absorptionsstreifen  hervorbringt,  ohne  die  übrigen  Spektralgebiete  zu  beeinflussen, 
eine  Bedingung,  die  es  allerdings  nur  mangelhaft  erfüllt.  H.  RuBENS  [Ann.  Fhys.  [4] 
18,  (1905)  738).  Kritik  bei  0.  Lummer  u.  E.  PmNGSHEiM  [Physikal.  Z.  7,  (1905)  89,  189; 
C.-B.  19061,  731,  1J38).  Das  Ge  macht  die  Schwingungen  der  ThOg-Mol.  den- 
jenigen der  Bunsenflamme  synchron;  katalytische  Wrkg.  übt  es  nicht 
aus.  G.  P.  Drossbach  (/.  Gashel,  40,  (1897)  174;  41,  (1898)  352;  44, 
(1901)  819;  C.-B.  1897  II,  324;  J.  B.  1897,  687;  1898,  504).  Das  selektive 
und  (namentlich  im  Rot,  sowie  wahrscheinlich  im  Infrarot)  sehr  kleine  Emissionsvermögen 
der  Auermasse  zwingt  sie,  in  der  Flamme  eine  höhere  Temp.  als  andere  Körper  anzu- 
nehmen, um  die  zugeführte  Wärmeenergie  in  Gestalt  von  Strahlung  zu  zerstreuen.  Die 
Annahme  einer  katalytischen  Wrkg.  des  verbrennenden  Gases  auf  die  Strümpfe  wird  da- 
durch widerlegt.  Auch  beruht  das  starke  Leuchten  der  Auerstrümpfe  nicht  auf  Lumineszenz. 
H.  Le  Ghatelier  u.  0.  Boudouard  {Compt.  rend.  126,  1861;  J.  Gashel.  41,  733;  J.  B.  1898, 
113;  Z.physik.  Chem.  28.  (1899)  566).  Ein  katalytischer  Einfluß  des  Strumpfes  in  der 
Bunsenflamme  auf  die  Temp.  ist  jedenfalls  nur  von  verschwindend  kleinem  Einfluß. 
F.  Haber  u.  F.  Richardt  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  60).  —  Dem  Glühkörper  kommt 
fast  gar  kein  Phosphoreszenzvermögen  zu,  ebenso  ist  keine  bemerkenswerte 
Fluoreszenz  zu  beobachten.  E.  St.  John  (Wied.  Ann.  56,  433;  J.  B.  1895, 
222).  —  Die  Lichtvermehning  im  Auerstrumpf  ist  auf  physikalische  Ursachen  zurückzu- 
führen. W.  Gentsch  [Verh.  Ver.  Gewerbfl.  78,  (1899)  224).  Bei  der  Strahlung  des  Auer- 
strumpfes  handelt  es  sich  um  gewöhnliche  Temp.-Strahlung  im  Kirchhofi"schen  Snme,  also 
um  einen  rein  thermaktinen  Prozeß.  E.  St.  John  (J.  Gashel.  49,  (1906)  25).  Das  Incandes- 
zenzlicht  besteht  aus  stehenden  Lichtwellen,  die  in  den  Poren  des  Glühkörpers  durch  in- 
tensive Bewegungen  des  Äthers  in  seiner  Umgebung  erzeugt  werden,  wie  die  Schallwellen  m 
den  Orgelpfeifen  durch  den  Luftzug.  Krebs  {Z.  Bei.  1897,  131;  J.  Gashel.  40,  (189/)  üo2). 
Vgl.  hierzu  die  Kritik  von  C.  Hohmann  (J.  Gashel.  40,  (1897)  456).    Wegen  semer  relativ 
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geringen  Wänneemission  vermag  der  Auerstrumpf  die  Temp.  der  Flammen- 
ffase  weit  vollkommener  anzunehmen  als  Kohleteilchen  oder  ahnliche 
.schwarze-  Stoffe;  ledigUch  die  so  erzielte  starke  Erhitzung  befähigt  ihn  so- 
dann zu  seiner  intensiven  Wrkg.,  besonders  der  gelben  bis  violetten  Strahlen, 
und  be<iingt  die  höhere  Ökonomie  des  Auerbrenners.  W.  Nernst  u  E.  Böse 
iPhysikal./.  1,  (1900)  289;  J.  Gashel  44,  (1901)  412;  J.  B.  1900,  43). 
Für  die  Lichtwirkung  des  Auerstrumpfes  ist  sein  geringes  Emissionsvermögen 
im  Snektralgebiet  zwischen  Iji  und  5|x  von  entscheidender  Bedeutung, 
da  hierdurch  der  Wärnieverlust  des  Strumpfes  durch  Ausstrahlung  auf  ein  sehr  geringes 
Ma&  reduziert  wird,  und  das  Wärmegleichgewicht  bei  der  außerordenthch  hohen  Temp. 
von  etwa  ISOO"»  abs.  statthat.  H.  RüBENS  {Ann.  Fhys.  [4]  18,  (1905)  735).  über 
Lichtkran  vgl.  a.  Mc  Kean  bei  O.N.Witt  [Chem.  Ind.  17,  (1894)  160).  In  der  Gesamt- 
emission des  Gasglühlicht-Sti-umples  ist  ein  ungemein  hoher  Prozentsatz  langwelliger  Wärme- 
strahlung vorhanden.  H.  Ribens  [Wied.Ann.  69,  (1899)  576);  H.  Rubens  u.  E.  Ladenburg 
{Ber.d.physik.  Ges.l,  (1905)  171).  —  Für  verschiedenartige  Gewebe  der  Glühstrümpfe  ist 
das  Optimum  der  Lichtwirkung  voraussichtlich  bei  etwas  verschiedenem  Ge-Gehalt  zu  er- 
warten. Die  Lirhtwirkung  des  Degea-Strumpfes  übertrifft  diejenige  anderer  Glühkörper  mit 
höherem  Ce-Gehalt  im  Blau  erheblich,  im  Rot  merklich.  H.  Rubens  [Ann.  Phys.  [4]  20, 
(1906)  600).  Ein  experimenteller  Beweis  für  eine  spez.  Tätigkeit  des  Gers 
in  den  h.  Flammengasen,  durch  die  die  Stralilung  des  glühenden  Körpers 
aus  reinem  Th  etwa  um  14^/o  erhöht  wird,  wurde  erbracht  von  G.  Killing 
(/.  Gashel.  46,  (1903)  450).  Beim  Erhitzen  von  Glühstrümpfen  mit  verschiedenen 
tJehalten  an  Th  und  Ce  im  Bunsenbrenner  und  in  der  Wehneltflamme  zeigte  sich  das 
Maximum  der  Lichtwirkung  in  der  letzteren  bei  etwa  demselben  Gehalt  an  Ce,  der  auch 
für  die  Gebrauchsglühkörper  als  der  günstigste  erachtet  mrd.  H.  Thiele  [Bet-.  33,  (1899) 
18<5).  Zur  Theorie  des  Gasglühlichts  vgl.  noch  E.  Baur  {Z.angew.  Chem.  1900,  1055;  C.-B. 
190011,  1042);  F.  BössNER  (Z.  Oesten:  Ing.  Ärch.-Vet\  1901,  401):  Guillaume  {Rev.  Sciences 
1901;  J.  Eclair,  au  gaz  1901,  247,  270);  Hofmann  {DisseH.,  Erlangen  1904);  B.  Lewes 
(J.  Gaslight.  1905,  160);  J.  Swinburne  [J.  Gaslight.  1906,  523). 

c)  Tiioriumsalze  im  besonderen.  —  Farblos;  schmecken  rein  und  stark 
zusammenziehend,  weder  bitter  noch  süß.     Bergemann. 

B.  Chemisches  Verhalten  der  TJioriumverbindungen.  —  Vgl.  a.  unter  Nachweis 
(&  \(iö].  —  Verlieren  beim  Glühen  die  Säure,  flüchtige  leichter  als  die  Zirkonium- 
salze. Berzelius.  —  Th02  ist  Pseudokatalysator.  (Bei  den  Rkk.  bildet  sich 
Thoriumperoxyd.)  C.  Engler  u.  L.  Wöhler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1901)  1; 
C.-B.  1902  I,  241).  Th(S04)2  wirkt  als  Kontaktsubstanz  bei  der  Ver- 
einigung von  S0.2  mit  Sauerstoff.  V.  Hölbling  u.  H.  Dietz  [D.R.-T.  142144 
(1902);  C.-B.  1903  II,  76).  ThCl^  befördert  energisch  die  Absorption  des 
Lufl-0  durch  Hydrochinon-Lsg.  Es  wurden  63.10®/o  des  vorhandenen  0  absorbiert, 
bei  Ggw.  von  NaCl  statt  ThCl,  nur  17.82°/o.  E.  FoUARD  {Compt.  rend.  142,  1163; 
C.'B.  1906  II,  87).  —  Durch  Elektrolyse  der  Lsgg.  scheidet  sich  an  der 
Kathode  eine  kaum  wahrnehmbare  Schicht  von  ThA,  an  der  Anode  bei  genügend 
starkem  Strom  Th02  ab,  in  dem  ThX  vorhanden  ist  [vgl.  a.  Th(N03)4-Lsgff.].  "O.  Ange- 
Lücci  (Mi  driLinc.  [5]  16  II,  196;  C.-B.  1907  II,  1391).  —  NH3,  KOH,  NaOH 
fällen  Th(0H)4  [s- a.  dieses],  gallertartiges,  Berzelius,  quantitativ  weißes  flockiges, 
T.  Sollmann  u.  E.  D.  Brown  [Am.  J.  Phijsiol.  18,  (1907)  427);  unl.  im  Über- 
schuß des  Fällungsmitlels.  Berzelius;  Gleve.  Die  Fällung  wird  verhindert 
durch  Weinsäure  und  Gitronensäure,  Berzelius,  G.  Glaser  (Z.  anal.  Chem. 
.*6,  219;  C.-B.  18971,  851),  Herzfeld  u.  Korn,  durch  25<^/oig.  Natriumcitrat- 
oder  Kahumnatriumtartrat-Lsg.  Sollmann  u.  Brown.  —  HgOg  fällt  schon  aus 
neutralen  Lsgg.  hydratisches  ThgO^  [s.  dieses],  L.  Pissarjewsky  {Z.  anorg.  Chem. 
i>  1  Vi^'^  ^^^^^'  quantitativ,  bei  Ggw.  größerer  Mengen  von  Sc  überhaupt  nicht, 
H.  J.  Meyer  u.  H.  Winter  [Z.  anorg.  Chem.  67,  403;  C.-B.  1910  II,  717);  bei 
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Ggw.  von  NH3  in  der  Kälte,  L.  Pissarjewsky  (Z.  anorg.  Chem  25  {V)m 
389),  oder  in  der  Wärme.  Legoq  de  Boisbaudran  (ComnL  retid  100  m\' 
J.  B.  1885,  493),  P.  T.  Gleye  {BulL  soc.  chim.  [2]  43,  57;  J.  B.'m'o  m) 
G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  [Compt,  rend.  126,  341 ;  Bull,  soc  chim  f  Sl 
19,  219;  a-B.  1898  I,  529;  II,  883)  [s.a.  unter  „Analytisches"  (S.  lOr.)].  '-  (NH  )  S 
fällt  Thoriumhydroxyd,  Berzelius;  auch  bei  Ggw.  von  NHgOH.HGl  {Unter- 
schied von  U).  E.  Ehler  (Z.  anal  Chem.  47,  665;  C.-B.  1908  II,  1635).  SO 
gibt  in  konz.  Th(N03)4-Lsg,    einen  weißen  Nd.   von  Th2(OH)J(SOJ3,37H,d 

[s.  diese  \erb.;  vgl.  a.  Prioritäts- Anspruch  von  A.  Batek    (Z.  anorg.  Cheiyi.  45,    (1U05)  87)1 

H.  Grossmann  {Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  233);  fällt  aus  h.  Lsgg.'  fast  sämt- 
liches Th  als  basisches  Sulfat.  Gh.  Baskerville  [J.  Am.  Chem  Soc  23  761- 
C.-B.  1901  II,  1145).  (NHJ2SO3  fallt  aus  verd.  Lsgg.  Th  quantitativ  als 
basisches  Sulfit  [s.  dieses],  wl.  im  Überschuß  von  (NH4)2S03.  Grossmann. 
Na2S03  gibt  einen  Nd.,  1.  in  konz.  Lsg.  von  Na2S03,  Ghavastelon  (Compt. 
rend.  130,  781;  C.-B.  1900  1,  876),  11.  in  wss.  K2SO3  und  Na2S03  zu 
basischem  Doppelsalz  [s.  unter  Th  und  K  bzw.  Na].  Die  Lsgg.  der  Ndd.  in  über- 
schüssigem (NHjgSOs  und  NagSOg  werden  durch  NH3  und  KOH  gefallt.  Grossmaxn. 
Trägt  man  krist.  K2SO4  in  die  Lsg.  eines  Thoriumsalzes  ein,  so  trübt  sie 
sich  langsam  durch  Fällung  von  K4Th(S04)4,  2H2O  [s.  dieses],  das  1.  ist  in 
reinem  W.,  unl.  in  gesättigter  K2S04-Lsg.,  Berzelius,  swl.  in  W.,  11.  in 
Säure.  Bahr.  Sd.  gesättigte  Lsg.  von  K2SO4  fällt  vollständig  die  mit  K2SO4 
verunreinigte  Verb.,  Berzelius;  langsam,  aber  vollständig  (Unterschied  von  Be  und 
AI).  Herzfeld  u.  Korn.  Na2S04  gibt  bei  nicht  ZU  konz.  Lsg.  keinen  Nd.  Gleve. 
[S.  a.  unter  Th  und  Na.]  Na2S203  erzeugt  in  neutralen  oder  schwach  sauren 
Lsgg.  beim  Erwärmen  einen  mit  S  verunreinigten  schwach-gelben  flockigen 
Nd.,  der  in  den  Lsgg.  anderer  Salze  der  seltenen  Erdmetalle  nicht  entsteht  [s.  bei  Thorium- 
thiosulfat].  Bahr  ,  Ghydenius  ;  fällt  Th(N03)4  in  Siedhitze  unvollständig.  E.  Bemz 
(Z.  angew.  Chem.  1902,  302).  [S.  a.  S.  83.]  Erhitzt  man  Thoriumsalz-Lsg.  mit 
überschüssigem  Na2S203  in  einer  mit  etwas  W.  beschickten  Pfungströhre 
eine  Stunde  lang  im  Paraffinbad  auf  140^  bis  200^  SO  fällt  Th  vollständig  als 
Hydroxyd  aus.  J.  T.  Norton  jr.  {Am.  J.  sei.  (Sill)  [4]  12,  (1901)  115;  Z. 
anorg.  Chem.  28,  (1901)  223).  —  HFl  fällt  (aus  wss.  ThG^  quantitativ) 
ThFl4,4H20  [s.  dieses],  Ghydenius  (Po^^.  119,  43;  J.  B.  1863,  194),  das  unl. 
in  W.  und  in  HFl  ist.  Herzfeld  u.  Korn.  —  NaGlO  bildet  hydratisches 
ThOg  [s.  dieses].  L.  PissARJEWSKY  {Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  364).  —  HJO3 
fällt  weiße  amorphe  Flocken  von  Th(J03)4  [s.  a.  S.  93  und  bei  Th  und  JJ,  Cleve, 
auch  in  stark  saurer  HNOg-Lsg.  (Unterschied  von  Sc).  R.  J.  Meyer  u. 
H.  Winter;  R.  J.  Meyer  u.  M.  Speter  (Chem.  Ztg.  34,  306;  C.-B.  19101, 
1642).  KJO3  gibt  einen  Nd.  (ebenso  in  Lsgg.  von  Ge,  La,  Di).  A.  G.  Neish 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  783;  Che^n.  N.  90,  (1904)  196).  —  Phos- 
phorige, unterphosphorige  und  Unterphosphorsäure  bzw.  ihre  Na-Salze 
geben  Ndd.  [Näheres  unter  Th  und  F.]  0.  Kauffmann  (Zur  Kenntn.  einiger  neuer 
Th-Sahe,  Bissert.,  Bostoch  1899,  32,  34,  36).  Phosphorsäure  oder  Alkali- 
phosphate fällen  nahezu  quantitativ;  die  voluminösen  flockigen  oder 
schleimigen  Ndd.  [Näheres  unter  Th  und  P]  sind  1.  im  Überschuß  des  Fällungs- 
mittels; sie  werden  aus  der  sauren  Lsg.  durch  Verd.  oder  Erwärmung  wieder 
gefällt.  Berzelius;  Gleve.  —  Borax  fällt.  Berzelius.  —  (NH4),G03  und 
Alkalikarbonate  fällen  basisches  Thoriumkarbonat  [s.  dieses],  1  in  über- 
schüssiger k.  Alkalikarbonat -Lsg.,  Berzelius;  swl.  in  verd.,  1.  >»  ^^^^z. 
Lsg.,  Herzfeld  u.  Korn;  aus  der  Lsg.  durch  Kochen  wieder  fallbar. 
Glaser.     Wird  die  Lsg.  in  {m,),CO,  in  einer  verschlossenen  Flasche  erhitzt,  so  trübt  sie 
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siel,  bei  ..n    luid  khirt  sich  beim  Erkalten  langsam  wieder.    Auch  NU,  beseitigt  die  Trübung.     ^ 
BER2ELIÜS.    NaHCO.   gibt  einen   in  h.  Ammoniumoxalat-Lsg.  wl.  hd      Soll-     i 
1I.X.NN  u    Bhown.     BaCOa   fallt   k.  Lsgg.   vollständig,   Bergemann;    Weinsäure 
und  Citronensäure  verhindern  die  Fällung.    Herzfeld  u.  Korn.    Bleikarbonat     ! 
(geföntes)  im  Überschuß  schlägt  aus  der  Lsg    von  Th  m  HNO3  das  Th  voll- 
ständig nieder   [..  a.  S.  87].     W.  B.  Giles   (Chem,  K   92,    1;    C.-B.   190o  II, 
515).    —  Wss.  HjSiFlß   oder  Silicofluorid   fällt,   auch  m  stark  saurer  Lsg.,    | 
vollsländiir     während   die   Metalle   der    Ce-    und   Y-Gruppe   fast   völlig  in  Lsg.  bleiben.     ■ 
\,  RosENHEiM,    R.J.Meyer   u.  L  Koppel  (D.  R.-P.  214886    (1908);    C.-B, 
ili09  11,  ir)03).  —  CrO,  gibt  in  sd.  Lsgg.  schwer  einen  orangegelben  deuthch 
kristallinischen  Nd.,  Alkalibichromate  fällen  verd.  sd.  Lsgg.  leicht,  aber  un- 
vollständig.     L.  R^BER  (Ber.  Wien.  Äkad.  [IIb]   106,   (1897)  690;   Monatsh.    i 
18,  (1897)  698).  —  Wolframate  (normale  und  saure)  und  Molybdate  fällen    1 
weiße    Flocken.      Berzeliüs.      Natriumwolframat    fällt,    Ammoniumvanadat    | 
kanariengelb,    As^Oa-Suspension    quantitativ  bei  Ggw.   von  Natriumacetat. 
Neish.     Aj-sensäure  gibt  einen  weißen  flockigen  Nd.    Berzeliüs.  —  K4Fe(CN)6 
gibt  einen  weißen  amorphen  Nd.,  K3Fe(GN)c  keinen.     Berzeliüs. 

Viele  organische  Basen  (unter  ihnen  Anilin,  p-Toluidin,  Ghinolin)  fällen, 
einige  nicht.  A.  McM.  Jefferson  (J.  Am.  Chem,  Soc.  24,  540;  C.-B.  1902  II, 
478);  B.  L.  Hartwell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  1128;  C.-B.  1904  I,  53). 
Diälhylamin  fallt  die  alkoh.  Lsg.  (ebenso  die  von  Ce,  Di,  La).  F.  J.  Metzger  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  24,  (190-J)  00-4).  Setzt  man  zu  einer  verd.  Lsg.  von  Th(N03)4  unter  ümschüttein  die 
Base,  so  fällen  (manchmal  erst  in  sehr  langer  Zeit)  quantitativ  Anilin  (Trennung  von  La 
und  Pr),  o-Toluidin,  Xylidin,  Dimethylanilin,  Diäthylanilin,  Benzylamin,  Pyridin,  Piperidin, 
Chinolin  (Trennung  von  La  und  Ne);  dagegen  nicht  Phenylhydrazin.  Jefferson.  o-Ghlor- 
anilin  fallt  nicht,  mChloranilin  erst  beim  Erhitzen,  p-(^hloranilin  schon  in  der  Kälte. 
Hexamethylentetramin  fällt  in  42  Stdn.  in  der  Kälte  nicht,  bei  Zusatz  von  Zr(NÜ3)4  sofort. 
a-  und  ß-5iaphlylamin,  m-Bromanilin  und  p-Bromphenylhydrazin  fällen  unvollständig,  p- 
Toluidin  (am  besten  in  schwach  alkoh.  Lsg.  unter  mäßiger  Erwärmung)  gibt  einen  quanti- 
tativen Nd.  (Trennung  von  La,  Ne,  Pr).  Außerdem  fällen:  Äthylamin,  Äthylendiamin, 
Allylamin,  Amylamin,  Benzidin,  Benzylmethylamin,  Bornylamin,  p-Bromanilin,  n-Butylamin, 
i-Butylamin,  Camphylaniin,  i-Chinolin,  Diäthylamin,  Diamylamin,  Dibenzylamin,  Di-i-Butyl- 
amin,  l)i-ii-Bulylamin,  Dimethylamin,  Dipropylamin,  Heptylamin,  Hexylamin,  Methylamin, 
Neurin,  a-Pikolin,  Propylamin,  Propylendiamin,  Tetraäthylammoniumhydroxyd,  Tetraraethyl- 
ainmoniumhydroxyd,  m-Toluylendiamin,  Triäthylamin,  Tribenzylamin,  Tri-i-Butylamin,  Tri- 
melhylamin,  Tripropylamin.  Außer  o-Chloranilin  fällen  nicht:  Benzylanilin,  Dimethyl-  und 
Dipropylnitrosamin,  die  Nitraniline,  p-Nitrophenylhydrazin,  Piperidin,  Succinimid,  Tetranitro- 
methylanilin.  (Die  Basen  wurden  in  W.  oder  A.  oder  in  dem  Gemenge,  zuweilen  unter 
Zusatz  von  Ae.  gelöst;  zu  diesen  Lsgg.  wurden  kleine  Mengen  von  Th(N03)4-Lsg.  gefügt.) 
B.  L.  Hartwell.  —  Acetylaceton  fällt  bei  Ggw.  von  NH3.  W.  Biltz  {Aiin. 
331,  (1903)  336).  [Näheres  unter  Th  und  G;  vgl.  a.  S.  88.]  -  Natriumformiat  gibt 
in  .sd.  Thoriumsalz-Lsg.  einen  mikrokristallinischen  Nd.  von  Th(OH)2(G02H)2. 
Haber.  Kaliumacetat  fällt  neutrale  Lsg.  von  Th(N03)4  nicht,  selbst 
nicht  beim  Erhitzen.  Berzeliüs  {K.  Sv.  Vet.  Akad.  HandJ.  1829,  1; 
Pogg.  16,  (1829)  385).  Natriumacetat  gibt  in  der  Kälte  langsam,  schnell 
beim  Kochen  einen  körnig-kristallinischen,  im  Überschuß  von  NaCgHsOg 
Unl.  Nd.  (aus  TlKNOj),  erhalten  28.20  bzw.  27.81  «/oThO^  (ber.  47.50)),  P.  Jannasgh  U. 
J.Schilli.ng  (J.praJct.  Chcm.  [2]  72,  (1905)  30);  gibt  beim  Kochen  einen 
Nd.,  M.  DiTTRicH  u.  S.  Freund  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  348;  C.-B.190SL 
298),  von  feinköi-nigem  Th(OH)2(C2H,02)2,H20  [s.  dieses].  Haber.  Bleiacetat 
nillt  bei/igw.  von  HNO3  selbst  in  der  Hitze  unvollständig  (Ce,  La,  Di  nicht). 
Nelsh.  Ölsäure  in  stark  alkoh.  Lsg.  liefert  eine  Fällung,  unl.  (Unterschied  von 
Ce)  im  Überschuß,  Linolsäure  bei  Ggw.  von  wenig  oder  viel  (Unterschied  von 
«.c,  1^.  Dl)  Alkohol.     Neish.  —  Oxalsäure  (auch  1.  Oxalat  [?],  Gleve)  fällt  quanti- 
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tativ  Th(C,0J,,2H,0,  Berzelius;  Gleve  (23)  (Unterschied  von  AI  und  üe  Hebz- 
FELD  u^  Lohn);  der  Nd^ist  unl.  selbst  in  viel  Oxalsäure,  Berzelius,  etwa-i  1  in 
verd.  Mmeralsauren,  Berzelius,  Cleve,  Herzfeld  u.  Korn-  1  in  w  Ls?  von 
(NHJ2G2O4  (Unterschied  von  Ce  und  Di);  die  Lsg.  in  sd.  konz.  Lsg.  von  (NH  )  C  0 
setzt  weder  bemi  Verdünnen  noch  beim  Erkalten  etwas  ab  (Unterschied  ton 
La)  [s.a.S.84].  R- Bunsen  (Po.^^.  155,  (1875)  379).  Ammoniumoxalat  fallt  in 
der  Kalte.  Der  Nd.  ist  1.  bemi  Erwärmen  und  krist.  beim  Erkalten,  wenn  nicht 
ein  zu  großer  Überschuß  von  (NHJaCgO^  verwendet  wird.  HCl  scheidet  beim 
Erkalten  dieser  h.  Lsgg.  quantitativ  Th(G204)2  ab.  Glaser;  Herzfeld  u  Kohx 
Diese  Fällbarkeit  durch  HCl  unterscheidet  Th  von  Zirkonium.  G.  James  {Chem  N  97  '>()5* 
a-B.  1908  I,  1965).  Alkalioxalate  fällen  komplexe  Salze,  unl.  in  w!  und  in 
Oxalsäure.  Berzelius.  —  Succinate  des  a)  NH4,  b)  K,  c)  Na  geben  quantitativ 
weiße  voluminöse  im  Überschusse  der  Fällungsmittel  unl.  Ndd.  (aus  Th(NO,) 
erhaltene  hatten  a)  47.49  bzw.  47.32  7o  ThOg,  b)  47.48  bzw.  47.08,  c)  47.27  bzw.  47.02 
(ber.  47.50)).  Jannasch  u.  Schilling.  Fumarsäure  in  gesättigter  Lsg.  in  40"/oig''. 
A.  fällt  neutrale  Thorium-Lsgg.,  der  40*^/0  ihres  Vol.  an  A.  zugefügt  sindi 
quantitativ  (Unterschied  von  Ge,  La,  Di).  Ammoniumfumarat  fällt  wss.  Lsgg. 
(ebenso  Ge,  Di,  La);  der  Nd.  ist  unl.  im  Überschuß,  1.  in  Mineralsäuren. 
Metzger.  Äpfelsäure  gibt  beim  Kochen  einen  weißen  kristallinischen  Nd., 
L  in  Natriumformiat  und  -acetat.  Haber.  Weinsäure  [s.  im  übrigen  unter  lli 
und  G]  liefert  eine  gallertartige  Fällung,  Ghydenius,  nicht  quantitativ  [Zahlen 
im  Original]  einen  voluminösen  kolloidartigen  Nd.,  1.  in  einem  großen  Über- 
schuß von  Weinsäure,  Jannasch  u.  Schilling;  fällt  leicht,  aber  unvollständig, 
beim  Kochen  weiße  Flocken,  1.  in  Natriumformiat  und  -acetat.  Haber. 
Ammoniumtartrat  erzeugt  einen  dicken  weißen  Nd.,  der  aber  nur  33.09%  des  vor- 
handenen ThO.^  enthält.  Jannasch  u.  Schilling.  Gitronensäure  gibt  in  Aceton-Lsg. 
eine  Fällung,  Neish  ;  verhält  sich  wie  Äpfelsäure.  Haber.  Benzoesäure  fällt 
quantitativ,  Oxyisophtalsäure  fast  quantitativ  aus  wss.  Lsg.  (Ce,  La,  Di  nicht); 
Salicylsäure  gibt  einen  im  Überschuß  1.  Nd.  Neish.  Salicylate  des  NH4  oder 
Na  fällen  fast  neutrale  Th(N03)4-Lsg.  auch  in  der  Siedhitze  (Unterschied  von 
Ti).  M.  Dittrigh  u.  S.  Freund  {Z.  anorg.  Chem,  56,  (1907)  346;  C.-B.  19081, 
298).  p-Toluylsäure  fällt,  Gallussäure  quantitativ  einen  flockigen  schleimigen 
Nd.  aus  h.  alkoh.  Lsg.,  Tannin  quantitativ;  die  drei  Nitrobenzoesäuren, 
besonders  die  m-Verb.  [s.  a.  A.  Kolb  u.  H.  Ahrle  [Z.  angeiv.  Chem.  18,  92 ;  C.-B. 
19051,  770);  vgl.  S.  87]  geben  in  neutraler  Lsg.  von  Th(N03)4  quantitativ  Ndd. 
(alle  diese  Reagentien  fällen  Ge,  La,  Di  nicht).  Neish.  Maleinsäure  gibt  mit  der  Lsg. 
von  Thoriumsalz  in  50^/o-ig.  A.  in  der  Hitze  einen  teilweisen  Nd.;  Zimt- 
Pikrin-  und  Phtalsäure  fällen  aus  alkoh.  Lsg.  (im  Gegensatz  zu  Ge,  Di,  La;  fast 
quantitativ;  aus  wss.  Lsg.  teilweise  beim  Erwärmen).  Succinimid  fällt  Th  (nicht  Ce) 
teilweise  aus  alkoh.  Lsgg.  Keine  Ndd.  fallen  mit  Harnstoff,  Thioharnstoft", 
Acetamid  und  Semicarbazin.  Metzger.  —  Albumin  gibt  mit  Lsgg.  von 
Th(N03)i  und  anderen  Th-Salzen  sehr  konz.  Lsgg.,  die  farblos,  oft  ein 
wenig  opaleszierend  sind,  beim  Bewegen  schäumen,  Albumose  oder  ver- 
mutlich Pepton  enthalten,  v/eder  die  Rkk.  des  Th  noch  die  des  Albumins 
geben  und  einen  amorphen  Trockenrückstand  liefern.  Man  gibt  durch  Erwärmen 
koaguliertes,  gewaschenes  und  mit  h.  W.  zerriebenes  Eiweifa  in  kleinen  Anteilen  zu  »1. 
2<>/oig.  Lsg.  von  Th(N03)4,  wobei  nach  anfänglicher  Verminderung  des  ^ol  das  Albumin 
aufquillt  und  sich  unter  Schäumen  zu  lösen  beginnt,  und  ersetzt  das  verdamplen.le  >\. 
durch  Th(N03)4-Lsg.  Die  gesättigte  Lsg.  vermag  andere  Kolloide  nicht  mehr  zu  pcpioni- 
sieren.  Einige  Arten  von  Bakterien  und  Schimmelpilzen  wachsen  dann  weiter.  Andere 
koagulierte  Albumine  (auch  Kreatin)  verhalten  sich  ähnlich.  B.  SziLARD  («/.  Lhm. 
Phys.  5,  (1907)  495;  C.-B.  19081,  608). 
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C  Fhusioloqtschcs  Vvrhaltm.  —  Thoriumsulfat  wirkt  auf  niedere  Pflanzen  und 
Tiere  nicht  .xhädlich.  Th.  Bokorny  {Chef».  Zig.  18,  1739;  C.-JB  1894II,  999);  schädigt  in 
Dosen  von  0.5  bis  1  g  in  1  1  an  niedere  Organismen  (wie  Bierhefe,  Diastase  und  Emulsm) 
in  solchen  von  og  an  auch  verschiedene  Pflanzen.  .  A-  Hebert  {Compt.  rend.  143,  (1906) 
690)  Fine  Beinahe  von  10  bzw.  100  mg  Thoriumnitrat  auf  1  kg  Boden  erzeugte  bei  Topf- 
\W«!  keine  besonders  ins  Auge  fallenden  Unterschiede;  bei  Panicum  frumentaceum  ließ 
Mcireine  schwache  Reiz-Wrkg.  annehmen.  K.  Aso  {Bull  College  Agric  Tokgo  &  U3i 
C -B  1904  11  49)  Th  gleicht  in  seiner  pharmakologischen  Wrkg.  dem  AI.  Es  wird  durch 
«len  Vcr.l  '  *  nai  weder  absorbiert  noch  ausgeschieden.  Th(N03)4  hat  die  Eigenschaften 
eines   a.i  nden    Reizmittels,    ist    antiseptisch,    hat   einen   ausgesprochen   zusammen- 

ziehenden »u-.i.mack  und  zieht  die  Mesenterialdrüsen  bei  lokaler  Anwendung  zusammen. 
Die  Injektion  verursacht  nur  lokale  Wrkg.  Seine  Giftigkeit  ist  sehr  gering.  Die  ausfällende, 
ad«lringierende  und  reizende  Wrkgg.  kann  aufgehoben  werden  durch  Lösen  in  einer  Lsg. 
von  Xatriumcilrat.  T.  Sollmann  u.  E.  D.  Brown  {Am.  J.  Physiol.  18,  (1907)  4261.  ThGl4 
wirkt  heftig  adstringierend.  Protein-Lsgg.  werden  gefallt,  Blut  unter  Schwarzfärbung- 
Muskelfasern  werden  gebleicht  und  gehärtet,  die  meisten  Gewebe  gehärtet  und  zusammen. 
pezo.'..r,  A.  F.  Chace  u.  W.  J.  Gies  {Am.  J.  Physiol.  18,  (1907)  457;  C.-B.  19081,  1308)- 
Th'  haben  auf  das  normale  sowie  auf  das  fettig  degenerierte  Herz  dieselbe  Wrkg. 

wie'  ilze.     S.  TuvEm  (^rc/t.  Fa;v;mcoZ.  8,  297;  C.-^.  1909  II,  1266). 

Till.  Yerwendnng  des  Thorinms  und  seiner  Verl)indungeii.  A.  Zur  Her- 
Stellung  von  Gasglühlichi strumpfen.  —  Dies  ist  die  ausgedehnteste  Verwendung. 
(Angaben  über  die  Theorie  des  Gasglühlichts  siehe  vorher  (S.  97).]  Aus  der  sehr  reich- 
haltigen Literatur  seien  die  folgenden  Arbeiten  angeführt:  L.  C.  Andes  {Das  GasglUhlicht 
unti  du  Herst,  der  Glühsirilmpfe,  Leipzig  1902);  C.  R.  Böhm  {Das  Gasglühltcht,  seine  Ge- 
schichte, Herst,  u.  Anwendung,  Leipzig  1905;  Das  Gasglühlicht,  Leipzig  1904,  165); 
H.  Bi'.sTE  {Ber.  81,  (1898)  5);  L.  Castellani  {Das  Gasglühlicht.  Die  Fabrikation  der  Gliih- 
netze  {Strumpf e),  Wien  1901);  H.  W.  Fischer  {Der  Auerstrumpf,  Stuttgart  1906);  W.  Gentsch 
(Gasglühlicht.  Dessen  Geschichte,  Wesen  u.  Wrkg.,  Stuttgart  1895;  J.  Gasbel.  37,  (1894) 
193;'  Verh.  Ver.  Gewerbfl.  78,  (1899)  57,  101,  141,  210  u.  225);  E.  Glinzer  {Z.  angew. 
Chrm.  1895,  185;  J.  Gasbel.  38,  295,  310;  J.B.  1895,  667);  G.  Hartwig  {Das  Gasglühlicht, 
Dr  '  1^94);  E.  HiNTZ  {Z.  anali/t.  Chem.  37,  504;  J.  B.  1898,  531;  C.B.  1898  II,  875; 
Üb  'icht,  Wiesbaden  1899);  G.  Kern  {Le  Bec  Auer,  Straßburg  1899);  G.  von  Knorre 

(.sV/^.w.v-'.'.  IVr.  Gewerbfl.  75,  (1896)  156);  V.  Loos  {Allgem.  Ingen.-Ztg.  1901,  Nr.  1,  245); 
O.  LuMMER  {J.  Gasbel.  40,  662;  C.-B.  1897  II,  929,  993);  M.  M.  Merle  {Monit.  scient.  [4]  11, 
(1897)  257);  von  Oechelhäuser  {Sitziingsber.  Ver.  Geiverbfl.  71,  (1892)  276);  M.  Rubner 
(Arch.  Hyg.  23,  193;  C.-B.  1895  I,  861;  Hyg.  Rdsch.  5,  193;  J.  B.  1895,  224,  226  u.  227); 
SöHREN  {J.  Gasbel.  39.  (1896)  545,  561  u.  577);  E.  Sainte-Claire  Deville  {J.  Gasbel.  47,  21, 
46,  75,  90;  C.-B.  1904  I,  766).  Über  Untersuchung  und  Photometrierung  von  Glühhcht 
vgl.  noch:  Ber.  der  Lichtmess-Kommission  des  deutschen  Ver.  von  Gas-  u.  Wasserfach- 
MÄ.'iSERN  {J.  Gasbel.  42,  (1899)  557;  44,  a901)  697);  H.  Bunte  {J.  Gasbel.  38,  449,  451; 
C.-B.  1895  II,  469,  470;  J.  B.  1895,  665);  Drehschmidt  {J.  Gasbel.  49,  (1906)  765);  F.  Joly 
{J.  Ga.fbel.  39,  (1896)  602);  Wedding  {J.  Gasbel.  38,  (1895)  49,  466,  599,  705). 

B.  Fernere  Verwendung.  —  Als  Kontaktsubstanz  [s.  a.S.  100]  bei  der  Darst. 
von  SO,  dient  Th(S04)j  für  sich  allein  oder  in  Mischung  mit  anderen  seltenen  Erdmetallsalzen. 
V.  Hr.LBLiNG  u.  H.  Dietz  (Z>.  r.-P.  142144  (1902);  C.-B.  1903  II,  76).  Als  Reduktions- 
mittel findet  Th  allein  oder  im  Gemenge  oder  in  Legierung  mit  anderen  Metallen  Ver- 
wendung zur  Darst.  von  Metallen,  Metalloiden  oder  Legierungen  an  Stelle  von  C,  Alkali- 
mcUllen.  Mg,  AI  und  den  Karbiden  der  beiden  letzteren.  R.  Escales  {D.  R.P.  145820  (1902); 
C.-B.  1903  II,  1155).  Zu  elektrischen  Glühlichtfäden.  Die  Fäden  oder  Bänder  aus 
Th  werden  vor  dem  Ziehen  unter  Hindurchleiten  des  elektrischen  Stromes  längere  Zeit  bis 
nahe  an  den  Schmp.  erhitzt,  wodurch  sie  erheblich  duktiler  werden.  Siemens  u.  Halske 
A..G.  (7).  i?.-P.  1.54998  (1902);  C.-B.  1904  II,  1267).  Zu  elektrischen  Heizkörpern, 
auch  für  Nemst-Lampen.  Consort.  f.  elektrochem.  Industrie  u.  W.  Nernst  {D.  R.-P.  164802 
(190.3):  166.374  (1904);  C.-B.  1905  II,  1760;  1906  I,  518).  Zu  Schirmen,  die  für 
Röntpenstrahlen  undurchlässig  sind,  dient  ThOa-  C.  Kaestle  {Münch.  Med.  Wchschr. 
56,911»;  C.-Z/.  19091,  1827);  Valentiner u. Schwarz (D. Ä.-P. 228375  (1909);  C.-5.1910II,  1792). 

IX.  A  nalytlscbcs.  -  S.  a.VII.B.)  [S.  100].  -  A.  NacJnveis.  —  ThOg  löst  sich 
vordem  Löthrohr  sehr  langsam  in  Borax  oder  Phosphorsalz;  die  mit  ThOg 
p**sättigte   Perle  wird  boim  Eiknifon  milchweiß,  die  minder  gesättigte  bleibt 
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klar.  Vor  dem  Lötrohr  iml.  in  NagCO^.  Berzelius.  Beim  Glühen  mit  Nn,co,  wird 
kein  CO2  entwickelt.  Hiortdahl  [Compt.  rend.  61,  175;  J.  B.  1865,  185).  —  Die  Lsg.  eines 
Thoriumsalzes  gibt  durch  überschüssiges  HgOg  und  Erwärmen  gegen  00®'  einen 
gelatinösen  Nd.  Man  kann  so  Viooo  ThOg  in  einem  Gemisch  mit  Ce  allein  oder  mit 
den  Metallen  der  Ce-  und  Gd-Gruppe  erkennen  und  selbst  quantitativ  bestimmen.  Bei  An- 
wesenheit von  viel  Ce  ist  etwas  von  diesem  im  Nd.  enthalten.  G.  Wyrouboff  u. 
A.  Verneuil  {Compt.  rend.  126,  341;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  ^llj;  C.-B. 
1898  I,  529;  II,  883).  Dieser  Nachweis  gelingt  in  Ggw.  von  Sc  nur  bei  sehr  erheb- 
licher  Menge    von   Th-Salz.     R.  J.  Meyer   u.    H.  Winter   (Z.  anorg.  Chem.  67,  308;    C.U. 

1910 II,  717).  —  Kann  mikroskopisch  an  der  charakteristischen  Ges'talt  seines 
Sulfats  oder  Oxalats  erkannt  werden.  K.  Haushofer  (Sitztmgshcr.  Bayr 
Alad.  13,  436;  Ber.  17,  Ref.  182;  J.  B.  1884,  1551).  -  Nachweis  mittelst 
der  Absorptionsspektralanalyse  unter  Verwendung  von  Alkanna  [s.  a.  s,  \\i\, 
J.  FoRMANEK  {Z.anal.  Chem.  39,  409  u.  673;  C.-B.  1900  II,  714;  19011, 
275),  nach  der  Kathodenlumineszenzmethode.  W.  Muthmann  u.  E.  Bauu  (Ber. 
33,  2028;  C.-B.  ISOO  II,  420).  Verunreinigungen  von  ThOj  (Oxyde  der  Vtter-  oder 
Cerit-Erden)  können  bei  einer  Menge  von  O.o^Iq  (und  ohne  Zweifel  wohl  noch  in  viel  kleineren 
Mengen)  gut  und  sicher  spektralanalytisch  nachgewiesen  werden.  G.  Eberhard  {Ber.  38, 
(1905)  828). 

B.  Qualitative  Trennungen.  —  S.  hierzu  außer  VII, B.)  [S.  100]  auch  IX, A.).  — 
Schema  für  die  Trennung  der  seltenen  Erden:  C.  James  {Chem.  N.  97,  "205;  C.-B.  1908  1, 
1965);  J.  V.  Panayeff  (Verhalten  d.  wicht,  seit.  Erden  zu,  Reageniien,  Halle  1909).  Trennung 
von  Ga  durch  KOH,  K4Fe(GN)e  und  Arsensulfid.  Lecoq  de  Boisbaudran  {Compt.  rend.  94, 
1441;  J.B.  1882,  1296).  Trennung  von  La,  Ce  und  Di  durch  0.32  "/oig.  Lsg.  von  Kalium- 
azid  (nach  1  Minute  langem  Aufkochen  fällt  Th  als  Th(0H)4  aus).  L.  M.  Dennis  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  18,  (1896)  947 ;  C.-B.  1897  I,  128).  [S.a.  S.  86.]  Trennung  von  Eisen:  J.  Merritt  Matthews 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  852).  Trennung  der  Basen  der  vierten  Gruppe  und  der  seltenen 
Erden:  G.  Posetto  {Oiorn.  Farm.  48,  49;  C.-B.  1898  I,  634).  Trennung  der  seltenen  Erden: 
G.  ÜRBAm  {Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  374;  [3]  19,  381;  C.-B.  1896  1,  887;  1898  I,  1265;  Compt. 
rend.lU,  618;  126,  835;  127,  107;  C.-B.  18971,  795;  18981,  879;  II,  408:  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  19,  184;  C.-B.  19001,  516);  B.  Brauner  {J.  Chem.  Soc.  73,  (1898)  982);  G.  P. 
Drossbach  {Z.  Beleuchtungswesen  1^97 ,  303);  Herzfeld  u.  Korn  {Chemie  der  seltenen  Erden. 
Berlin  1901).   Analyse  von  Glühlichtstrümpfen:  Th.  B.  Stillmann  {Chem.  Ztg.  ^,  (1906)60), 

C.  Quantitative  Bestimmtingen  und  Trennungen.  —  S.  hierzu  außer  VII.B.) 
[S.  100]  auch  III,  B.)  [S.  84].  —  a)  Allgemeine  Methoden.  —  Fällung  als  Th(0H)4. 
C.  Glaser  {Z.  anal.  Chem.  m,  213;  C.-B.  1897  I,  851).  Fällung  durch  Wassersloffperoxyd. 
E.  Benz  {Z.  angew.  Chem.  1902,  304).  [S.  a.  bei  den  Trennungen.]  Thoriumnitratanalysen 
nach  dem  Thiosulfat  verfahren:  R.Fresenius  u.  E.  Hintz  {Z.  anal.  Chem.  ^,  525;  C.-B. 
18%  II,  756);  J.  L.  Smith  {Chem.  N.  51,  289,  304;  J.  B.  1885,  1931).  Fällung  als  Oxalat  und 
Best,  als  ThOg  s.  unter  Abschnitt  ill).  —  Elektrolytische  Trennung  von  Ba :  Th.  P.  McGutcmeon 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1445;  C.-B.  1907  II,  2074).  Von  Be  durch  Eintropfen  der  Chloride 
in  wss.  NaOH  (Be  bleibt  gelöst).  F.  Bourion  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  49;  C.-B.  1910  11, 
1361).  Von  Ti  durch  Ammoniumsalicylat.  M.  Dittrich  u.  S.  Freund  {Z.  anorg.  Chem.  ab, 
346;  C.-B.  19081,  298).  Von  U:  E.  Ehler  {Z.anal.  Chem.  47,  665;  C.-B.  1908  II,  \^>^}o). 
Elektrolytisch  in  HaSQ^-Lsg.  von  Fe.  E.  F.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  JS83).  \ou 
Fe  durch  die  Löslichkeit  des  FeClg  in  Ae.  J.  M.  Matthews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20.  Mb; 
J.  B.  1898,  526).  Von  Fe  und  U  in]  ammoniakalischer  Lsg.  durch  NHj.QH.  P.  Jannasch  u. 
J.Schilling  {J.  prakt.  Chem.  [2]  72,  29;  C.-B.  1905  II,  708).  Von  Zr  durch  Schmelzen  mit 
KHFI2.  M.  DELAFONTAINE  {Chem.  N.  1b,  230;  C.-B.  1897  II,  70).-  Von  den  seltenen  Krden: 
B.  Brauner  {J.  Chem.  Soc.  73,  (1898)  982).  Durch  H.üo.  [Näheres  .«iehe  unter  '\M-  "«*;;" 
NaOH  und  Chlor.  J.L.Smith  {Am.  Chem.  J.  5,  (1883)  44,  73;  Chem.  A.  48.  (IN^.^  L^ 
29;  51.  (1885)  289,  304;  J.B.  1883,  1563;  1885,  1931).  Durch  organische  Hasen  iinhorr^ 
S.  102].  Von  Ger  durch  Erhitzen  auf  700°  bis  780«  in  einem  ^^rmne  von  U  uu.! 
wobei  nur  ThCL  flüchtig  ist,  F.  Bourion  {Ann.  Chim.  Phys.  [^\  21,  4J;  t.-ts.  l.'i 
1361);  durch  Fällung  mit  Na^SA;  durch  die  Löslichkeit  des  Thoriumo.xalals  in  AmuM.iuu^ 
Oxalat,  auch  unter  Zusatz  von  Ammoniumacetat,  E.  Hintz  u.  H.  ^VEBEH  {/.  anal.  (  he,n.  ^ 
(1897)  676;  C.-B.  18981,    144);    durch  Fumarsäure.     F.  J.  Metzcf.r    '^J ;?;/":?!•  „  /..T*; 

1902)  906).   Best,  und  Trennung  von  der  Yttrium-Ceriumgruppe  durch  l  bl.U,.    >\.  d.  uiue 


jQß  Thoriumhydride. 

1    in-   r-B   1Q05II   515,  1051).     Von  Ge,  La  und   Di  durch  KN3  und  Auf 


590); 

B  Besondere  Methoden,  a)  Thorit.  —  E.  Hintz  u.  Weber  [Z.  anal  Chem.  36, 
i7;  C.-k  1897  I.  :^06;  J.  B.  1897,  1036). 

b)  Monazit.  —  G.  P.  Drossbac:h  (./.  6'as&^Z.  38,  (1895)  482,  581;  Ber.  29,  2452; 
CB  1896  10.S.5)-  C  Glaser  [Chem.  Ztg.  20,  C12;  J.  jB.  1896,  2119);  0.  Boudouard  [Bull. 
ioc  chim  m  19,  10;  J.  B.  1898,  534;  C.-B.  18981,  435);  E.  Benz  {Z.  angew.  Chem.  1902, 
-mv  V  J:  Metzger  (./.  Am.  Chem.  Soc.  24,  275,  906;  C.-B.  1902  I,  1046;  II,  1391);  E.  Hussak 
\x  j'Reitinger  {Z.Kn/Kt.  37,  (1903)  550);  A.  C.  Neish  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  780;  C.-B. 
19(Vi  11  848);  0  H\rsER  u.  F.  Wirth  {Z.  angetv.Chem.  22,  (1909)  484);  V.  Borelli  [Gazz. 
chim.  ital  391.  425;  C.-B.  190911,  235);  R.  J.  Meyer  u.  M.  Speter  [Chem.  Ztg.  34,  306; 
C.-B.  1910  1,  1642). 

c)  Samarsl'it.  —  J-  L.  Smith  [Am.  Chem.J.  5,  44  u.  73;  Chem.  X.  48,  13  u.  29; 
51,  289,  304;  J.  B.  1883,  1561;  1885,  1931)  schliefst  mit  HFl  auf. 

d)  Glühkörper.  —  E.  Hintz  [Z.  anal.  Chem.  37,  94;  J.  B.  1898,  530);  C.  Killing 
[inkr.]  (J.  Gashel.  45,  (1902)  461);  Th.  B.  Stillmann  [Chem.  Ztg.  30,  (1906)  00). 


THORIUM  UND  WASSERSTOFF. 

Hwriumhydride.  a)  ThHg.  —  Läßt  man  bei  der  Reduktion  von  ThOg 
durch  Mg  Wasserstoff  hinzutreten,  so  strömt  dieser  lebhaft  nach.  —  Hell 
bräunlichgrau  bei  Mangel  an  Mg;  bei  Überschuß  an  Mg  grauschwarz  mit 
0.50 ^/o  H.  In  jedem  Fall  äußerst  leicht  entzündlich;  verbrennt  unter 
Flammenbildung  und  äußerst  lebhaftem  Erglühen.  Verd.  HCl  entwickelt 
lebhaft  Wasserstoff.     Gl.  Winkler  (Ber.  24,  886;  J.  B.  1891,  498). 

Winkler 
Th  232  99.16  99.32 

2H 2 085 0.68 

ThH2  234  100.01  100.00 

(Die  gef.  Zahlen  aus  einem  mit  Mg  verunreinigten  Prod.  auf  das  reine  umgerechnet.] 

b)  ThH4.  —  1.  Man  erhitzt  in  einem  Rohr,  das  nach  dem  Verdrängen  der 
Lufl  an  einem  Knde  geschlossen  wird,  während  das  andere  an  einen  H-Apparat  angeschlossen 
bleibt,  Th  in  H  langsam.  Es  erglüht  dann  plötzlich,  währencl  H  in  die  Röhre 
strömt.  Man  läßt  erkalten,  bevor  man  das  Schiffchen  mit  der  Rk.-M.  aus  dem  Rohr 
nimmt,  da  sonst  Explosion  (durch  Freiwerden  des  H)  auftreten  kann.  Matignon  {Compt. 
reml.  131,  (1900)  891);  G.  Matignon  u.  M.  Delepine  (Compt.  rend.  132,  (1901) 
30;  Ann.  Chim.  Phtjs.  [8]  10,  (1907)  137).  —  2.  Man  läßt  LiH  (im 
Eisenschiifchen  im  Quarzrohr)  auf  bis  600^  erhitztes  ThC^  einwirken.  Die 
Rk.  beginnt  sogleich  unter  Aufglühen.  Ghauvenet  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  940).  — 
Äußerlich  kaum  vom  Th  verschieden,  kaum  etwas  matter  und  dunkler. 
Stark  dissoziierbar.      Im  einzelnen  wurde  gef.: 

^.     Temp.  t">        282        299        308        322        352        367  381         384       387       390 

mm  Druck       160        242.5     282        323        488        624  672        705       740      760 

jj,     Temp.  t°                                               328        350'       369  382                                390 

mm  Druck                                              300        500        645  695                                760 
Reihe  b)  wurde  bei  stetig  wachsender  Temp.  erhalten.    Aus  der  Dissoziationstemperatur  für 

760  mm  Druck  von  390«  errechnet  sich:     Bildungswärme :  VgTh  +  Hj  =  V2ThH4  + 

21.4  Gal.     Matignon  u.  Delepine.     Spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  der  Leere 
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l^.'^Vü-^  ^^.^^^^^^^^^.^«^u^ENET.  Explodiert  (dmxh  frei  gewordenen  H) 
beim  Erhitzen  m  einer  kleinen  Röhre  bei  Ggw.  von  Luft.  Verbrennt  in  O 
doch  ohne  das  lebhafte  Erglühen,  das  Th  dabei  zeigt  Gl  greift  bei  PPwnt.nl  M.Y' 
Temp.  nicht  sofort  an.  Wird  durch  W.  nicht  zers'  HCl  g  eift  btonSrs 
m  der  Hitze,  an.  -  Gef.  1.70%  H  (bar.  1.72);  U.ÖX  H,0  (ber.ll.S).  11°™^ 
Delepine.  "    * 


THORIUM  UND  SAUERSTOFF. 

I.  Thoriumoxyde.  A.  Allgemeines  und  vermeintliches  Tk.jX  —  Th  bildet 
nur  ein  Oxyd.  J.  R.  Rydberg  {Ofvers.  afh.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1885  09-''  B,-v  IQ  njiSß^ 
Ref.  383).  -  ThO  konnte  durch  Behandeln  von  ThOS  bei  Rot-  oder' bei  ^Veiß■dut  mU^H 
nicht  erhalten  werden.  G.  Krüss  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  55).  —  Das  Th,0  Von  Ucke 
ist  Thoriumraetaoxyd  [s.  bei  diesem  (S.  110)].  Stevens  {Z.  anorg.  Chem  27  ri90n  47^ 
Wyrouboff  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  90).  -^  '  ^        '   *''' 

B.  Thoriiimdioxyd.  ThOg.  a)  Gewöhnliches.  —  Natürlich  al.s  Thorianit 
[s.  S.  77].  —  Konstitution:  Wyrouboff  u.  Verneuil  {Bull.  soc.  chim  [31  21  n,S99)  IIS- 
Compt.rend.  128,  (1899)  1573).  ^  ^       '  ^       ^^  '^^' 

a)  JDarsfeUung  und  Beinigung.  a^)  Des  amorphen  Thoriumdioxyds.  — 
1.  Durch  Erhitzen  von  Th  an  der  Luft  oder  in  0,  sowie  durch  Oxydation 
mit  geschm.  KGIO3.  [Näheres  und  Literatur  unter  VI,  B,a)  (S.  95).]  Bildungswarme 
aus  Th  und  0  +  326.0  ±0.5^/o  Kai.  H.  von  Wartenberg  (Z.  Eleldrochem. 
15,  (1909)  869).  Verbindungswärme  von  1  At.  0  mit  der  äqu.  Menge  von  Th 
42.8  Kai.  C.  Matignon  {Monit.  scient.  [4]  14  I,  353;  C.-B.  1900 II,  218).  —  2.  Durch 
Glühen  von  Thoriumhydroxyd  [s.  dieses]  oder  von  Salzen,  z.  B.  von  ThfSO^)^ 
[s.  unter  III,  A,  a),  Darst.  (1)  u.  (2)  (S.  80  u.  81),  III,  B.),  Darst.  (5)  (S.  85)],  auf  dem  Gebläse, 
R.  J.  JMeyer  u.  A.  Gumperz  {Ber.  38,  (1905)  820),  von  (NH4)2Th(S04)3 
[s.  unter  III,  B.),  Darst.  (8)  (S.  86)],  von  Th(G204)2  [s.  unter  III,  B.),  Darst.  (2),  (3),  (5)  (S.  84 
u.  85)],  m-Nitrobenzoat  [s.  unter  III, B.),  Darst.  (18)  (S.  87)],  Gitronat  oder  basischem 
Sulfit,  Gh.  Baskerville  (J".  Am.  Chem.  Soc.  23,  763;  C.-B.  1901  II,  1145);  des 
Acetylacetonats.  Urbain  ;  R.  J.  JVIeyer  u.  A.  Gumperz.  —  3.  Man  pulverisiert  Thorit 
oder  Orangit,  mengt  mit  überschüssiger  feinst  verteilter  Kohle,  komprimiert 
zu  kleinen  Zylindern  und  erhitzt  im  elektrischen  Lichtbogen  im  langsamen 
COa-Strom;  dabei  sondert  SiOg  sich  teils  als  filzige  M.  von  ThOo  ab,  teils 
wird  es  zu  Si  reduziert  und  verdampft.  L.  Troost  {Compt.  rcnd.  116. 
(1893)  1428). 

a^)  Bes  Jcristallisierfen  Thoriumdioxyds.  —  1.  Man  erhitzt  amorphes  mu^ 
mit  Borax  im  Porzellanofenfeuer.  Bahr;  Nordenskjöld  u.  Ghydenius  (Ofvers. 
Je.  Svensk  Vetensl.  Akad.  Förh.  1860,  Nr.  3;  Pogg.  110,  (1860)  642).  -  2.  Man 
trägt  [s.  Darst.  von  6K20,3Th02,4P205]  ThOg  in  geschm.  Kaliumorthophosphat  ein 
und  erhitzt  bis  zur  Verflüchtigung  der  H3PO4  und  des  Kaliums.  Troost  u. 
Ouvrard  (Ann.  Chim.  Bhys.  [6]  17,  (1889)  237).  —  3.  Man  schm.  ThFl, 
mit  NaaCOg.  Durch  Schmelzen  von  amorphem  T\\0^  mit  einem  Gemenge  von  Na,COj 
und  NaFl  (in  dem  Verhältnis,  wie  es  schheßlich  beim  Erhitzen  von  ThFl^  mit  überschiNsitreni 
NasCOg  erhalten  wird)  entsteht  kein  krist.  Prod.,  selbst  wenn  xNaFl  in  kleinem  l  her^^rhuß 
vorhanden  ist  und  3  Stdn.  auf  Hellrotglut  erhitzt  wird.  A.  DuBOlN  (Comj)!.  rend.  146, 
(1908)  490;  Ann.  Chim.  Bhys.  [8]  17,  (1909)  356). 

ß)  BhtjsiJcalische  Eigenschaften.  —  Rein  nach  a^)  schneeweißes  zartes 
unschmelzbares  Pulver.  Berzelius.  Durch  Glühen  von  Thoriumiiydroxyd  brftunlich- 
grau  oder  graugelb.  Ghydenius.  Das  aus  Th(S04)2  erhaltene  ist  viel  weniger  fem  ycrteiU 
als  das  aus  dem  Acetylacetonat.    Meyer  u.  Gumperz.      Nach    (1)    unter    7.')    kubische. 
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NüKDEN-KJüLD  (Pogg.  150,  (1873)  219),  braune  Kristalle  neben  einem 
harten  Kristallpulver,  zunächst  für  quadratische  Prismen  mit  vertieften  Basisflächen 
nml  für  isomorph  mit  Rutil  und  Zinnstein  gehalten.  NoRDENSKJÖLD  {Pogg.  110, 
(1800)  042;  lU,  (1801)  025).  Nach  (2)  unter  a^)  Gubo-Oktaeder  des 
regulären '* Systems;  ohne  Wrkg.  auf  das  polarisierte  Licht.  TroüST  U.  Ouvrard. 
Nach  (3)  unter  a^)  durchsichtige  Kristalle,  ähnlich  denen  des  ThFl^.  Duboin. 
isomorph  mit  den  Cermetalldioxyden  (CeOa  usw.)  und  mit  SrO  und  GaO. 
G.  Wtoouboff  (BuU.soc.frang.  miner.  28,  (1905)  233).  —  D.  9.402,  Berzelius; 
9.300,  Damour;  9.228,  Chydenius;  9.77,  Bahr;  9.21,  Nordenskjöld;  9.188  bis 
oisS.  Baskerville.  D.^'  10.220.  L.  F.  Nilson.  Die  bedeutende  Abweichung  von 
den  früheren  Bestt.  rührt  daher,  dafs  teils  die  Methode  jeden  Fehler  durch  anhaftende 
Lufl  und  Feuchtigkeit  ausschlofs,  teils  das  ThOg  wirklich  rein  war.  L.  F.  NiLSON  {Öfvers. 
afl:  Vetensk.  Akad.  Förh.  39,  (1882)  Nr.  7,  23,  33;  Ber.  15,  2536;  J.  B. 
1882,  352).  Frühere  Unterss.  mit  0.  Pettersson  {Ber.\%  1459;  Compt.  rend.  91,  232; 
J.  B  1880,  1^37)  hatten  etwas  andere  Werte  ergeben,  da  ThOg  nicht  ganz  rein  war;  D.-^^ 
(krist.)  9.870.  Troost  u.  Ouvrard.  D.f  9.690.  B.  Brauner  (J.  Chem.  Soc. 
73,  (1898)  951).  D.^  9.38  (aus  basischem  Sulfit  dargestellt).  Baskerville.  — 
Mol.-Gew.  264.4;  Mol.- Vol.  25.87.  Nilson.  —  Eine  Asbestplatte,  die 
mit  ThO^  überstrichen  ist,  wird  rotglühend,  wenn  sie  mit  Kathodenstrahlen 
bestrahlt  wird.  A.  A.  Campbell  Swinton  {Proc.  Roy.  Soc.  65,  (1899)  117). 
—  Zeigt  unter  der  Einw.  von  Kathodenstrahlen  sehr  schwache  Phosphores- 
zenz, W.  Crookes  {Proc.  Boy.  Soc.  32,  209;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  555; 
Chem.N.  43,  237;  Compt.  rend.  92,  1281;  J.  B.  1881,  131);  wird  durch 
ultraviolettes  Licht  in  Phosphoreszenz  versetzt.  Th-haltige  Mineralien  zeigen 
keine  Spur  von  Fluoreszenz  oder  Phosphoreszenz.  Ch.  Baskerville  (Chem, 
N.  88,  (1903)  263;  C.-B.  1904  I,  150).  Weist  Tribolumineszenz  auf. 
A.  Karl  [Compt.  rend.  146,  1104;  C.-B.  1908 II,  217).  —  Strahlt  bei 
gleicher  Temp.  in  der  Oxydationsflamme  rosaweißes,  in  der  Reduktions- 
flamme grünlichweißes  Licht  aus.  Ch.  Fery  [Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27, 
(1902)  433;  C.-B.  1903  I,  122).  Über  optisches  Verhalten  im  Auerstrumpf 
s.  S.  97.  Lichlausstrahlungsvermögen  des  in  einen  EisenzyUnder  gepreßten  Pulvers 
beim  Brennen  als  Kathode  in  der  Bogenlampe:  B.  Monasch  {J.  Gashel.  53,  (1910)  1122; 
c.B.  1911 1,  5:>0).  —  Spez.  Wärme  0.0548.  Nilson  u.  Pettersson  [Öfvers. 
nfk.  Vetensk.  Akad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  1;  Ber.  13,  (1880)  1459);  Nilson 
(Öfvers.  afk.  Vetensk.  Akad.  Förh.  39,  (1882)  Nr.  7;  Ber.  15,  (1882)  2537). 
Die  Mol.-Wärme  stimmt  überein  mit  der  von  ZrOg,  ZrSiO^,  GeOg,  TiOg, 
SnOg  und  MnOg.  Nilson  u.  Pettersson.  Entwickelt  infolge  der  Radio- 
aktiviliU  Wärme  [Apparatur  s.  im  Original],  eine  90«/o  ThOg  enthaltende  nicht  im  radio- 
aktiven Gleichgewicht  befindliche  M.,  die  46  "/^  der  Radioaktivität  des  reinen  ThOg  besitzt, 
9^60  X  10-«  cal.  auf  1  g  in  1  Stunde.  G.  B.  Pegram  und  H.  Webb  [Rad.  5,  271; 
C.'B.  1908  II,  1851).  —  Diamagnetisch.  L.  F.  Nilson  u.  0.  Pettersson; 
K.  A.  Angström  [Ber.  13,  (1880)  1465).  Spez.  Radioaktivität  des  reinen 
^""^•'Üflt  ^r^i  ""^''  Thorium,  III, B.)  (S.  88)]  ThO^ :  104.  G.  G.  AsHMAN  [Am.  J. 
sct.  (Sdl)  [4]  27,  65;  C.-B.  19091,  508). 

Tf)  Chemisches  Verhalten.  —  Hat  ein  großes  Absorptionsvermögen  für 
base.  ^  Crookes.  Es  ist,  selbst  bei  vollkommenem  Ausschluß  von  Feuchtigkeit,  sehr 
McJ!'i'^o?^.^'^^r?^^f  '^l'^^  ^"^  '^^"^^'  konstantem  GeW.  zu  bringen.  W.  Biltz  [Ann.  331, 
(1J04)  3,-32).  Doch  absorbiert  das  durch  Glühen  aus  Th(S0j2  erhaltene  beim 
^»luhen  Case  in  viel  geringerem  Grade  als  das  aus  Thorium acetylacetonat 
erhaltene.  R.  J.  Meyer  u.  A.  Gumperz.  —  Dissoziiert  beim  Erhitzen  nicht. 
H.  UGreenwood  [J.Chem.  Soc.  93,    1483;    C.-B.  1908 II,  1156)     -    Wird 
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[jetzt  widerlegt,  s.  Darst  des  Th  und  das  Folgende]  weder  durch  Kohle,  noch  du....  K  ,. 
duziert  Berzelius.  Wird  durch  Kohle  bei  1600«  (im  luftverdünnten  Raum)  zu 
gelbhch  grauem  Karbid  reduziert,  das  mit  k.  W.  eine  heftige  ErwärmunL'  iriht  Dis 
Fortschreiten  der  Reduktion  hängt  von  der  Art  der  Mischung  und  von  dem  Grade  der  Zer 
teilung  der  Materialien  ab.  Die  Reduktion  ist  keine  Folge  thermischer  Dissoziation.  Greex- 
wooD.  Bor  reduziert  beim  Erhitzen  im  elektrischen  Ofen  mit  500  bis 
700  Amp.  bei  100  V.  und  bildet  Thoriumboride  [s.  diese],  über  l7«/o  B  geht  nicht 
in  die  Schmelze;  diese  ist  bei  niedrigem  Gehalt  an  B  bronzegelb,  bei  höherem  rot.  Binet 
DU  Jassonneix  {Co7npt.  rend.  141,  191;  C.-B.  1905  II,  744;  Bull  soc  chim 
[3]  35,  (1906)  278).  Si  reduziert  selbst  bei  großem  Überschuß  im  elek- 
trischen Ofen  unvollständig.  [S.  im  übrigen  bei  Thoriumsilicid.]  0  Hönigschmid 
{Compt.  rend.  142,  157;  C.-B.  19061,  530).  —  Werden  Mischungen  der  Ni- 
trate von  Th  und  Ge  eingedampft  und  geglüht,  so  werden  etwa  7^/o  GeO., 
durch  das  ThOg  gelöst.  R.  J.  Meyer  u.  A.  Ansghütz  iBer.  40,  2639*  J 
Gasbel.  50,  1090;  C.-B.  190711,  285).  —  Geht  beim  Erhitzen  in  GGl,', 
in  einem  Gemenge  von  Gl  und  S2GI2,  in  GO  und  Gl,  inGOGlg,  mitPGls  in  ThGl, 
[Näheres  s.  dort]  Über.  —  Ionisiert  beim  Erhitzen  Gase ;  beschleunigt  die 
Umsetzung  zwischen  NO  und  nicht  sehr  trocknem  H,  bewirkt  aber  keine 
meßbare  Umsetzung  in  einem  10  Tage  über  P2O5  getrockneten  Gemenge 
bei  5  Min.  langem  Erhitzen  auf  530^  H.  Brereton  Baker  [Chem.  N.  99 
126;  C.-B.  1909  I,  1634).  Wirkt  als  Kontaktsubstanz  bei  der  B.  von  SO, 
aus  SO3  und  0;  vorherige  Erhitzung  (auf  llTö^»)  und  dadurch  bewirkte  Oberflächen- 
veränderung  infolge  Sinterns  hat  auf  die  Wrkg.  sehr  wenig  Einfluß.  Der  Adsorptions- 
wert X  für  0.2822  mol.  Essigsäure  ist  für  ThOa  (porös,  nicht  erhitzt)  0.22.  L.  Wöhler, 
W.  Plüddemann  u.  P.  Wöhler  {Z.  physih.  Chem.  62,  (1908)  641).  Alkohole  werden 
bei  300^  bis  350^,  jedenfalls  unter  vorheriger  B.  eines  Esters,  in  Ae.  und 
Kohlenwasserstoffe  GnHan  übergeführt.  Letztere  Rk.  überwiegt  bei  weitem. 
P.  Sabatier  u.  A.  Mailhe  {Compt.  rend.  150,  823;  C.-B.  19101,  1921). 
[Vgl.  a.  die  früheren  Angaben,  nach  denen  Aldehyd  und  H  entsteht,  A.  Mailhe  (CJiem.  Ztg. 
33,  29;  C.-B.  19091,  635);  Ae.  gebildet  wird.  P.  Sabatier  u.  A.  Mailhe  {Compt.  rend.  \^. 
1734;  C.-B.  1909  II,  506).]  Dämpfe  eines  Esters  geben  Keton  (aus  der  Säure) 
und  Äthylenkohlenwasserstoff  aus  dem  A.;  nur,  wenn  die  Bk.-Temp. 
nicht  sehr  hoch  ist,  wird  A.  gebildet.  Daneben  entstehen  geringe  Mengen 
zweier  Aldehyde  (aus  dem  A.-  und  aus  dem  Säure-Rest),  so  bei  Einvv.  von  Amylen  auf 
Propionsäure  in  Gg^v.  von  ThOg  bei  300^  Propylaldehyd  und  Amylaldehyd  [weitere  Beispiele 
und  direkte  Synthese  primärer  und  sekundärer  Amine  bei  Ggw.  von  ThOj  im  Original]. 
A.  Mailhe  {Chem.  Ztg.  34,  (1910)  1173,  1182,  1201;  C.-B.  19111.  10). 
Freie  Fettsäuren  geben  ui  der  Hitze  leicht  die  entsprechenden  Ketone 
(z.  B.  'aus  Propionsäure  bei  280°  bis  420*^  Diäthylketon).  J.  B.  Senderens  {Compt. 
rend.  148,  927;  C.-B.  1909  1,  1855).  —  Entwickelt  aus  schm.  Alkalikarbo- 
naten kein  GOg.  Hiortdahl  {Compt.  rend.  61,  176;  J.  B.  1865,  185). 
Gibt  beim  Schmelzen  mit  NaHS04  eine  in  W.  vollständig  lösliche  Masse. 
T.  Sollmann  u.  E.  D.  Brown  {Am.  J.  Fhysiol.  18,  (1907)  427).  —  Zieht 
schnell  W.  an.  Meyer  u.  Gumperz.  —  Geglühtes  ThOg  ist  unl.  in  HCl  und 
HNO3.  Berzelius;  Chydenius.  Aus  Thoriumoxalat,  -nitrat,  -chlorid  oder 
-hydroxyd  durch  allmähliches  Erhitzen  auf  Rotglut  dargestelltes  ist  unl.  m 
HNO3  und  in  HCl;  verbindet  sich  aber  mit  diesen  Säuren  unter  Frei- 
werden von  Wärme.  Das  Rk.-Prod.  ist  1.  in  W.  und  wird  durch  Fallen 
mit  nach  und  nach  konzentrierterer  Säure  in  zwei  verschiedene  Körper 
zerlegt.  [Vgl.  unter  b)  (S.  110).]  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Compt.  rend. 
127,  (1898)  865).  Durch  Erhitzen  mit  H0SO4  bis  zu  der  Temp.,  bei  der 
die  Säure  verdampft,  und  Zusatz  von  W.  wird  eine  Lsg.  von  Th(SOJ,   w- 
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Inlten  Berzelius;  Chydexius.  Stark  erhitztes  ThOg  löst  sich  beim  Erhitzen 
mit  einer  Mischung  von  gleichen  Teilen  starker  H2SO4  und  Wasser.  Fre- 
senius bei  SoLLM\NX  u.  Brown.  Löst  sich  so  nur  unvollständig.  Sollmann 
u.  Brown.     Wir.l  durch  Glühen  mit  Alkalien  nicht  1.   in  HCl   oder   HNO3. 

Berzeliu?. 

Cief.  nach  [ö)  unter  a")  75.S90/o  Th  (her.  75.36).     Duboin. 

b)  Thorium nietaoxyde.  Kondensierte  Tlioriumoxyde.  —  Das  abweichende  Ver- 
halten des  aus  ThiC.O^la  dargestellten  Thoriumoxyds  gegen  HCl  bemerkte  schon  Berlin  {Pogg. 
85  (18r)->)  558)  —  Das  Metaoxyd  ist  eine  andere  Modifikation  des  gewöhnlichen  ThOg.  Bahr 
{Ann.  132,  (1864)  2^27).  Cleve  {Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  116).  H.  P.  Stevens  {Z.  anorg. 
Cheni  27  (1901)  47).  Wyrouboff  u.  Verneuil  {Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  125).  Hat  die 
Formel  TlijOs-  J.  Locke  {Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  347).  Gehört  zu  den  sogenannten 
kondensierten  Oxyden.  Wyrouboff  {Z.  anorg.  Chem.  ^^,  (1901)  90).  —  1.  Man  glüht 
Thoriumoxalat  im  Platintiegel.  Bahr.  Cleve.  —  2.  Kann  auch  durch 
Glühen  von  Th(N03)4  erhalten  werden.  Stevens.  —  3.  Eine  einfache  und 
ergiebige  Methode  besteht  darin,  dafs  man  konz.  ThGl4-Lsg.  mit  NH3  über- 
sättigt, den  Brei  annähernd  auf  dem  Wasserbade  trocknet,  dann  über  der 
Flamme  erhitzt,  um  NH^Gl  zu  verjagen,  und  schließlich,  sobald  sich  keine 
Dampfe  mehr  entwickeln,  allmählich  zur  Rotglut  erhitzt  [nicht  zu  stark,  vgl. 
unten].  Auch  aus  dem  aus  Th(N03)4  dargestellten  Hydroxyd,  gewöhnlich 
grau  durch  Spuren  von  Verunreinigungen.  G.  Wyrouboff  U.  A.  Verneuil  (JBull.  SOC. 
chim.  [3]  21,  (1899)  125).  —  4.  Man  glüht  ThOg  in  reinem  Wasserstoff.  Locke, 
—  Die  Verbb.  sind  gut  definiert  und  nicht  Gemenge.  Nur  der  Grad  der 
Kondensation  variiert.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
6,  (1905)  506).  D.^^  8.733.  Locke.  Sehr  stark  hygroskopisch,  l  g  hatte 
nach  5  Minuten  langem  Stehen  im  Wagekasten  um  2 "/(,,  nach  halbstündigem  Stehen  um 
.3«/o  an  Gewicht  zugenommen.  Stevens.  Das  weniger  kondensierte  Oxyd  löst 
sich  beim  Erhitzen  mit  HGl  oder  HNO3  auf  120^  im  zugeschm.  Rohr  völlig 
unter  B.  des  normalen  Ghlorids  oder  Nitrats.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil 
(BuIL  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  128).  [Über  die  Verbb.  der  Metaoxyde  mit  HCl 
bzw.  mit  HXOj  siehe  unter:  Th  und  Gl  bzw.  Th  und  N.]  Beim  Behandeln  mit  H2SO4 
in  nicht  äußerst  verd.  Zustande  erhält  man  normales  Sulfat.  Das  Sulfat, 
Selenat,  Fluorid,  Oxalat,  Ghromat  sind  völlig  unL  in  W.  G.  Wyrouboff  u. 
A.  Verneuil  (Ä7in.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  505).  Treibt  man  bei  der  Darst. 
das  Glühen  zu  weit,  so  erhält  man  im  Gemenge  der  Metaoxyde  einen  Teil  von  kondensiertem 
Oxyd,  der  nicht  mehr  fähig  ist,  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil. 
{Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)497).  —  Gef.  nach  (4)  im  vorgeschalteten  CaClg-Rohr 
2.08  »/oHjG  (her.  für  ThgOs  :2.27).  Locke.  Diese  Best,  des  HgO  ist  deshalb  illusorisch,  weil 
der  verwandte  H  nach  dem  Leiten  über  glühendes  Gu  nicht  zuvörderst  getrocknet  wurde,. 
Wyrouboff  u.  Verneuil  ;  weil  das  gef.  HjO  leicht  vermöge  der  Hygroskopizität  des  geglühten 
ThO,  aufgenommen  sein  konnte.    Stevens. 

G.  Thoriimperoxyd.  ThgO^.  —  Entsteht  beim  Glühen  des  mit  H2O2  er- 
haltenen Nd.  [s.  weiter  unten  II,D.),  wo  auch  weiteres  über  Peroxyde]  auf  dem  Glüh- 
Strumpf.  —  Ist  feuerbeständig.  W.  Bruno  [Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  1389). 
PrionläLsanspruch  für  das  Ergebnis  dieser  Verss.  bei  Dr.  G.  P.  Drossbach  &  Co.  {Z.  angew.. 
Chem.  19,  (1906)  1427). 

^rur\'  '^^^^^^^^^y^^^^y*^^'  A.  Hydrade  des  gewöhnlichen  Thoriumdioxyds. 
a)  rhOjj,2H20.  Bzw.rh{OU)^.  Normales  Thoriumhydroxtjd.  —  1.  Wird  aus  den 
Salz-Lsgp.  durch  NH3  oder  Alkalihydroxyde  ^  als  Gallerte  gefällt  [s.  a.  unter 
Iil,A.a),  Darst.  (1);  III,  A,b);  III,  A,  c),  Darst.  (1),  (3);  III,  B.),  Darst.  (6)  (S.  80,  82,  85)]. 
ÜERZELius;  Cleve.  Die  Fällung  ist  quantitativ.  Der  Nd.  hält  Alkali  mit  großer  Hart- 
näckigkeit zurück.  Neunmaliges  Waschen  durch  Zentrifugieren  ist  nötig,  ehe  die  Fl.  neutral 
Ke^en  Lackmus  reagiert.  T.  Sollmann  u.  E.  D.Brown  {Am.  J.  Phtjsiol.  1^,  (1907)  427).  [Ver- 
hin.iorun.  .u-r  Fällung  s.  unter  VII,B.)  (S.  100).]    Die  Gallerte   setzt  sich  leicht  ab. 
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backt  an  der  Luft  zu  harten  glasigen  Stücken  zusammen  und  trocknet  in 
der  Luftleere  neben  konz.  H^SO^  zum  weißen  Pulver  aus.  Berzelius-  CiJv 
Man  trocknet  bei  100^  Cleve.  Auch  durch  Fällung  mit  NaNO  '  Is  iVi  in 
Darst.(7)u.(8)(S.86).]  2^Man  erhitzt  h.  Th(N03),-Lsg'nach  Versetzen'mit . le 
etwa  fünffachen  Menge  Hydroxylamm  zum  Kochen  und  gibt  5  bis  10  ccm  NH 
zu.  Die  unter  lebhafter  Entw.  von  N  erfolgende  weiße  voluminöse  Fällung  ist  quantitativ' 
P.  Jannasch  u.  J.ScmLLiNG  {J.praM,  Chem.  [2]  72,  (1905)  28).  —  3.  Festes  tW 
riumsulfat  wird  unter  Erwärmen  und  gutem  Rühren  mit  NH3  behandelt  und 
das  erhaltene  schwere  Pulver  durch  Kochen  mit  verd.  Ammoniak  Dekan- 
tieren und  Waschen  von  jeder  Spur  H2SO4  befreit.  Auch  durch  mö^Michst 
starkes  Erhitzen  der  ausgewaschenen  trockenen  Verb,  im  Platinschiffchen  im 
Verbrennungsrohr  im  Luftstrom  wird  HgSO^  völlig  entfernt.  G  KrCss  bei 
W.  Palmaer  {Z.  anorg.  Chem.  14,  361;  G.-B,  1897  II,  252).  —  4.  Thorium- 
thiosuifat  und  -oxalat  werden  durch  Kochen  in  einer  konz.  KOH-Lsg.  quanti- 
tativ in  Th(0H)4  verwandelt.  F.  J.  Metzger  [J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1002) 
917).  —  5.  Man  wäscht  das  aus  wss.  Lsg.  von  wasserfreiem  Th(S04)2  durcli 
unzureichende  Mengen  NH3  gefällte  gallertartige  basische  Sulfat  [s.  a.  dieses] 
sehr  lange.  Berzelius.  —  6.  Man  fällt  sd.  neutrale  Th(N03)4-Lsg.  durch 
KN3,  wäscht  mit  W.,  filtriert  bei  Abwesenheit  von  GOg  und  trocknet  bei 
100^  in  einem  von  COg  freien  Luftstrom.  Beim  Fällen  entwickelt  sich  Geruch 
nach  HN3.  Der  weiße  gelatinöse  Nd.  setzt  sich  leicht  ab,  wenn  aus  beträchtlich  verd.  Lsg. 
gefällt  oder  nach  Zusatz  des  KN3  ein  schneller  Luftstrom  [frei  von  GOg]  durchgetrieben 
wird.  [Vgl.  a.  S.  86.]  L.  M.  Dennis  und  F.  L.  Kortright  {Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894) 
36).  —  7.  Fällt  an  der  Anode  bei  der  Elektrolyse  von  Th-  (z.  B.  Th^NOa)^-) 
Lsgg.  mit  starkem  Strom.  0.  Angelugci  (Ätti  dei  Line.  [5]  16  II,  196;  C.-B. 
1907  II,  1392). 

Zieht  GO2  aus  der  Luft  an,  Berzelius,  energisch.  Palmaer  u.  Krüss. 
Verliert  das  HgO  bei  schwachem  Glühen.  Berzelius.  Uni.  in  W.  (während  mehrerer 
Tage),  Sollmann  u.  Brown;  in  Alkalihydroxyden,  Cleve;  im  Überschuß  der 
Fällungsmittel.  Sollmann  u.  Brown.  In  feuchtem  Zustande  1.  in  Brom- 
wasser. Cleve.  Löst  sich  in  feuchtem  Zustande  leicht,  nach  dem  Trocknen 
nur  langsam  in  Säuren.  Cleve.  Die  Lsg.  erfolgt  momentan  in  konz.  HCl, 
ziemlich  langsam  in  verd.  Säuren.  Sie  nimmt  ab  von  HCl  nach  Essig-, 
Citronen-  und  Weinsäure;  wird  durch  Erhitzen  vermehrt,  durch  längeres 
Waschen  und  Stehenlassen  herabgesetzt.  Durch  Kochen  des  aufge- 
schwemmten Th(0H)4  oder  15  Stdn.  langes  Trocknen  bei  100^  wird  die 
Löslichkeit  nicht  herabgesetzt.  Sollmann  u.  Brown.  Lösungswärme  von 
feuchtem  Th(0H)4  in  HNO3  (Mittel  aus  3  Bestt.)  29.893  Kai.  L.  Pissarjewsky 
[Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  394).  Wl.  in  wss.  SOg  (schwerer  als  die  Hydroxyde 
des  La,  Di,  Ce);  beim  Erwärmen  der  Lsg.  fällt  Th(0H)4,  bei  Zusatz  von  Säuren  TlKSOj),. 
H.  Grossmann  {Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  233).  Leitet  man  Cl  durch  KOH, 
in  der  Th(0H)4  verteilt  ist,  bis  zum  Sauerwerden  der  Fl.,  so  löst  es  sich 
teilweise,  ohne  gelbe  Färbung.  Der  Rest  des  Th(0H)4  löst  sich  nach  dem 
Abgießen  der  Mutterlauge  in  W.  und  wird  aus  dieser  Lsg.  durch  Säuren 
wieder  gefällt.  Bahr.  [S.  a.  unter  wasserhaltigem  ThOg.l  Uni.  in  Oxalsäure, 
Molybdänsäure  und  HFl;  wird  durch  sie  in  die  Salze  verwandelt.  Chydexius. 
L.  in  Ammoniumoxalat-Lsg.;  in  10«/oig.  NaCl-Lsg.,  25«/oig.  Natriiin.r.fmf- 
oder  KNaH4C406-Lsg.    Sollmann  u.  Brown.  Cleve 

ThO,  266  88.08  88.60 

2H2O  36  11.92  11.40 

Th02,2H20  3Ö2  mÖÖ  TÖÖ.CH) 

Nach(6)C02-haltig.    Gef.  84.95,  85.52,  85.72%  ThO^  (ber.  88.01).    Dennis  u.  Kortright. 


1 1-2  Thoiiummetahydroxyde. 

b)  ThO,,3HsO[?].  —  Siehe  unter  c). 

c)  ThO„5H,0.  —  Alan  fallt  ThCU-Lsg.  mit  NH3,  filtriert,  wäscht  etwas, 
trocknet  in  der  Kfdte  so  weit,  dafa  Pulverisierung  (in  COg-freier  Atm.)  mög- 
licli  ist,  und  wascht  das  Pulver  in  der  Kälte.  Alle  Operationen  müssen  bei 
mößlichst  niedriger  Temp.  vorgenommen  werden,  um  eine  Kondensation  zu 
vermeiden  Man  trocknet  (mehrere  Tage  bei  einigen  g)  über  KOH  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz. —  Verliert  beim  Erhitzen  auf  130^  8.8^/0  HgO  und  wird  zu 
Thü  "^  8H  0  (Verlust  lo.88°/o,  her.  16.03),  welches  aber  jedenfalls  schon  durch  das 
Ianpe't>liUzen  mehr  oder  weniger  kondensiert  (wenn  auch  auf  andere  Weise  als  das  Meta- 
oxvd)  ist  und  folghch  eine  gewisse  Menge  seines  Konstitutionswassers  verloren  hat.  — 
Verliert  beim  Erhitzen  auf  Weißglut  5  Mol.  H^O  (gef.  23.36o/o,  her.  23.47). 
G.  Wyrouboff  u.   A.  Verneuil  (Ann.  Chim.  Fhys,  [8]  6,  (1905)  503). 

B.  Thoriummdahydroxyde.  a)  Vo7i  unbestimmter  Zusammensetzung.  Meta- 
tlionutnsäure.  —  Man  fällt  mit  NH3  eine  wss.  Thoriummetaoxychlorid-Lsg.  — 
Flockiger  leicht  filtrier-  und  auswaschbarer  Nd.  Gleicht  im  Aussehen  dem 
Th(0li)4,  ist  aber  nicht  so  basisch  und  absorbiert  nicht  GO2  aus  der  Luft. 
Gehl  bei  langem  Stehenlassen  mit  W.  in  Th(0H)4  über.  L.  in  wenig 
Mineralsäure,  aber  nur  bei  sorgfältiger  Vermeidung  von  jedem  Überschuß  an  Säure. 
Die  aus  opalisierender  Lsg.  gefällte  Verb,  liefert  mit  wenig  verd.  H2SO4, 
HNO3  oder  HCl  wiederum  eine  opalisierende  Lsg.,  die  aus  klaren  Lsgg. 
gefällte  dagegen  wieder  klare  Lsgg.  Offenbar  entstehen  dabei  die  entsprechenden 
Metasulfate.  -nitrate  oder  -Chloride,  die  aber  durch  überschüssige  H2SO4,  HNO3  oder  HCl 
wieder  gefällt  werden.  Wieviel  Säure  zur  Erzielung  von  klaren  Lsgg.  nötig  ist,  konnte 
nicht  festgestellt  werden,  nur  daß  ein  aus  Gl-reichem  Metaoxychlorid  dargestelltes  Meta- 
hydroxyd  mehr  Säure  zur  Lsg.  braucht  als  ein  aus  chlorärmerem  Chlorid  bereitetes  Prod. 
Ebenso'  braucht  die  Lsg.  eines  Cl-reicheren  Metaoxychlorids  mehr  Säure  zur  Fällung  als 
eine  Cl-ärmere  Lsg.  L.  in  Essigsäure,  auch  in  einem  Überschuß,  nach  längerem 
Schütteln  und  Stehenlassen.  H.  P.  Stevens  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  50). 
Die  Metathoriumsäure  steht  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  zu  Th(0H)4  in 
demselben  Verhältnis  wie  die  Metazinnsäure  zur  Zinnsäure.  [Über  ihr  Ver- 
halten gegen  IINO3  und  HQ  siehe  unter  Th  und  N  und  Th  und  GL]  G.  Wyrouboff 
u.  A.  Verneuil  (BuU.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  1^5).  —  2.  Das  am  w^enigsten 
kondensierte  Oxyd  wurde  nie  in  reinem  Zustand  erhalten  [Verb,  g)?];  es  gibt 
kein  stabiles  Hydrat,  beginnt  schon  bei  110^  sich  langsam  zu  polymerisieren, 
gibt  Wfi  ab  und  nähert  sich  in  seiner  Zus.  mehr  und  mehr  der  Verb,  b) 
[oder  e)?].  Uni.  in  HCl  oder  HNO3;  bildet  aber  damit  Verbb.,  indem  sich 
eine  große  Wärmemenge  entwickelt  und  sich  wieder  in  W.  lösliche  Körper 
bilden.  Wenn  man  die  Verbb.  trocken,  selbst  in  großen  Stücken,  mit  NH3 
behandelt,  so  verlieren  sie  ihre  Säure,  ohne  indessen  ihr  Aussehen  zu  ändern; 
die  M.  bleibt  hornartig  und  durchsichtig.  Vollkommen  1.  in  HCl  oder  HNO3 
beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  120^  unter  B.  von  Chlorid  oder 
Nitrat.     G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (a.  a.  0.,  128). 

b)  OThOjj.HgOp].  —  Im  Original  (Th0),2,H20.  [Th  zweiwertig.]  —  NHg  fällt 
aus  den  Chloriden  oder  Nitraten  des  am  meisten  kondensierten  ThOg  ein 
Ilydroxyd,  das  alle  Eigenschaften  des  durch  mäßiges  Glühen  erhaltenen 
ThOj  zeigt.     Wtoouboff  u.  Verneuil  (a.  a.  O.,  127). 

c)  4Th02,H20.  —  Fällt  man  die  wss.  Lsg.  des  gummiartigen  Thorium- 
oxyds 1^.  unter  C.)  (S.  113)]  mit  NH3,  so  erhält  man  ein  in  W.  und  Säuren 
uni.  Hydroxyd,  das  zu  halbdurchsichtigen  Stücken  austrocknet.  Man  erhitzt 
auf  100^    —  üef.  1.720/0  H2O  (her.  1.G6).     Cleve. 
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d)  3Th02,H20[?]  oder  Th305,H20[?].  -  Man  behandelt  5  ir  Th  O 
[s.unterI,B,b)(S.110)]  mit  HCl  (1  :  1),  dampft  zur  Trockne  ein,  wascht  den  Rückt 
Stand  mit  der  gleichen  HCl  (zur  Entfernung  von  etwa  gebildetem  ThClJ,  löst  in 
h.  W.,  versetzt  die  rötlich  opaleszierende  Fl.  in  der  Hitze  mit  NH '  wäscht 
den  Nd.  mit  h.  W.,  dampft  auf  dem  Wasserbade  zu  geringem^Vol  ein 
und  trocknet  im  Vakuumexsikkator.  —  Rötlich.  —  Gef.  88  06»/o  Th  ü  14  h  0 
(ber.  für  Th305,H20  87.70,  2.27).    J.  LoGKE  {Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  347).' 

e)  ^ThOgflgO  [?]•  —  Auf  diese  Formel  paßt  am  besten   der  von  G.  Wyroubofk  u 
A.  Verneuil  für  Verb,  b)  angegebene  Gehalt  an  H2O:  Gef.  3.20%  HjO  (ber.  3.50) 

f)  3Th02,2H20[?]  oder  Th305,2H20  [?].  -  Man  verfährt  wie  unter  d) 
fällt  aber  bei  40^  —  Gef.  85.38  °/o  Th,  4.33  H^O  (her.  für  ThjO^SH.O  85.71,  4.4:i). 
Locke. 

g)  8Th02,9H20.  —  Man  behandelt  die  Lsg.  von  Thi607(OH)i,Cl„2nCl 
oder  einfacher  den  festen  Körper  mit  einem  Überschuß  von  NH^  und 
trocknet  bis  zur  Gew.-Konstanz  über  KOH.  —  Gef.  92.70 ''/o  ThO^,  7.21  H,o 
(ber.  92.87,  7.13).  G.  Wyroüboff  u.  A.  Verneuil  (Ann.  Chim.  Fhyfi  \x']  (> 
(1905)  500).      [Vgl.  a.  unter  a).] 

C.  Kolloides  Thormmoxyd  und  -hydroxyd.  —  L  Durch  schwaches 
Glühen  von  ThCCaOJg  erhaltenes  Thorium(meta)oxyd  bleibt  beim  Übergießen 
mit  konz.  HNO3  anscheinend  unangegriö'en,  bildet  aber  beim  Abdampfen 
zunächst  eine  dicke  Grütze,  dann  einen  glänzenden  Firniß,  der  sich  in  W. 
leicht  zu  einer  im  durchfallenden  Lichte  hellbraunen,  im  auffallenden  Lichte 
milchartig  opaleszierenden  Fl.  löst  und  aus  dieser  Lsg.  durch  HNO3,  HCl, 
nicht  zu  viel  H2SO4  und  durch  wss.  K2SO4  wieder  gefällt  wird.  Dabei  bleibt 
kaum  Th  gelöst.  BAmi.  Auch  beim  Abdampfen  mit  HCl  entsteht  ein  in  W. 
11.  halbdurchsichtiges  Gummi,  dessen  wss.  Lsg.  im  durchfallenden  Lichte 
bräunUch  opaleszierend  ist.  Sie  wird  durch  Erhitzen  nicht  gefällt,  scheidet 
mit  Säuren,  mit  NaCl,  BaClg  und  anderen  Salzen  Ndd.  ab,  die  sich  in 
reinem  W.  lösen.  Der  durch  HCl  erzeugte  Nd.  trocknet  neben  konz.  H2SO4 
zu  amorphen  porzellanartigen  Stücken  aus,  die  0.61  bis  0.88  ^/o  Cl  und 
85.43  bis  85.31  Th  enthalten  (entsprechend  einem  Gehalt  von  95.65 °/o  ThO,  auf 
2%ThCl4.  Kraut  (ds.  Handb.  6.  Aufl.,  II,  1,  683)).  Cleve.  Jene  WSS.  Lsg.  sieht 
nicht  wie  verd.  Milch  aus,  sondern  ist  selbst  in  konz.  Zustande  klar. 
Das  milchähnliche  Aussehen  rührt  von  etwas  Th(S04)2  her,  welches  l[\((!.<fi^).^,  trotz 
zwei-  bis  dreimahgen  Fällens,  zurückhält.  Eine  bräunliche  Färbung  des  Abdanipfrückstandes 
tritt  nur  bei  Ggw.  von  Cermetallen  auf.  G.  Wyrouboff  U.  A.  Verneuil  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  21,  (1899)  125).  —  2.  Eine  Lsg.  von  50  g  reinstem  Thoriuni- 
nitrat  in  50  ccm  W.  wird  in  einem  Kühne'schen  Pergamentschlauch 
während  5  Tagen  dialysiert  unter  täghch  dreimaligem  Wechsel  des  Außen- 
wassers. Beim  Eindampfen  hinterbleibt  eine  gummiartig  glänzende,  in  W. 
nicht  1.  M.  Gegen  Aufkochen  ist  das  Kolloid  beständig.  W.  Biltz  (Ber. 
35,  (1902)  4436).  Das  Hydrosol  ist  elektrisch  positiv;  an  der  Kathode  wird 
eine  mit  Gasblasen  durchsetzte  Gelmasse  abgeschieden.  Gibt  mit  negativ  geladenen 
Hydrosolen  in  richtigem  Verhältnis  Ndd.,  die  beide  Hydrosole  enthalten. 
W.  Biltz  (Ber.  37,  (1904)  1095).  Ein  aus  besonders  gereinigtem  Th(N0s)4 
hergestelltes  vier  Jahre  altes  Hydrogel  zeigte  mit  AgNO,  keine  Veränderung. 
W.  Biltz  u.  F.  Zimmermann  (Ber.  40,  (1907)  4983).  Eine  sehr  verd.  Lsg. 
von  Th(S04)2  (bis  zu  3  g  in  1 1)  setzt  beim  Kochen  amorphe  Flocken  von 
Thoriumhydroxydhydrogel  ab,  das  durch  Absorption  noch  geringe  Menden  H, SO, 
festhält.     0.  Hauser   u.    F.  Wirth    (Z.  anorg.   Chem.    60,    (I90s)      UV    — 

Gmelin-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.  7.  Aufl. 
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'{  Man  lö^t  -^0  g  gut  i?etrocknetes  Thoriumnitrat  in  W.,  fällt  mit  Alkali 
ili<  Hydroxyd,"  wascht  auf  dem  Filter  sorgfältig  mit  W.,  spült  in  einen 
KoU>en  erhitzt  unter  gutem  Umschütteln  zum  Sieden  und  fügt  nun  in 
kleinen'  Anteilen  eine  Lsg.  von  10  g  trocknem  ThlNO^)^  in  50  ccm  W. 
hinzu,  indem  man  nach  dem  Zusatz  jeder  neuen  Menge  5  Mm.  lang  kocht. 
Die  Klumpt'ii  des  Nd.  verschwinden  allmählich  beim  Kochen,  die  Fl.  nimmt 
ein  milchiges  Aussehen  an,  wird   nach  Zusatz  von  et^va  10.2   bis  10.4  ccm 


auf,  wenn  der  Zusatz  tropfenweise  und  in  geringer  Menge  erfolgt;  bei 
sehiiellem  Zusatz  in  reichlichem  Überschuß  (vierfaches  Vol.  der  Gerbstoff-Lsg.) 
bleibt  die  Fl.  klar.  Die  in  vielen  Fällen  intensiv  gelbe  Fl.  wird  durch  Gela- 
tine-Lsg.,  die  frei  von  NaCll  ist,  nicht  gefällt.  Gallussäure  wird  weder  durch 
Th-L-^"^"  '  noch  nach  Zusatz  von  Th  durch  Gelatine  gefällt.  E.  Stiasny 
(Gerber  83,  109;  C.-B.  1907  II,  489).  -  4.  Man  fällt  ThCOH)^  aus  verd. 
Lsg.  von  ThtNO^)^  oder  anderen  Thoriumsalzen  durch  überschüssiges  verd. 
NH^.  wäscht  unter  starkem  Schütteln  mit  W.,  das  durch  langes  Kochen 
von  C:0,  l)efreit  ist,  im  Glasgefäß,  dekantiert,  und  wiederholt  diese  Operation 
drei-  bis  sechsmal  täglich  3  bis  G  Tage  lang,  bis  die  Fl.  nach  dem  Ver- 
-.  '  .-n  mit  NaOH  und  Destillieren  keine  Rk.  auf  Neßlers  Reagenz  mehr  gibt. 
'  4  es  beim  Waschen  nötijT;  die  Zentrifuge  zu  Hilfe  zu  nehmen,  um  den  fl.  vom  andern 
itMi  der  Lsg.  zu  trennen.  Der  Verbrauch  an  dest.  W.  steigt  bei  100  g  Th(N03)4  bis  auf 
etwa  »;,  hl.  Milchige  Fl.  Sehr  beständig.  Durch  Elektrolyte  und  GOg  der 
Luft  fällbar.  So  erhält  man  die  Materie  im  coagulierten  Zustande  stets  mit  Spuren 
des  zur  Frdlung  angewandten  Agens.  B.  SziLARD  (j.  Chim.  Phys.  5,  (1907)  489). 
Man  setzt  zu  Th-Salzen  (z.  B.  Th(N03)4)  oder  deren  Gemengen,  in  fester  Form 
oder  in  wss.  Lsg.,  die  aeq.  Menge  NHg  oder  Alkahhydroxyd  hinzu,  unter 
Venneidung  eines  Überschusses  an  Alkali,  w^äscht  aus  und  erwärmt,  am 
einfachsten  auf  dem  Wasserbad  auf  etwa  70^.  Schön  opaleszierende  Lsg., 
die  beim  völligen  Eindampfen  eine  in  W.  1.  hornartige  M.  gibt.  Kreidl 
u.  Heller  (Z>.  E.-F.  228203  (1909)).  ~  5.  Man  fällt  20  ccm  einer  sd. 
Th(N0;.)4-Lsg  (50  g  Thorium  nitricum  puriss.  (von  der  Firma  Sthamer)  in  1  1  W.) 
durch  einen  geringen  Überschuß  von  NHg,  w^äscht  das  Th(0H)4  auf  dem 
Filter,  spült  in  einen  Kolben  und  ätzt  mit  HCl,  indem  man  nach  und 
nach  33.8  ccm  n/20.HCl  zugibt  und  dann  jedesmal  zum  Kochen  erhitzt. 
Verdampfendes  W.  wird  annähernd  ergänzt.  An  Stelle  der  HCl  kann 
in;iii  auch  Metallsalz-Lsgg.  verwenden:  6  ccm  einer  Lsg.  von  100  g  Aluminium 
ituin  jjuriss.  (von  der  Firma  Schuchardt)  in  1  1;  2.1  ccm  einer  Lsg.  von  100  g  Ferrum 
.^ichloratum  crjst.  (von  der  Firma  Merck)  in  1  1  W.;  31.2  ccm  einer  S'^/oig.  Uranylnitrat- 
Ißlg.  [Nüheres  über  solche  kolloide  Lsgg.  bei  Th  und  U,  Pb,  Fe,  Gu,  sowie  bei  Y.]  Haltbare 
opaleszierende  Fl.  Bei  Einw.  eines  Stromgefälles  bildet  sich  an  der  Kathode 
em  flockiger  mit  Gasblasen  durchsetzter  Nd.  Schüttelt  man  mit  Benzin, 
so  zeigt  sich  an  der  Trennungsfläche  nach  einiger  Zeit  ein  zelhger  mit 
Luftblasen  durchsetzter  Nd.  Unempfindlich  gegen  einwertige  Säuren  und 
Lsgg.  ihrer  Salze,  dagegen  höchst  empfindlich  gegen  mehrwertige  Säuren 
und  ihre  Salz-Lsgg.  Zeigt  die  normalen  lonenreaktionen  (z.  B.  mit  K4Fe(GN),;) 
nicht.  Beim  vorsichtigen  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  bleibt  eine 
Minartige  M.  zurück,  die  sich  durch  W.  beinahe  immer  zu  einem  opales- 
_^nden  Sol  auflöst.  Große  Analogie  mit  Gummi-Lsg.  Arthur  Müller 
(Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  314).  Solches  elektrolythaltiges  kolloides  Thorium- 
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hydroxyd  [weiteres  bei  Th  und  U]  zers.  sich  durch  kleine  Mengen  Elektrolyt 
oder  schwache  Säuren  nicht;  verändert  sich  weder  durch  Wärnie  norl, 
durch  Licht;  ist  reversibel,  d.  h.  löst  sich  nach  dem  Eintrocknen  wifHiPr 
B.  SziLARD  (J.  cum.  Phys.  5,  (1907)  488;  C.-B.  1908?  S^rA^^ 
der  Gefiierpunktseriüedrigung  0.039  bzw.  0.043  (ber.  0.038  bzw.  0.044)  der  koll.^iden  Ls7 
ergibt  sich  durch  Multiplikation  mit  12.2  der  osmotische  Druck  0.4G5  bzw  0  H 
Megabaren.     J.  Duglaux  (Comjyt.  rend.  148,  714;  C.-B.  1909  I,   1635) 

D.  Wasserhaltige  Thoriumperoxyde.  —  Konstitution  der  Peroxyde-  Pissahjewsky 
(Z  ^^^org^hem.J^,^a^^^^  388;  31,  (1902)  364);  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneui'l  (ä.u,.  Chim. 
Phys.  [8]  0,  (1905)  493). 

a)  Von  ThO,.  Th03,2H20.  B,tu.  Th(0,H)(0H)3.  -  1.  Man  läßt  b) 
unter  W.  in  einer  von  COg  freien  Atrn.  4  Tage  stehen.  Die  Zus.  blieb  zwei 
weitere  Tage  hindurch  konstant.  L.  Pissarjewsky  [Z.  anorg.  Chem.  25,  (IDOO) 
388).  —  2.  Man  sättigt  [s.  a.  unter  Th(0H)4  (S.  lll)j  eine  Lsg.  von  koO  ccm 
2n.NaOH  mit  Gl  (bis  die  Fi.  grün  wird,  was  etwa  2  Stdn.  erfordert),  gibt  eine  starke 
Lsg.  von  Th(N03)4  (etwa  2  g)  oder  Th(0H)4  zu,  schüttelt  einige  Zeit  tüchtig, 
läßt  24  Stunden  unter  häufigerem  Umschütteln  im  Dunkeln  stehen,  saugt 
den  Nd.  ab  und  wäscht  zuerst  dreimal  mit  5  bis  G^/oig.  NagSgO^-Lsg.  und 
dann  mit  W.  Man  arbeitet  zweckmäßig  bei  Zimmer-Ternp.  —  3.  Man 
elektrolysiert  8  Stdn.  mit  2  bis  2.5  Amp.  60  ccm  einer  alkal.  NaCl- 
Lsg.  (in  bezug  auf  KaCi  20"/oig.,  auf  NaOH  l.B^/oig-),  die  1  g  ThOg  als  Th(OH), 
enthält,  unter  äußerer  Kühlung  des  Gefäßes  [über  Einrichtung  des  Apparats  siehe 
Original,  S.  365  Anm.]  mit  W.  (dessen^Temp.  von  20*'  bis  28.5*'  steigt),  dekantiert  den 
Nd.  zwei-  bis  dreimal,  saugt  ab  und  wäscht  drei-  bis  viermal  mit  10^/oig. 
NaaSgOg-Lsg.  und  mit  W.  (Bei  quantitativen  Verss.  w^äscht  man  statt  mit  NajSjOj. 
weil  es  ThOg  etwas  zers.,  besser  mit  NaOH-Lsg.  und  W.)  Der  Nd.  enthält  HjO.^,  aber  kein 
Gl.     Die  Rk.  verläuft  am  besten  nach  (3).     Ergebnis  der  einzelnen  Yerss.: 


Stjromstärke 
Amp. 


*>/o  ThOa  in 
ThOj  über- 
gegangen 


2.2 
2.2 
2.2 

2.5  bis  2.8 

2.6  bis  2.7 

2 

0.6 
0.6 


/.o 
7.5 

7.5 
4.5 

6 

7 
7 
7 


20  bis  27 

21  bis  27 

21  bis  27 
42  bis  43 
44  bis  45 

2  bis  3 

22  bis  27 
24  bis  25 


1.0000 
0.1931 
0.1626 
0.2879 
0.6300 
0.8596 
0.4682 
0.776 


16.3 
15.6 
16.1 
23.5 
23.3 
6.9 
12.34 
11.8 


Kann  nicht  durch  Einw.  des  elektrischen  Stromes  auf  NaOH-Lsg.,  in  der  sich  llu»  »Hi^  l'o- 
findet,  erhalten  werden;  ebenfalls  nicht  durch  Einw.  von  RgSaGg  oder  O3  auf  Thoriunusilze 
oder  Th(OH),.  L.  PissARJEWSKY  [Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  :364).  —  Bildim -- 
wärme  für  ThOa  gef.  — 13.953  Kai.  (ber.  — 14.62G  Kai.,  unter  der  Voraus^^et/^.:,.. 
data  die  Addition  eines  jeden  0-At.  von  gleicher  Wärmelönung  begleitet^  ist).  Das  xMittel 
beider  Werte  ist  —14.290  Kai.  L.  PissARJEWSKY  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  394.). 
Zeigt  nach  24  Tagen  keine  merkliche  Zers.  Pissarjewsky  (Z.  atwrg.  Chem, 
25,  (1900)  388).  Gibt  mit  verd.  H.SO^  H2O2,  mit  konz.  H^SO^  ozonisierten 
Sauerstoff.  Pissarjewsky  {Z.  anorg.  Chem.  31,  (190:2)  304).  -  Gef.  nach  (l) 
ThOo:  akt.  0  =  1:  1.07  bzw.  1  :  1.01.     L.  Pissarjewsky   {Z.  anorg.  Chem.   25,   (l'.>00)   388). 
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Fernere  Analysen  von  aufbewahrtem  Th^O,,  das  sich  in  ThO,  verwandelte  bzw.  verwandelt 
hatte,  ergaben  nach  Pissarjewsky  : 

Nach  Tagen            \  aktiven  0               «/oThO,  ThO^ :  0  (aktiv) 

a                            3.67                          4o.o4  1  :  l.d3 

0  5.68                         72.78  1:1.29 

1  5.16                         77.2  1:1.11 

6  4.79  78.32  1 :  1 

7  4.81  78.41  1:1 

.,4  4.73  80.19  1:0.98 

b)  Von  Th^O-i.  —  Besitzen  komplexe  Konstitution.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Ver- 
NKuiL  {Ann.  Chim.  phys.  [8]  6,  (1905)  492).  —  1.  Man  behandelt  Th(0H)4  mit  H2O2. 
PissARJEwsKY  (Z.  atiorg.  Chem.  31,  360;  C.-JB.  1902  II,  335).  —  2.  Man 
fällt  saure  Thoriumsalz-Lsgg.  mit  H2O2  bei  60^  Benz  bei  W.  Bruno  {Z. 
(iHgetv.  Chem.  19,  (1906)  1388).  Man  versetzt  konz.  Th(N03)4-Lsg.  mit 
30<>/oig.  H2O2.  Die  Geschwindigkeit  der  Fällung  hängt  von  der  Konz.  des  HgOg  ab. 
Bei  gewöhnlicher  Temp.  entwickelt  sich  bei  der  Rk.  0,  bei  0»  nicht,  ebensowenig  Zers.  von 
H,0,.  PissARJEWsKY.  —  3.  Man  behandelt  ein  Thorimnsalz  mit  NHg  und  HgO^ 
in  der  Kälte,  Lecoq  de  Boisbaudran  {Compt.  rend.  100,  606;  J.  B,  1885, 
i93);  Thoriumsulfat  mit  HgOg  und  NHg.  P.  T.  Gleve  {Bull  soc.  chim.  [2] 
43,  57;  J.  B.  1885,  49i2).  Man  versetzt  in  Eiswasser  gelöstes  Th(S0j2  mit 
abgekühltem  NH3  und  H2O2,  wäscht  den  Nd.  aus  und  saugt  ab.  L.  Pissar- 
JEWSKY  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  389).  Auch  bei  überschüssigem  NH3  enthält 
der  Nd.  HNO3,  die  durch  Einw.  des  HgOg  auf  NH3  entstanden  ist,  Wyrouboff  u.  Verneuil 
{Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  441;  C.-B.  19061,  321);  ist  frei  von  HNO3.  Pissarjewsky.  — 
Bildungswärme  aus  Th(0H)4  -I-IV2O:  — 21.941  cal.  L.  Pissarjewsky  (Z.  anorg. 
fJhem.  25,  (1900)  391).  Nach  (2)  Aussehen  wie  Th(0H)4,  Bruno,  w^eißer 
gelatinöser  Nd.  Pissarjewsky  {Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  360).  Viel  weniger 
be.'^tändig  als  ThOg.  [Analysen  über  den  allmählichen  Verlust  an  akt.  0  siehe  unter  a).] 
Beim  Erhitzen  macht  sich  der  Verlust  an  aktivem  0  schon  innerhalb  einer 
Stunde  bemerkbar.  Gef.  nach  einstündigem  Trocknen  bei  100»  bis  lOS«:  80.89 ^'/o  ThOg, 
t2.69<»/o  akt.  0,  woraus  sich  das  Verhältnis  ThOg :  0  (akt.)  ber.  =  1 : 0.55.  Beim  Aufbe- 
wahren unter  W.  in  einer  COa-freien  Atm.  oder  auf  Thon  über  H2SO4 
und  Natronkalk  entweicht  allmählich  der  akt.  0,  und  es  bleibt  schließlich 
ThO^  zurück.  Pissarjewsky  {Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  388).  Neutrali- 
sationswärme (des  Prod.  nach  (1))  +8.810  cal.  PissARJEWSKY  (Z.  anorg.  Chem. 
31,  364;  C.-B.  1902  II,  335).  Lösungswärme  von  ^l^^h^O^  in  verd.  HNO3 
im  Mittel  17.184  cal.  Pissarjewsky  {Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  392). 
Entwickelt  mit  verd.  HgSO^  HgOg,  mit  konz.  stark  ozonisierten  Sauerstoff. 
Pissarjewsky  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  360).  —  Gef.  nach  (3)  ThOg :  akt.  0  = 
1  :  l..^)02;  nach  Best,  der  Lösungswärme  =  1  :  1.48  bzw.  1  :  1.47  bzw.  1  :  1.44;  in  einem 
Präparat,  das  während  der  Dauer  des  thermochemischen  Vers,  in  die  Nähe  des  Kalori- 
meters gebracht  war:  1  :  1.502.  Pissarjewsky  {Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  392).  Gef.  nach 
(3):8.87%0  in  feuchtem,  7.67  «/o  in  trockenem  Zustande.     Cleve. 

c)  Salze  ehies  Thoriumperoxyds.  —  Es  liegt,  der  Entstehung  gemäß, 
ein  zwischen  Th02  und  Th207  stehendes  Thoriumperoxyd  zu  Grunde.  — 
iMan  behandelt  nicht  zu  stark  verd.  Th-Lsg.  mit  0  (z.  B.  als  Anoden-FL, 
am  besten  im  Entstehungszustande,  oder  einzelne  Salze  durch  Schütteln 
mit  Luft) ;  oder  man  löst  einfacher  in  einer  solchen  Lsg.  b)  (durch  Fällen  mit 
H,0,  erhalten)  auf  und  dampft  die  Lsg.  vorsichtig  ein.  —  Das  so  ge- 
wonnene Salz  enthält  mehr  0  als  das  normale.  Die  Lsg.  läßt  sich  vor- 
sichüg  eindampfen,  entwickelt  jedoch  beim  stärkeren  Erhitzen  sowie  auf 
Zusatz  starker  Säuren  0.     Auf  vorsichtigen  Zusatz  von  HNO3  entsteht  ein 
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in  allen  Säuren  und  in  W.  unl.  Nd.  Das  beim  Glühen  hinterbleibende  ThO  eiin.el 
sich  seiner  molekularen  Beschaffenheit  nach  besonders  für  Glühkön)er  P  DuL^Zu 
(D.JR.-P.   117  755  (1899)).  unKorper.    i  .  Dhossbacm 

THORIUM  UND  ARGON. 


THORIUM  UND  STICKSTOFF. 

I.  Stickstoffthorinm  und  H  enthaltende  Terhindungen.     A.    Thonunmitride. 

a)  Verhindimgen  von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  ThOj  verändert  sich 
nicht  beim  Glühen  in  NH3.  —  Glüht  man  ThCl^  für  sich  oder  mit  NH^Gl  in  NH3- 
-Gas,  so  hinterbleibt  ein  weißes,  in  W.  unl.  Pulver,  das  mit  KOH  beim  Schmelzen 
NH3  entwickelt,  aber  viel  ThOg  enthält.  Ghydenius.  —  Durch  Erhitzen  von  Thorium- 
karbid in  NHg  auf  500^  findet  teilweise  Umwandlung  in  Thoriumnitrid  statt. 
MoissANU.  Etard  (Compt.  rend.  122,  (1896)  573;  Ann.  Cliim.  Phys.  [7]  12, 
(1897)  427).  —  Beim  Erhitzen  von  ThCNHaGl)^  über  Rotglut  entsteht  vielleicht  ein 
Thoriumnitrid.    E.  Chauvenet  {Compt.  rend.  151,  (1910)  389), 

b)  Th3N4.  a)  Gewöhnliches.  BunUere  Verbindung.  —  1.  Man  veifährt 
wie  bei  der  Darst.  von  ThH4  [S.  106],  ersetzt  aber  H  durch  N  und  erhitzt 
stärker  und  länger,  da  die  Absorption  des  N  nur  langsam  erfolgt.  G. 
Matignon  u.  M.  Delepine  [Compt.  rend.  132,  (1901)  37;  Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
10,  (1907)  142).  —  2.  Man  erhitzt  im  einseitig  zugeschm.,  an  der  anderen 
Seite  mit  Hg- Verschluß  versehenen  Rohr  [s.  Darst.  des  Th  (S.  90)],  eventuell  in 
N-Atm.,  gut  getrocknetes  ThOg  in  inniger  Mischung  mit  einem  kleinen  Über- 
schuß von  ebenfalls  sehr  trocknem  Mg-Pulver.  Die  Rk.  dauert  einige  Minuten. 
G.  Matignon  [Compt.  rend.  131,  (1900)  837).  [Analysen  fehlen.]  -  Kastanien- 
gelbes, bei  Rotglut  unschmelzbares  und  undissoziiertes  Pulver.  Verbrennt 
an  der  Luft  mit  Feuererscheinung,  in  0  mit  nicht  so  lebhaftem  Glühen  wie 
Th.  Wird  von  k.  W.  langsam,  von  h.  dagegen  schnell  zu  ThOg  und  NH3 
zers.  Ebenso  wirkt  HGl  unter  B.  von  NH4GI.  Auf  100  T.  Th  wurden  aufge- 
nommen 8.19  T.  N  (her.  8.04);  durch  HGl  und  KOH  entwickeltes  NH,  auf  1  g  Nitrid:  7.04 
(her.  7.46).    G.  Matignon;  G.  Matignon  u.  M.  Delepine. 

ß)  Thoriummetanitrid.  Hellere  Verbindung.  —  Ist  ein  Polymeres  von  a).  — 
Man  erhitzt  eine  Mischung  von  1  Mol  ThOg  und  2  At.  Mg  (Pulver)  mit 
Zusatz  von  20  ^/q  überschüssigem  Mg  in  kleinen  Schiffchen  im  einseitig  ge- 
schlossenen Rohr  nach  Verdrängung  der  Luft  unter  gelindem  Druck  des 
N-Gasometers  auf  Rotglut,  wobei  die  Rk.  unter  Erglühen  eintritt,  wascht 
mit  W.,  behandelt  mit  gesättigter  NH^Gl-Lsg.,  trennt  durch  ein  Golliertuch 
die  durchs  Filter  gehende  Verb,  von  Verunreinigungen,  fügt  zur  Suspension 
HGl  und  läßt  12  Stdn.  stehen.  —  Gitronengelb.  Sehr  beständig.  Verbrennt, 
wenn  man  es  trocken  in  einen  glühenden  Tiegel  wirft,  mit  blendendem 
Lichte  zu  ThOg.  Macht  aus  W.  H  frei.  Beim  Glühen  der  feuchten  Verb, 
tritt  eine  H-Flamme  über  der  Substanz  auf.  Erglüht  beim  Erhitzen  in  Gl 
und  liefert  ein  weißes  nadliges  Sublimat,  wohl  ThCl,.  Unl.  in  starken  und 
schwachen  Säuren.  Schm.  KOH  liefert  viel  NHs.-Gef.  (nach  Abzug  ^'^s  beigeiuen^-ten 
ThOg)  92.69%  Th,  7.31  N  (her.  92.55,  7.45).  V.  KoHLSCHÜTTER  [Am.  mt,  (l.MM) 
170).  —  Ist  möglicherweise  ThANg.     Matignon  u.  Delepine. 
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B  ThoriHmazid.  —  Beim  Fällen  von  neutraler  Th(N03)4-Lsg.  mit  N3K  [s.  S.  86]. 
entweicht  N3H.  und  man  erhält  (CO^  enthaltendes)  Th(0H)4  [s.  dieses].  L.  M.  Dennis  u. 
F.  L.  KoRTRicHT  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  36). 

C.  Th(NH).,.  —  Bei  Rotglut  aus  ThCNHgCl)^  [s.  dieses].     Ghauvenet. 

D.  Th(NH2)4.  —  Bei  250«  bis  300«  aus  ThCNHgCl),.  —  Zerfällt  bei 
Rotglut  in  Th(NH)2  und  NH3.     Ghauvenet. 

II.  Thorium,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  A.  TlioriumoxynUrid.  Th405N2.  — 
S.  unter  I.-A,b.ß). 

B.  Thorinmmctan'drate.  GThOg^NOa  ^<nf?  oThO^^HNOap]  oder  STIA, 
HNOar?].  —  Das  durch  allmähliches  Erhitzen  von  Th(0H)4,  ThCNOä)^,  ThGl^ 
oder  Th(G204)2  auf  Rotglut  erhaltene  Gemisch  zweier  Polymerer  von  ThOg 
[s.  S.  110]  verbindet  sich  mit  HNO3,  ohne  sich  zu  lösen  [näheres  unter  Th,  Cl 
und  0],  unter  Wärmeentbindung  zu  einem  in  W.  1.  Gemisch,  dessen  Trennung 
durch  allmählich  konzentrierter  werdende  Säure  gehngt.  Zuerst  fällt  öThOg, 
HNO3;  dann  5Th02,2HN03.  Letzteres  enthält  vielleicht  etwas  GThOg^NOg, 
podaß  ihm  vielleicht  richtiger  die  Formel  2Th02,HN03  zukommt.  G.  Wyrou- 
BOFF  u.  A.  Verneuil  {Compt  rcnd.  127,  (1898)  865;  C.-B.  18991,  14,  726). 
[Keine  Analysen.]  —  Aus  den  entsprechenden  Gl-Verbb.  durch  Zusatz  von 
HNO3  zu  ihren  Lsgg.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Ann.  Ghim.  PJiys.  [8]  6, 
(1005)  505). 

C.  Thoriumnitrate.  a)  Basisch.  —  Die  Lsg.  von  Th(N03)4,12H20  nimmt 
feuclites  Th(0H)4  auf  und  hinterläßt  dann  beim  Eintrocknen  ein  Gummi. 
Cleve  (Bih.  Sv.  Vet.  Älad.  Handl.  2,  Nr.  6,  13;  Btdl  soc.  cliim.  [2] 
21,  116;  J.  B.  1874,  261,  262).  —  Eine  Verb.,  die  wohl  auf  1  At.  Th  zwei 
NO3- Gruppen  hat,  erhält  man,  wenn  man  Th(0H)4  in  säurefreier 
Th(N03)4-Lsg.  löst,  oder  1  Mol.  Th(0H)4  mit  etwa  2  Mol.  HNO3  erhitzt. 
[Wurde  nicht  analysiert.]  Langlet  bei  G.  Krüss  u.  W.  Palmaer  (Z.  anorg.  Chem. 
14,  (1897)  366).  —  Identisch  hiermit  scheint  ein  mikrokristallinisches  Prod. 
zu  sein,  das  auf  1  At.  Th  1.5  bis  2  Mol.  NO3  enthält  und  sich  beim  Versetzen 
einer  gekochten  neutralen  Th(N03)4-Lsg.  mit  rauchender  HNO3  in  der  Kälte  in 
höchst  voluminösen  Flocken  abscheidet,  die  schwer  von  der  Mutterlauge  vöHig  zu 
hefreien  sind.  R.  Jacob  Y  {Die  Dopx)elmtrate  des  vier  wertigen  Cer  u.  des  Th, 
Dissert.,  Berlin  1901,  78). 

b)  Normal  Th(N03)4.  «)  Allgemeine  Barstellung.  —  Aus  der  Lsg. 
von  Th(0H)4  oder  der  Thoriumperhydroxyde  in  HNO3.  [Vgl.  a.  Darst.  (4) 
unter    III,A,c)  (S.  8-2),  (10)  von  III,B)  (S.  86)  und  die  Literatur  dort.] 

ß)  Mit  verschiedenem  Wassergehalt,  ß^)  Mit  nicht  angegebenem.  — 
1.  Man  löst  reines  ThCOH)^  in  reiner  HNO3  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  in  Porzellan- 
schalen  so  lange  ab,  bis  ein  Gehalt  von  49  "/o  ThOj  gef.  wird.  R.  Böhm  {Chem.  Lid.  29, 
(1906)  460)   —  ±  Reinigung:     Man  löst  200  g  .reines"  Th(N03)4  (das  etwas  Ce  enthält)  in 

T»  rVf  u  !?  ?o"  "^'^  ^^  ^^^^^  ^^"^  ^^^  ^^^^  2^  J^d^r  Portion  150  ccm  (10  ccm  für  je  0.5  g 
UiU.,  Hjü,  (4  /oig),  erhitzt  auf  85«,  läßt  sich  absetzen,  wäscht  sechsmal  durch  Dekantieren, 
nringt  die  Ndd.  auf  einen  großen  Büchner-Trichter,  wäscht  weiter,  indem  man  den  Nd. 
mit  einem  Spatel  rührt,  bringt  ihn  dann  in  eine  große  Kristallisierschale  und  fügt  250  ccm 
konz.  H.NO,  hmzu,  m  der  sich  der  Nd.  beim  Erhitzen  glatt  löst.  Man  verdampft  zur  Trockne, 
nimmt  mit  W.  auf,  verd.,  verteilt  auf  die  13  Bechergläser,  sodaß  jedes  ungefähr  1  1 
enthalt,  und  wiederholt  die  Fällung.    Der  Nd.  wird  in  HNO3  gelöst,  zur  Trockne  verdampft 

?8^/Sx"90  (}S^^^  m).''   '''"''"''   ^•'^•''"^"  ^'^-  ^^^-  ^''""  '''•  ^'  ^^'"-'^ 

flr"^!-  ^/^^^-  ^'^'  ~  ^'  ^-^"^  i^')  ^^'^  Stehen  über  konz.  H^SO^.  Cleve. 
-  2.  Völhg  frei  von  H^SO,:     Man  fällt  100  g   des    käuflichen   Salzes   mit 


Thoriumnitrate.  j.q 


eiiif-r 


NH3,  kocht  die  FL  auf  freier  Flamme  kurz  auf,  saugt  den  Nd  auf 
Nutsche  ab,  wäscht  wiederholt  mit  W.,  bis  das  Filtrat  keine  Rk  'auf  ir'sl' ) 
mehr  gibt,  löst  den  Rückstand  in  konz.  HNO3  und  dampft  auf  dem  Wasser' 
bade  zur  Trockne  -  Gef.  47.660/o  ThO,  I.  Koppel  u.  H.  Holtkamp  {Z.  anorr,. 
Chem.  67,  (1910)  290).  ' 

.  ?\^^^^^l?^'^20.'Mm  kocht  reines  ThCG^OJ^GH.O  mit  überschüssiKor 
konz.  HNO3,  bis  eine  klare  Lsg.  entstanden  ist,  die  beim  Kochen  keine 
roten  Dämpfe  mehr  entweichen  läßt,  verdampft  den  größten  Teil  der  HNO. 
bei  100^  und  dann  bei  etwa  80^  bis  sich  Kristalle  in  der  noch  sauren  I.h"-! 
abzusetzen  beginnen,  läßt  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen,  saugt  die  Kristalfe 
ab  und  trocknet  zwischen  Papier.  Das  Prod.  ist  reiner  als  die  auf  teclinische  Art 
dargestellten.  -  Gef.  46.41  bzw.  46.36%  ThOa  (ber.  46.34).  B.  Brauner  (J.  Chem  Sor 
73,  (1898)  984). 

ß^)  Mit  6  Mol  H2O.  —  Durch  Eindampfen  einer  wss.  Th(N03)i-Lsg. 
und  Kristallisierenlassenin  der  Wärme.  —  Spitze  tetragonale  Bipyramiden 
{111}  mit  {001};  (111):  (111)=  38°.  0.  FuHSE  (Z.  ancjeiü.  Chem.  1897,  116; 
G.-B.  1897  I,  580).  Die  lülstalle  werden  groß  bei  Ggw.  von  Ca(N03)2  in 
der  Lsg.  Jacoby  {Bissert,  11).  Verhert  neben  H2SO4  kein  HgO.  Ist,  gut 
getrocknet,  nur  wenig  hygroskopisch.  —  Gef.  45.5%  ThOa,  36.9  N2O5  (her.  45.0(j, 
36.70).     FuHSE. 

ß^)  Mit  12  Mol.  H2O.  —  Aus  der  Lsg.  von  Th(0H)4  in  überschüssiger 
HNO3  neben  konz.  H2SO4.  —  Große  gut  ausgebildete  platte  sechsseitige 
Tafeln.  Verliert  neben  H2SO4  schnell  8  Mol.  HgO  (gef.  19.89%,  ber.  20.6-2). 
Sehr  zerfließlich.  Cleve.  LI.  in  A.  Die  wss.  Lsg.  trübt  sich  nicht  beim 
Kochen.  Berzelius.  Schm.  beim  Erhitzen  und  zers.  sich  teilweise  [s.  a.  unter '()].  Es 
bleibt  eine  weifse  in  W.  1.  M.  Die  Lsg.  hinterläßt  beim  Verdunsten  und  Wiedererhilzen 
ein  klares  Glas.  Dieses  zerspringt  mit  W.  zu  dünnen  Tafeln  und  Blättern,  wobei  Inter- 
ferenzfarben entstehen,  und  löst  sich  dann  vollkommen.  Diese  Lsg.  wird  durch  HNO3  nicht 
gefällt.  Bahr  {Pogg.  119,  (186.3)  57S).  —  Gef.  38.23  bzw.  38.08%  ThOj,  30.87  Rß, 
(ber.  38.12,  30.94).     Cleve. 

7)  Allgemeine  Eigenschaften.  —  Farblose  Kristalle;  weißer  Abdampf- 
rückstand [s.  a.  unter  8)].  Entwickelt  He;  und  zwar  350  g  Th(N03)4  nach  7  Monaten 
2  X  lO-'io  g  He;  dies  stimmt  mit  der  Berechnung  gut  überein;  bedarf  weiterer  experi- 
menteller Bestätigung.  F.  SoDDY  {Fhil.  Mag.  [6]  16,  513;  C.-B.  1908  II,  14U1). 
Ist  durch  fraktionierte  Kristalhsation  zu  zerlegen,  derart,  daß  die  letzte  Mutter- 
lauge mehr  aktive  Substanz  enthält  als  die  ersten  Kristalle.  W.  Grookes  (ProC.  Boy. 
Soc.  66,  409;  C.-B.  1900 II,  365).  —  Geht  beim  Erhitzen  in  ThO.  über 
[s.  S.  87ff.  und  unter  8)];  bei  500^  leicht  vollständig.  R.  J.  Meyer  u.  A.  AnschCtz 
{Ber.  40,  2639;  G.-B.  1907  II,  285).  Die  wss.  Lsg.  reagiert  gegen  Lackmus 
deutlich  sauer,  T.  Sollmann  u.  E.  D.  Brown  (Am.  J.  Bhysiol.  18,  (1907)  427); 
ist  weitgehend  h3^drolysiert  [s.  unter  a)].  Jacoby  (Bissert.,  78).  D.  und 
Brechungskoeffizienten  von  Lsgg.  bei  15^  nach  I.  Koppel  u.  H.  Holtkamp 
(Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  291): 

100 ccm  ^      0.4  1  2  3  4-  5  6  "^  I<^  '- 


Lsg. 

D.  J^     }    1.0061     1.014     1.0327    1.0483    1.0639    1.0706    1.0962    1.1297    I.lüUl«    l.lic'6 
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absoluter  ) 


^T^%    1.33478  1.33582  1.33804  1.34025  1.34283  1.34489  1.34724  J.35235  1.35732  1.36188 

ungskoer-  ( 


fizient    J 
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Üie  *aure  L>g  gibt  unter  dem  Einfluß  von  Ra-Emanation  vielleicht  dauernd  COg  in  geringen, 
aber  deuülch  nachweisbaren  Mengen.  A.  Th.  Cameron  u.  Sir  W.  Ramsay  {J.  Chetn.  Soc.  91, 
1606;  C.B.  1907  II,  17%).  -  Die  Elektrolyse  der  Lsgg.  gibt  an  der  Kathode  Th 
(s.  a.  S.  100],  an  der  Anode  bei  starkem  Strom  Thx  enthaltendes  Th(0H)4.  60- 
bi.<  70^/oige  Lsgg.  entwickeln  nach  Unterbrechung  des  Stroms  noch  Monate 
lang  N  in  beträchtlicher  Menge.  O.Angelucgi  (ÄfM  dei  Line,  [b]  16  II,  196; 
C'B  1907  II,  1392).  —  Über  die  Peptonisation  von  (U02)(OH)2,  Gu(0H)2,  Pb(0H)2,  Fe(0H)3 
und  Y(OH),  durch  Th(NOj)^  nach  B.  Szilard  {J.  Chim.  Phys.  5,  (1907)  636 ;  C.-B.  1908  I. 
7»<8)  s.  unter  den  lietrefTenden  Abschnitten.  -  Mit  Nitraten  einMi^rtiger  Metalle 
♦  rliält  man  verschiedene  Typen  von  Doppelsalzen,  mit  denen  zweiwertiger 
.Mtlalle  konnte,  wie  auch  die  Konz.  der  HNO3  und  das  Basenverhältnis  geändert  wurden, 
stet-i  nur  eine  Reihe  von  Doppelsalzen  von  der  Formel  RTh(N03)6,8H20 
erhalten  werden.  Keine  Doppelsalze  gaben  einerseits  LiNO^,  TINO3,  AgNOg, 
andrerseits  die  Nitrate  des  Ba,  Sr,  Ca,  Cd,  Pb,  Cu;  letztere  wurden  als 
Nilrate  allein  oder  zugleich  mit  Thoriumnitrat  wieder  unverändert  abgeschieden.  R.  Jacoby 
(Disscfi.,  70,  77).  —  Außer  den  unter  Th  und  C  erwähnten  Additions-Yerbb.  gibt 
ThlNOjI.'mit  Antipvrin  die  Verb.  2Th(N03)4,5G,iHi20N2,  wasserfrei  oder  mit  4  Mol.  HgO, 
und  die  Verb.  Th(N63),,4C,,H,20N2.     A.  Kolb  {Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  124). 

5)  Reinheit  und  Früfuny  darauf.  —  Das  Thoriumnilrat  des  Handels  ist  sehr 
rein;  es  enthält  wohl  kaum  mehrmals  einige  hundertstel^'/o  fremde  seltene  Erdmetalle  (der 
Ce-  und  V-(iruppe);  manchmal  als  erhebliche  Verunreinigungen  noch  Ca,  Mg,  Alkalimetalle 
\\uA  F;<..n.  R.  J.  Meyer  u.  A.  Gumperz  [Ber.  38,  (1905)  818).  —  Erfordernisse  für  die  Gas- 
thrikation:  Farblose  Krislalle,  Trockenruckstand  der  Lsg.  weiß.  Eine  schwach  gelb- 
1  I      ;amg  .schadet  nichts,  wenn  sie  sehr  geringen  Mengen  organischer  Substanzen  ihre 

Enti^tehung  verdankt.  Mit  HgS  darf  in  wss.  Lsg.,  mit  Ammoniumsulfid  in  Alkalikarbonat- 
Lsg.  keine  Verfärbung  auftreten.  Muß  in  einem  Überschuß  von  Karbonaten  vollkommen 
I.  sein  und  weder  durch  NH3  noch  durch  Verdünnen  gefällt  werden.  Beim  Verglühen  im 
Tiegel  oder  auf  dem  Platinblech  soll  es  sich  stark  aufblähen.  Ein  aus  Th(N03)4  ohne  jeden 
Zusatz  bereiteter  Glühkörper  soll  [s.  a.  S.  84  u.  98]  in  der  Flamme  bei  sehr  geringer  Leucht- 
kraft (:2  bis  4  H.K.)  eine  ganz  charakteristische  rötliche  Farbe  besitzen.  R.  Böhm  [Chem. 
Ind.  29,  (1906)  461).  Vgl.  a.  G.  P.  Drossbach  (J.  Gashel.  38,  (1895)  482).  —  Proben  von 
vielfach  verschiedener  Herkunft  wurden  mit  AgN03  in  der  Kälte  sofort  gelbbraun,  bzw. 
stark  braun,  etwas  violett,  bzw.  erst  nach  12  Sldn.  etwas  gelbbraun;  in  der  Hitze  fast  so- 
fort, l)zw.  langsam  gelbbraun,  bzw.  sehr  langsam  braun\'iolelt,  bzw.  erst  nach  12  Stdn.  etwas 
gelbbraun  gefilllt.  Bei  Zusatz  von  AgN03  ^n  der  Hitze  mit  5  Minuten  langem  Kochen  wurde 
überhaupt  kein  Nd.  erhalten.     W.  Biltz  u.  F.  Zimmermann  {Ber.  40,  (1907)  4983). 

c)  Sauet'.   —   Konnte  nicht  dargestellt  werden.     R.  Jacoby  {Dissert.,  78). 

D.  Thoriumpermtrat.  Th207,N205.  —  B.  s.  unter  Thoriumperhydroxyd  (S.  116). 
—  ünl.     Vollkommen  beständig  bei  Ggw.  einer  geringen  Menge  von  freier 

HNO5.     Dient  zur  Fällung  des  Th  und  zur  Trennung  von  den  Germetallen    [s.  a.  S.  86]. 

G.  Wtoouboff  u.  A.  Verneuil  [Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  492). 
[Analysen  fehlen.] 

E.  Ammoniumihonumnitrate.  a)  NH4Th(N03)5,5H20.  —  Krist.  aus  Lsgg. 
von  1  Mol.  ThCNOa)^  auf  1  bis  2  Mol.  NH^NO^  in  W.  und  HNO3,  D.  bis 
etwa  1.25.  Man  trocknet  auf  Thon  und  zwischen  Filtrierpapier.  —  Seidenglänzende 
Blätter.  Gleicht  den  entsprechenden  K-  und  Na-Verbb.  im  Aussehen  und  in  der  Art  des 
Entstehens  vollkommen.  Zerfällt  im  Exsikkator  unter  Verlust  von  3  Mol.  HgO 
zu  einem  weißen  Pulver.    Zieht  an  der  Luft  W.  an.    R.  Jacoby  [Dissert,  64). 

Jacoby 
Berechnet  Gefunden 

(1)  (2) 

NH4  2.77  2.83  2.91 

Th  35.r,9  .3.5.70  35.51  35.8  35.81 

AO,  47.7  47.0  47.8 


einer 


Thoriumsulfide.  |c»^ 

(1)  Aus  einer  Lsg.  von  2  Mol.  NH.NO,  und  1  Mol  Th(NO  )    in  HNO     n  i  ^    /:.. 

Lsg.  von  1  Mol.  NH,N03  nnd  1  rfol.  ^Th(N03),  h'  stT4d    HNO^^^   J.:obT'  ^'^  ""^ 

b)   (NHJgT^NOs)^.   —  Aus  der  Lsg.  von  1  Mol    ThfNO  1    i.nr»  i   k;. 

2  Mol   NH,NO     in  W.  und  HNO,,   D.  fber  lis^  Ma.lSd'aüflh  n  i" 

Exikkaor.  -  Kieme,  ™  Drusen  vereinigte  Kristalle.     Im  Exsikkator  u„ver- 

ändert.     Jacoby  [Dtssert.,  66).  uimci 


NH4  5.63  5.79 

Th  36.25  34  74 

NO3  58.12  57.1              .57.6 

(NH4)2Th(N03)e  100.00                  97:63 


Jacobv 
(1)  (2) 

5.73 
35.19  35.20 


(1)   aus   einer   Lsg.   von   3  Mol.  NH^NO,   und    1  Mol.   Th(NO,).   in   HNO     n    1  ^. 
Jacoby  "^""  ^"^'  ''"  ^^^'^^  ^^^  ^^  ^™'^^^'  ^"^  ^  ^'^-  ^^^  ^)  Ä)^"  HNOa.^^^ 

Auch  bei  sehr  großem  Überschuß  von  NH4NO3  in  der  Lsg.  gelang  es  nicht,  ein  saure., 
üoppelsalz  zu  erhalten.     Jacoby. 


THORIUM  UND  SCHWEFEL. 

I.  Thoriumsulftde.  a)  ThS[?].  —  Die  Verss.  ergaben  stets  annähernd  das  Ver- 
hältnis Th  :  S  =  1 : 1,  sodaß  die  B.  von  ThS  wahrscheinHcher  als  die  von  ThS,  ist  G  Knf- 
u.  G.  VoLCK  (Z.  anof'ff.  Chem.  5,  (1894)  79). 

b)  ThSg.  —  1.  B.  aus  Th  und  S  bzw.  HgS,  nach  Berzeliis  ^.v. 
VetensL  AJcad.  Hancll  1H29,  1;  Fogg.  16,  (1829)  385),  Nilson  {Öfvcrs.  afl\ 
Vetensk.  Akad.  Förh,  39,  Nr.  7;  Ber.  15,  2537;  J.  B.  1882,  353),  Moissan  u. 
Etard  {Compt.  rend.  122,  (1896)  573),  H.  von  Wartenberg  {Z.  EleUrochcm.  15. 
(1909)  871),  siehe  S.  95.  Man  arbeitet  im  Goldschiffchen  im  luftleeren  geschlossenen 
Kaliglasrohr.  [Vers.- Anordnung  im  Original.]  Das  Prod.  enthält  noch  9.98  "/^  ThO,. 
Gef.  0.0509  g  S  (ber.  0.0522).  Wartenberg.  Verbindungswärme  von  1  At.  S  mit 
der  aeq.  Menge  Th  21.7  Kai.  G.  Matignon  {Monit.  scient.  [4]  14  1,  353; 
C.-B.  190011,  218).  —  2.  ThCg  verbrennt  im  S-Dampf.  Moissan  u.  Etard. 
—  3.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  ThG^  und  KGl  [letzteres  zur  Auflockerung] 
im  HgS-Strom  bis  zur  Gewichtskonstanz.  G.  Krüss  u.  C.  Volck  {Z.  anorg. 
Chem.  5,  (1894)  75;  C.-B.  1893 II,  747).  —  4.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  ThCl4 
und  vorher  geschm.  NaGl  im  Porzellanschiffchen  im  Porzellanrohr  im  Röhl'en- 
Flammofen,  leitet  gut  getrockneten  HoS  darüber  und  nimmt  nach  dem  Er- 
kalten den  Inhalt  des  Schiffchens  mit  W.  auf.  Das  Prod.  besteht  zum 
größten  Teile  aus  glimmerähnhchen  braunen  Blättchen,  neben  ganz  kleinen 
gelben  Krystallen  (ThOS)  und  einer  amorphen  M.  Durch  wiederholtes  Sieben 
kann  man  die  letzteren  Bestandteile  entfernen.  A.  Duboin  (Compt.  rend.  146. 
(1908)  815;  Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  17,  (1909)  357).  —  5.  Man  erhitzt  ThCl,. 
das  durch  Infusorienerde,  Asbest  oder  (wenn  man  reines  Sulfid  haben  will)  diircli  Icidit 
zu  entfernendes  NaCl  oder  KGl  aufgelockert  gehalten  wird,  in  trockenem  lufl- 
freien  reinen  H2S  (Mischung  mit  indifferenten  Gasen,  wie  N  oder  GO,  ist  unschädlich) 
so  hoch,  daß  die  Temp.  sich  unterhalb  der  Sublimationstemp.  des  TI1GI4. 
aber  mögUchst  in  ihrer  Nähe  hält.  Kunheim  &  Go.  (D.  li.-P.  201894 
(1907);  C.'B.  1908  II,  1140).  —  6.  Man  erhitzt  Thorium|meta|oxyd  (durch 
Glühen  von  Th(G204)2  erhalten)  in  H,  der  mit  GSg-Dampf  gesättigt  ist,  zur  heftigen 

ntsleht 


1  a  Thoriiinioxysulficle. 

-^'.It;  (lUOü);  C.'ll  1907  II.  H8G).  —  7.  Man  leitet  über  erhitztes  ThOg 
11  Strom  von  CS.  ohne  Beimengung  von  freiem  H.    Um  möghchst  reines 
1  hS,  zu  erhalten,  mengt  man  vorteilhaft  dem  CS2  noch  H2S  bei.     Siemens 
iV  I1al«ke. 

Nach  (1)  gelbes  Pulver,  das  beim  Zusammendrücken  nichtmetallischen 
1/.  anninnnt,   Berzelius;   (unrein)   schön   gelbbraun,  Wartenberg;   schwarz.   Nilson. 
.«  .11  c?)  schwarz.'  Moissan  u.  Etard.     Nach  (3)  hellgelb.    Krüss  u.  Volgk.    Nach 
(4)  tiefbraune  glinimerahnliche  durchsichtige  Blattchen;  gut  ausgebildete  Kristalle 
-e\Ui\.     DfRüIN.      Nach    (0)   schwarz;    wird   beim   Zerdrücken   grau   und   metallglänzend. 
I  MMüNus.     Die   scluvarze  Farbe   rührt  von   Beimengung  von  C  her.     Krüss  u.  Yolgk.  — 
L).  etwa  O.y,  Diboin;  (i.S,  W.artenberg;  8.!29.    Chydenius.  —  Wirkt  nur  schwach 
auf  polarisiertes  Licht.  Duboix.  —  Entzündet  sich  beim  leichten  Erhitzen  im 
.Ihuiliegei  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  unter  Zurücklassung  eines 
......ctts   von   der  Form   des   ursprünglichen   Körpers.     A.  Düboix.     Läßt  in 

einem  beiderseitig  oflenen  Glasrohre  ohne  lebhaftes  Verbrennen  S  ab- 
destillieren,  wahrend  ThO.,  zurückbleibt.  Berzelius.  Wird  durch  heftiges 
(dühen  in  H  nicht  verändert.  Verbrennt  an  der  Luft  und  hinterläßt  ThOg. 
Erhitzen  in  HCl  bildet  ThGl4,  Schmelzen  mit  KOH:  ThO^  und  KgS. 
Chydenius. —Beständig  gegen  W.  und  Alkalien,  auch  beim  Kochen.  Warten- 
berg. Verd.  112804  entwickelt  nur  anfangs  etwas  HgS,  ohne  selbst  in  der 
Wärme  zu  lösen;  auch  HCl  und  HNO^  greifen  wenig  an;  h.  Königswasser 
löst  völlig  zu  Thoriumsulfat.  Berzelius.  HCl  und  HNO3  greifen  nicht  an, 
ein  Gemisch  oxydiert  leicht.  Chydenius.  L.  zum  Teil  in  verd.  h.  Säuren 
unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Wartenberg.  —  Nach  (5)  und  (7)  besonders 
zur  Darst.  von  Th  geeignet  [vgl.  S.Ol].     Kunheim  u.  Co.;  Siemens  u.  Halske. 

Berechnet  von 

DüBOiN  DuBoiN  Chydenius 

nach  (4)  (6) 

Th  78.414  78.57        78.08  78.45  78.44        79.09 

S -i  1.595 i20.88  21.48 _ 

ThS,  100.000  99.56  99.93 

Enthält  nach  (.3)  im  MiUel  84.6%  Th,  9.6^/0  S,  woraus  sich  das  Atomverhältnis 
1 : 0.8:i  berechnet.     Krüss  u.  Völck.     fS.  a.  unter  a).] 

II.  Thorlnm,  Schwefel  und  Sauerstoff,  auch  Stickstoff.  A.  T hör iiimoxy Sulfide. 
a)  ThOS.  —  1.  Man  läßt  GSg  bei  Rotglut  auf  ThOg  einwirken.  —  2.  Man 
(hülstet  die  Lsg.  von  ThlOH)^  in  HCl  mit  Überschufa  von  (ajNH^Gl  oder 
(ß)KCI  ein,  bringt  die  Rückstände  im  Schiffchen  in  schwer  schmelzbare 
Röhren,  leitet  HgS  (den  man  vorher  zur  möglichsten  Entfernung  von  0  durch  saure 
Chromochlorid-Lsg.  leitet  und  durch  P^O^  trocknet)  zunächst  12  Stunden  in  der  Kälte 
daniber,  dann  bei  ganz  schwacher  Hitze,  um  jede  Spur  von  W.  zu  ent- 
lernen,  und  schließlich  etwa  7  Stdn.  bei  voller  Rotglut  (wobei  NH4CI  (nach  (a)) 
in  großen  Mengen  entweicht)  bis  zur  Gewichtskonstanz  der  Schiffchen.  Spuren 
von  U  bleil>en  nach  (a)  auch  so  noch  haften.  Bei  (ß)  ist  noch  Reinigung  mit  W.,  A.  und  CS.^ 
notwendig^  G.  Krüss  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  52).  —  3.  Man  dampft  HGl- 
saure  rhCl^-Lsg.  bei  Ggw.  von  HGl  zur  Trockne  ein,  bringt  den  Rückstand 
m  verschiedenen  Schiffchen  in  ein  Rohr,  leitet  über  Nacht  luftfreien  HgS 
hindurch,  erwärmt  ganz  schwach  im  gleichen  Strom  (wobei  starkes  Aufblähen 
der  .M.  erfoiKti  und  setzt  diese  Behandlung  \)  Stdn.  hindurch  fort  (bis  kein  Cl  im 
au5lrelendcn  (ian  mehr  nachweisbar  ist).     G.  KröSS  (a.  a.  0.,   56).   —  4.   Th(S04)2, 

II 4  -  *  r     u    ^"^  "^^^  '"   ^^"^"^   trockenen  Luftstrom   von  jeder  Spur  W. 
\oiis'tan(lig  befreit  ist,  wird  in  einem  lebhaften  Strome  von  völli?  trockenem 
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H2S  auf  nicäßige  Rotglut  erhitzt.  Nach  etwa  2  Stunden  lä&t  man  im  H,S- 
Strom  vollständig  erkalten,  da  an  der  Luft  leicht  Entzündung  einlriti.  0.  Hausek 
(Z.  anorg.  Cliem.  53,  (1907)  74).  —  5.  Man  isoliert  die  bei  Darst.  (4)  von 
ThSg  erhaltenen  gelben  Krystalle,  indem  man  die  gesiebten  Anteile  mit  HNO, 
bei  40^  behandelt,  wobei  das  braune  Prod.  sehr  rasch  gelöst  wird.  Das  Zunick- 
bleibende wird  mit  HNO3  (40<^)  leicht  erwärmt,  um  die  letzten  Venin- 
reinigungen  zu  lösen.  Je  nachdem  man  die  Säure  kürzer  oder  läni^er  einwirken  lAtit, 
erhält  man  grünliches  oder  mehr  gelbliches  Produkt.  Der  am  PorzellanschilTcheii  härtende 
Rückstand  wird  in  derselben  Weise  behandelt.  A.  DuBOlN  (Ann.  Chim.  Phi/s.  [sj  17, 
(1909)   359).   —   [S.  a.  Darst.  (6)  unter  I,b)  (S.  121)]. 

Nach  (1)  schwarz,  nach  (2,a)  hellbraun,  nach  (:2,ß)  braun,  nach  (3) 
hellbraune  schwammige  M.,  die  beim  Anstofs  zu  einem  kristallini.schon 
Pulver  zerfällt.  Krüss.  Nach  (4)  gelblich  braunes  Pulver.  Hauser.  Nach 
(5)  gelbe  oder  grünliche  pyritähnlich  aussehende  Kristalle,  abgeplattet  nach  der 
Basis,  oder  orangegelber  Beschlag.  Duboin.  —  Ist  (nach  (1)  bis  (3))  nicht  als  Ge- 
menge von  ThO.2  und  ThS.,  aufzufassen,  sondern  als  Oxysulfid,  das  vielleicht  (nach  (1) 
durch  abgeschiedenen  C  schv/arz  gefärbt)  geringe  Mengen  ThS,  beigemengt  enthält.  KrC'^s. 
—  D.  6.44,  Hauser;  D.^  8.42.  Duboin.  —  Entzündet  sich  spontan  (schwerer 
als  ZrOS)  an  der  Luft,  wenn  es  nach  dem  Erkalten  zu  schnell  aus  dem  Rohr 
genommen  wird.  Hauser.  —  Das  Gewicht  nimmt  beim  Glühen  in  0  unter 
B.  von  ThOg  ab.  (Gef.  auf  2.4150  g  2.258.5  g  ThOa,  her.  2.2411.)  —  L.  in  HNO3 
und  Königswasser  (nach  (2,a)  äußerst  schwer  selbst  in  konz.).     KrCss. 

Krüss 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2,a) 

Th        82.9  84.5     86.2     86.9    84.3    83.9  82.0      82.8      81.3      82.3      82.3 

S  11.4  8.7     10.8      9.6      9.7     10.6  10.3  12.6      13.3 


Berechnet 

nach 
Th        82.9  82.37 

S  11.4  13.49 


82.18 
12.46 


{2,ß) 
83.66 
12.72 


Krüss 
Gefunden 


84.42 


8.5.14 

8.84 


84.0 
10.3 


83.1 
9.3 


(3) 


9.8     11.  l     10.3       9.9 


Th 

S 


Berechnet 

von  Hauser       von  Duboin 

82.95  82.887 

11.33  11.408 


Hauser 

Gefunden  nach  (4) 

83.64        82.90 

10.76         11.29 


Duboin 

Gefunden  nach  (5) 

Grünlich         Gelb  Beschlag 

83.42  82.93  82.87 

11.30  11.37 


b)  -^ThOoThSoF^l  —  Man  glüht  aus  Th(0H)4  dargestelltes  ThO,  schwach  (vgl. 
Darst.  (6)  von  Tl,S,l  in  H,  der  mit  CS^  gesättigt  ist.  -  Gef.  84.22  bzw.  84.66%  IT^.iber. 
84.58).  Chydenius  '(Pogg.  119,  (1861)  43).  -  Die  Verb,  entsteht  nicht;  es  bihlen  sich  l. 
enthaltende  Gemenge  von  ThSg  "nd   COS  mit  unverändertem  Thüj.    (,.  Krüss  u.  u  >ouk. 

B.  Thormmsulße.  a)  Basisch,  a)  Von  unbestimmter  Zasamniensetzumf 
—  S.  a.  S.  83  und  S.  löl.  -  1.  Man  löst  10  g  gereinigtes  Th(0H)4  [siehe  S.  8bl 
in  HCl,  bringt  auf  300  ccm,  neutralisiert  genau  mit  verd  NH^,  (bis  d,,. 
ringsten  Spuren  von  Nd.  nach  heftigem  Rühren  fünf  Minuten  in  der  k.  Lsg.  m- 
bleiben),  filtriert,  sättigt  mit  frisch  dargestelltem  und  gewaschenem  bi», 
[s.  a.  unter  ß)],  läßt  einige  Zeit  stehen  und  filtriert  kalt.  Aus  dem  Hitrat 
erhält  man  beim  Kochen  neue,  nicht  so  reichliche  Ndd.  —  Flockig.  *^-  '"J\;  ^^^''• 
SO2.  Ch.  Baskerville  (J.  Am.  CJwm.  Soc.  23,  (1901)  703)  -  i>.  Fäll  aus 
veA.  Th-Lsgg.  durch  (NHJ,S03  quantitativ.  Bei  -^r  «tar  er  Kon.  lös^^^  s.ch 
geringe  Mengen   des  Nd.     H.  Grossmann  (Z.  anorg.  them.  44,  (l.iUoj  -»ij. 
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ß)  Th40H)2(S03)3,37HoO.  —  Fällt  aus  konz.  Lsgg.  von  ThCNOa)^  durch 
SO3  als  stärker  weißer  Niederschlag.     Grossmann. 

Grossmann 
Berechnet  Gefunden 

lli  33.09  33.49  32.15  32.33 

S  6.85  7.27 

b)  Normal.  Th(S03)2,H20.  —  Th(0H)4  löst  sich,  wenn  auch  schwer, 
in  wss.  SOj.  Man  erwärmt  die  Lsg.  und  trocknet  den  Nd.  bei  100^  Gleve 
(18).  Sollte  so  nicht  Th(S04)2  entstehen?  Etard  bei  H.  Moissan  u.  M.  Guichard  {Traite 
chim.  min^r.,  Paris  1904,  III,  878).  —  Weißes  amorphes  Pulver.  —  Gef.  64.48 «/o 
ITiO,,  31.17  SOj  (her.  64.56,  31.07).  Cleve.  —  Durch  Lösen  von  ThCOH)^  in  Bisulfit- 
Lsgg.  werden  keine  Doppelverbb.  erhalten.     Grossmann. 

c)  Sauer\y\  —  Lsgg.  von  Thoriumsulfit  werden  durch  Alkalibisulfite  gefällt.  Die 
Ndd.  sind  im  Überschuß  des  Fällungsmittels  nur  wenig  löslich.     Grossmann. 

C.  Thoriumsidfate.  a)  Basisch,  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammen- 
setzung. —  1.  Ein  basisches  Thoriumsulfat  wird  aus  der  wss.  Lsg.  von  wasserfreiem 
Th(S04),  durch  unzureichende  Mengen  NH.  gefällt.  Der  gallertartige  durchscheinende  Nd. 
enthält  nach  kurzem  Auswaschen  auf  100  T.  ThOj  23.4  T.  SO3,  nach  längerem  Waschen 
17.2,  verwandelt  sich  also  allmählich  in  Th(0H)4.  Berzeuus.  —  2.  Eine  verd.  (^j^^ko^^^) 
neutrale  Lsg.  von  Th(S04)2  trübt  sich  beim  Erwärmen  allmählich  und  läßt  bei  100°  Flocken 
eines  basischen  Salzes  fallen,  die  sich  isolieren  lassen.  E.  DEMARgAY  {Compt.  rend.  96, 
(I880)  1860).  [Analysen  fehlen].  Diese  amorphen  Flocken,  die  sich  aus  sehr  verd.  Lsg.  (bis 
zu  3  g  Th(S04)2  in  1  1)  beim  Kochen  absetzen,  bestehen  aus  Thoriumhydroxydhydrogel,  das 
durch  Adsorption  geringe  Mengen  H2SO4  festhält.  0.  Hauser  u.  F.  WmxH  [Z.  anorg.  Chem. 
60,  (1908)  243).  —  3.  Th(S04)2  beginnt  sich  durch  W.  gegen  100°  unter  B.  von  basischem 
.Sulfat  zu  zers.     H.  W.  Bakhuis  Roozeboom  {Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  203). 

ß)  Th02,S03,xH20.     Bzw.  ThOS04,xH20     ß^)  Allgemeines.  —  Über  800« 
teilweise  zersetztes  Th(S04)2   von  der  Zus.  ThOS04  ^^^  ^i^^h  L.  Wöhler,   Plüddemann  u. 
P.  Wöhler  {Ber.  41,  (1908)  703)  folgende  Tensionen  von  SO3  im  Gleichgewicht  mit  SOg  und  0: 
t«         523  623  689  725  745  775  800 

mm  Hg      14  20  65  123  172  282  425, 

die  ako  mit  denen  des  Th(S04)2  identisch  sind,  sodaß  bis  800®  ein  basisches  Sulfat  nicht 
existiert.  —  Die  Verb,  mit  1  Mol.  HgO  ist  zwischen  125^  und  180^  beständig. 
In  der  Umgebung  von  100^  wird  die  Verb,  mit  2  Mol.  H2O  erhalten. 
0.  Hauser  {Ber.  43,  (1910)  2777). 

ß^)  Mit  IMol  H,0.  -  1.  Bildet  sich  aus  Th(S04)2,4V2H20  [Näheres 
s.  dort]  bei  Ggw.  von  AV.  über  50^  G.  Wyrouboff  {Bull  soc.  chim.  [3]  25, 
(1901)  125).  —  2.  Man  erhitzt  Lsgg.  von  1  T.  ThCSOJ^  in  etwa  140  T.  W. 
4  bis  5  Stdn.  im  Einschmelzrohr  auf  160^  bis  180^  läßt  erkalten,  wäscht 
mit  k.  W.  aus  und  trocknet  über  GaGlg.  —  Schwach  doppelbrechende 
Nüdelchen,  häufig  zu  undurchsichtigen  weißen  Krusten  vereinigt.  Völlig 
unl.  in  W.  und  verd.  Säuren.  Hauser  u.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  60, 
(1908)  244). 

Hauser  u.  WmxH 
ThOj  72.95  72.47  73.00  73.0 
SO3                    22.08                       21.80            21.40            21.8 
H,()                     4.97                           .  5.2 


Th0„S0„H,0  100.0Ö~~  löÖÖ 

ß')  3Iit  ^  Mol  Hfi.  —  1.  und  2.  Man  verfährt  wie  bei  der  Darst.  von 
ß  ),  hält  aber  (1)  eine  Temp.  von  etwa  100^  em  oder  (2)  schüttelt  30  Stdn. 
l)ei  100  mi  Ölbad,  filtriert,  wäscht  einige  Male  mit  k.  W.,  dann  mit  A. 
und  Ae.    aus   nnd   trocknet   an    der  Luft.     Hauser.  —  3.   Bildet  sich  nach 
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einiger  Zeit   aus   ß^).   —   Gut    kristallisiert.     L.  in  W.  (0  023«/    bpi    inooi 

Barre  (Compt.  rend.  151,  (1910)  72).  ^           ''    ^'   ^^  ^• 

Hauser  Barre 

nach       (1)  (2)              n^ 

ThO,                  69.51                        69.60  69.80            694 

SO3                    21.02                       22.80  2121            210 

9.46 7.50  gj 


Th02,S03,2H20  99.99  99.90~ 


63.8 

68.7 

69.6 

24.5 

23.2 

22.8 

11.8 

8.2 

7.5 

100.1 

ß*)  Mit  3  Mol.  H^O.  —  Aus  den  Lsgg.  der  Komponenten  bei  55°  nach 
völhger  Zers.  des  normalen  Sulfats.  Schwer  völlig  rein  erhaltbar  —  WoIHl' 
Unstabiles  Hydrat  [vgl.  ß^)].  _  Gef.  65.7  »/^  ThO^,  20.8  SO3,  13.6  H,0  (her.  66  37* 
20.07,  13..55).    Barre  (a.  a.  0.,  71). 

y)  4Th02,7S03,8H20[?].  JB^w.  [ThOSO„2H20],3[Th(SOj2,2H20]r?l  - 
[Im  Onginal  ist  die  Formel  irrtümlicherweise  als  3[Th(S04)2,2H20  +  ThlSOjO/iH.O]  an- 
gegeben.] —  1.  Mischt  man  Th(S04)2,9H20  mit  dem  10-  bis  15-fachen  Gewicht 
W.,  so  wandelt  es  sich  gegen  60^  in  eine  flockige  Masse  um,  die  durch 
eine  24  Stdn.  aufrecht  erhaltene  Temp.  von  100^  zu  einem  pulvrigen  Nd. 
wird,  der  sich  nicht  mehr  Avie  zuvor  in  der  Kälte  auflöst,  und  selbst  in 
Säuren  sehr  langsam.  —  Gef.  (Mittel)  60  V«  ThOg,  30.80  SO3,  9.I6  HjO  (ber.  60.18, 
31.68,  8.20).  DEMARgAY.  —  2.  Lsgg.  von  1  g  wasserfreiem  Th(S0j2  in  120  bis  150  ccm 
W.  geben  beim  2-  bis  3-stündigen  Erhitzen  im  Einschmelzrohr  auf  105°  bis  115°  nach 
dem  Erkalten  auf  80°,  Öffnen  der  Röhren,  Filtrieren  und  Auswaschen  mit  k.  W.  ein- 
heitlich aussehende  Prodd.,  die  aber  nur  Geraenge,  offenbar  von  ThOSO^.HjO  mit 
Th(S04)2,4H20,  sind.  Die  Prodd.  sind  zum  Teil  1.  in  k.  W.  In  lufttrockuem  Material 
wm'den  gef. : 

°/o  ThOa  61.9  63.7 

«/o  SO3*)  28.1  24.8 

°/o  H2O  10.0  11.5 

0.  Hauser  u.  F.  WmiH  (a.  a.  0.,   243).      *)  Im   Original   steht  irrtümlicherweise  S0^. 

b)  Thoriummeiaoxydverhindungen.  —  [In  den  folgenden  Formeln  geben  Wyrou- 
BOFF  u.  Verneuil  die  doppelte  Anzahl  von  At.  Th  an,  da  sie  [vgl.  S.  92  u.  93]  Th  als  zwei- 
wertig betrachten.] 

a)  Allgemeines.  —  Man  fällt  die  Lsg.  von  kondensiertem  Thoriuni- 
chlorid  oder  -Nitrat  mit  äußerst  verd.  HgSO^  oder  noch  besser  mit  neutralem 
Sulfat,  z.  ß.  (NH4)2S04.  So  erhält  man  ein  Prod.,  in  dem  SO3  4G1  oder 
2N2O5  ersetzt  hat.  Die  Verb,  ist  unbeständig  in  Ggw.  von  W.  Wenn 
nach  fortgesetzten  Waschungen  die  Fl.  keine  H2SO4  mehr  enthält,  hinter- 
bleibt eine  Menge  SO3,  die  2C1  oder  IN2O5  entspricht.  G.  Wyrouboff  u. 
A.  Verneüil  (Ann.  Chim.  Phjs.  [8]  6,  (1905)  505). 

ß)  24Th02,S03,12H20.  B2tv.  MTh02,H2S04,llH20.  —  Darst.  ent- 
sprechend der  Gl- Verb.  Man  wäscht  den  Nd.  so  lange  aus,  bis  man  mit  BaCl,  keine 
Fällung  mehr  erhält.  —  Verliert  bei  120^  6  Mol.  HgO  (gef.  1.50°/o,  ber.  1.6:2).  - 
Diese  Verb,  stellt  das  neutrale  Sulfat  des  am  meisten  kondensierten  Oxyds  [S.  112]  dar;  die 
sauren  Sulfate  können  wegen  ihrer  Zersetzlichkeit  durch  W.  nicht  rein  erhalten  werden.  — 
Gef.  95.33%  ThOa,  1.30  SO3  (her.  95.54,  1.20).  G.  Wyrouboff  U.  A.  Verneuil  (Bull. 
soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  126). 

y)  Th8(OH)i6S04.  —  Man  wäscht  0)  bis  zum  Verschwinden  der  Rk. 
auf  H2SO4  und  trocknet  bis  zur  Gewichtskonstanz.  —  Gef.  ThO, :  SO, :  H,0  -^ 
100:4.05:7.10  (her.  100:3.78:6.81).  G.  Wyrouboff  U.  A.  VerneüIL  (Ann.  Chwi. 
Phys.  [8]  6,  (1905)  506). 

§)  Th807(OH),6,H2SO,.  -  Man  behandelt  Th807(OH)K,Cl,,i>nCl  init 
einem  geringen  Überschuß  von  (NHJgSO^,  wäscht  schnell,  trocknet  auf  1  lion 
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und  dann  bis  zur  Gewichtskonstanz  über  KOH.  -  Gef.  ThO,:SO  :  H,0  =  100: 
7.40:7.51  (l>er.  100:7.57:7.07).     Wyrouboff  U.    VerneüIL   (a.  a.  U.,   50oj. 

c)  Konnal  Tli(SOJ.>.  c^)  Wasserfrei.  —  1.  Man  digeriert  geglühtes 
und  fein  zerriebenes  ThO.  mit  einem  Gemisch  von  2  T.  konz.  H2SO4  und 
1  T  W  mehrere  Stdn.  bis  zum  Verdampfen  des  W.  und  veijagt  die  über- 
schüssige H.SO4  durch  geUndes  Erhitzen.  Berzelius.  [S.  a.  unter  II[,A,a)  auf 
S.  SO  uild  Sl.f  So  erhält  man  ein  mit  der  Glüh-Temp.  schwankendes  Gleich- 
irewicht  zwischen  normalem,  basischem  und  saurem  Salz.  Krüss  u.  Nilson 
(Öfvers  afLVctensLÄlad.Förh.  1887,  Nr.  5;  Bcr.  20,  1665;  J.  B.  1887, 
55);  R.'  J.  Meyer  u.  A.  Gumperz  (Ber.  38,  817;  C.-B.  1905  I,  855).  -  2.  Man 
erhitzt  wasserhaltiges  ThCSO^)^,  in  einer  Platmschale,  L.  F.  Nilson  (Compt. 
rend  95,  720;  Ber.  15,  2521;  J.  B.  1882,  353),  nicht  bis  zur  Rotglut, 
Cleve  (15),  auf  400^  G.  Wyrouboff  [Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  124); 
Th(S04)^,8  oder  OH^O  auf  400^  Krüss  u.  Nilson;  Meyer  u.  Gumperz.  — 
3.  Üarst.  aus  Thorit  oder  Orangit  s.  S.  80  u.  81. 

Weißes  erdiges  Pulver.  Berzelius,  Cleve.  Anscheinend  amorph,  doch 
u.  Mk.  deutlich  kristallinisch.  Wyrouboff.  —  D.^^  4.2252.  Krüss  u.  Nilson. 
Spez.  Wärme  0.0972,  Mol.-Wärme  41.21.  L.  F.  Nilson  u.  0.  Petterson 
(Öfters,  aflc.  Vefensh  Akad.Förh.  37,  Nr.  1;  Compt.rend.  91,  232;  Ber.  13, 
1459;  J.B.  1880,  237).  —  Tension  von  SO3,  das  mit  SOg  und  0  im 
Gleichgewicht  ist  (Th(S04)2  aus  reinem  Th(N03)4) : 

to  575  610  660  61)8  720  755  785 

Ulm  Hg  16  3ii  44  80  144  198  344 

Die  beiden  Mol.  SO3  haben  die  gleiche  Tension  (ein  basisches  Sulfat  existiert  bei  der  Ver- 
suchsienip.  nicht).  Reaktionswärme  für  die  Abspaltung  von  1  Mol.  S03  =  21. 
L.  Wöhler,  Plüddemann  u.  P.  Wöhler  [Ber.  41,  (1908)  703).  Verliert  in  heller 
Rotglut  SO3  völlig.  Cleve.  —  Verpufft  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  K  zu 
einem  Gemenge  von  Kaliumsulfid  und  ThOg.  Berzelius.  —  LI.  [unter  Zischen, 
Chydexius  (Pogg.  119,  (1863)  52)]  in  k.  W.,  wenn  es  sogleich  mit  größeren 
Mengen  W.  zusammengebracht  wird,  langsam,  w^enn  man  es  mit  so  w^enig 
W.  übergießt,  daß  Erhitzung  eintritt.  Berzelius.  ZU.  in  k.  W.,  wenn  es 
unter  Umrühren  in  kleinen  Mengen  eingetragen  wird.  Cleve.  Es  geUngt 
I)isweilen,  wenn  man  Th(S04)2  in  einzelnen  Portionen  in  W.  von  0^  (mit 
Eis  umgeben)  unter  Vermeidung  von  Temp.- Steigerung  bringt,  w'ofern  die 
Wassermenge  mindestens  die  zehnfache  ist,  wenn  auch  in  beträchtlicher  Zeit 
(zuerst  entsteht  stets  eine  Trübung),  alles  ZU  lösen.  Bisweilen  aber  setzt  sich  ein 
Hydrat  ab,  und  das  wasserfreie  Salz  in  dieses  sehr  allmähUch  um.  Bei 
Verss ,  eine  gesättigte  Lsg.  von  c^)  zu  erhalten,  tritt  die  Ausscheidung  des  Hydrats  aus  der 
Lsg.  fast  stets  innerhalb  einer  Stunde  auf.  Meist  schieden  sich  bei  0^  Kristalle  des 
Enneahydrats  aus  (einige  Male  mit  Oktohydrat),  wenn  auch  sehr  langsam.  Der  Gehalt 
der  Lsg.  steigt,  solange  c^)  in  Lsg.  geht.  Erscheint  das  Hydrat,  so  nimmt 
der  Gehalt  wieder  ab.  [Zahlenbeispiele  im  Original.]  Die  Ausscheidung  des  Hydrats 
»)€i  0«  dauert  mehrere  Tage.  Bei  höheren  Tempp.  ist  das  Verhalten  im  all- 
gemeinen ganz  wie  bei  0^  [Zahlen  im  Original],  doch  ist  die  Zeit  bis  zum  An- 
fang der  Ausscheidung  des  Hydrats  stets  kürzer  als  bei  0^  (bei  15«  weniger 
als  eine  halbe  Stunde,  bei  25»  wenige  Minuten,  bei  SO**  fast  sofort  nach  dem  Eintragen  des 
.Salzes),  ebenso  die  Zeit  zur  Vollendung  der  Ausscheidung.  H.  W.  Bakhuis  Rooze- 
BOOM  (Z.  ithysih.  Chem.  5,  (1890)  205).  Die  Lösungswärme  ist  positiv.  Cleve; 
RoozEBooM  (a.a.O.,  207).  Bei 0« erfordert  1  T.  Th(S04)2  etwa  20.6 T. Vi^asser, 
Cleve;  20  T.  W.,  doch  ist  hierbei  ein  Teil  des  Hydrats  noch  nicht  gelöst. 
ISiLsox  (Bcr.  15,  (1882)  2524).     Die  Löslichkeit  bei  0«  wird  ungefähr  einem 
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Gehalt  von  +25  T.   Salz  auf  100  T.  W. 


uenait  von  -r^zo  i.   :5aiz   aut  JUU  T.   W.   entsnrerhpn    Rr.r.vnr,^^     i 

207);  etwa  20"/o.    WvKOUBorP.    Die  LöslichkelkM 

die  für  das  Tetrahydrat,  noch  die  für  das  Enneahydrat!    c'    is    bei  .£ 


(C'07>ii)^  rmr/.  12»,  (l»y8)  lo73;  C\-i^.  1899  II,  333)  mit  einer,  beim  Entw^i^.^m  \w  i  i 
vor  sich  gehenden  Spaltung  der  komplexen  Mol.  in^  die  einfachen  TwatSn  Zustand: 
bestandigen  Mol.,  die  sich  wder  in  die  komplexen  und  als  Hydrate  existierenden  .S^alze  ^Ver- 
wandeln können.  —  Die  Löslichkeit  [von  c^)  oder  eines  Hydrats  c^)?]  in  (NH  )  SO  - 
Lsg.  steigt  beträchtlich  mit  der  Konz.  des  letzteren  [näheres  s  134]  die  in 
KgSO^-Lsg.  bei  16^  zunächst  beträchtlich  mit  der  Konz.,  um  dann  bis  Null 
abzunehmen.  [Näheres  unter  Th  und  K.j  Ähnlich  verhält  sich  NaaSO,  docb 
tritt  gänzliche  Unlöslichkeit  nicht  ein.    [Näheres  unter  Th  und  Na.]    Barre  (Compt 


Berzeliüs  Delafontaine 

ThO^                  266                  62.42                  62.77  62.22 

2SO3 160.15             37.58 37.23  37.78 

Th02,2S03               426.15           100.00-         ~  100.00  "mÖO~ 
Gef.  62.44,  62.48,  62.43,  62.47,  62.36,  62.37%  ThO^.     Cleve. 

c^)  WasserliaUig.  a)  Allgemeines.  —  S.  a.  unter  c»).  —  Die  aus  der  wss. 
Lsg.  von  c^)  anschießenden  Kristalle  enthalten  9  Mol.  H2O,  wenn  sie  bei 
10^  bis  15^  Berzeliüs,  0^  bis  43^  Roozeboom.  bis  47^  Dawson  u.  Williams 
(Proc.  Chem.  Soc.  15,  (1899)  211;  C.-B.  1900  I,  86)  [s.  a.  unter  9)],  entstanden 
sind.  Erhitzt  man  die  k.  bereitete  wss.  Lsg.  zum  Kochen,  so  scheidet  sie 
fast  das  gesamte  Th(S04)2  als  voluminöse  milchweiße  M.  ab,  die  mindestens 
2  Mol.  H2O,  in  der  Regel  jedoch  3  oder  4  Mol.  enthält.  Die  durch  Ausscheidung 
dieser  Salze  getrübte  Lsg.  klärt  sich  wieder  beim  Erkalten.  Berzeliüs.  Über  43", 
Roozeboom,  47*^,  Dawson  u.  Williams,  krist.  Th(S04)2,4H20.  Dieses  geht 
bei  etwa  100^  in  Th(S04)2,2H20  über;  die  Grenze  läßt  sich  nicht  genau  bestimmen, 
da  bei  dieser  Temp.  die  Zers.  durch  das  W.  anfängt,  sodaß  das  ausgeschiedene  neue  Hydrnt 
stets  etwas  basisch  ist.  RooZEBOOM  (a.  a.  0.,  203).  Enthält  die  wss.  Lsg.  freie  HjSO^. 
so  bleibt  diese  bei  freiwilhgem  Auskristallisieren  des  Salzes  fast  rein  in  der  Mutterlauge; 
enthält  sie  Sulfate,  die  mit  ThlSOJg  Doppelsalze  bilden,  so  trübt  sich  die  Lsg.  beim  Erhitzen  fast 
gar  nicht.  Alkohol  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  in  der  Kälte  das  Enneahydrat,  in 
der  Hitze  Tetrahydrat.  Berzeliüs.  Durch  Entwässerung  über  konz.  H2SO4 
sind  die  Salze  mit  9  [vgl.  bei  diesem],  8,  6,  4  und  2  Mol.  H2O  zu  erhalten. 
E.  Löwenstein  {Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  112). 

ß)  Mit  2  Mol.  H2O.  —  1.  Wird  durch  heftiges  Kochen  einer  etwas 
verd.  wss.  Lsg.  abgeschieden.  Man  läßt  bei  25°  neben  konz.  HjSO^  stehen. 
Ghydeniüs.  —  2.  Man  erhitzt  ein  anderes  Hydrat  auf  100*^,.  Wyrouboff,  das 
Tetra-  oder  Enneahydrat  auf  etwa  110^  Roozeboom  (a.a.O.,  210).  — 
Verhalten  gegen  W.  wie  bei  c^);  leichter  1.  als  c^),  da  es  sich  vor  der  Lsg. 
schneller  hydratisiert  als  c^).  Wyrouboff.  L.  in  W.  bei  niedriger  Temp. 
vollständig,  jedoch  langsam;  die  Lsg.  scheidet  nach  einiger  Zeit  das  Hydrat 
mit  9  bzw.  mit  4  Mol.  HoO  ab  (unter  bzw.  über  43^).  Eine  gesattigle  Lsg. 
läßt  sich  nicht  darstellen  [Zahlen  im  Original];  ihr  Gehalt  mußte  jedenfalls  nut 
steigender  Temp.  abnehmen.      RooZEBOOM.   —  Gef.  57.66%  ThO.^,  7.88  H,.0  ii..>v   ..,  ..v 
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7)  Mit  3  Mol.  H^O.  —  Die  Existenz  ist  zweifelhaft.  Roozeboom.  —  Entsteht 
|s.  a.  unter  ^)]  beim  Koclien  von  ThCSOJg-Lsg.,  besonders  leicht,  wenn  die 
Lsg.  schwach  sauer  ist,  und  wenn  das  Kochen  in  einem  Kolben  vorge- 
nonunen  wird.  Heiß  auszuwaschen  und  neben  H2SO4  zu  trocknen  [s.  a.  unter  8)]. 
Chydenius.  Wurde  nur  einmal  erhalten.  Cleve  (16).  —  Flockig-wolHger 
aus  sehr  feinen  Kristallen  bestehender  Nd.  Ghydenius.  Verliert  bei  100^ 
V/a  seines  H^O.  L.  in  etwa  30  T.  sd.  W.  Wird  durch  W.  bei  gewöhnhcher 
Temj).  in  r|)  oder  b)  übergeführt.    Cleve. 

Ghydenius  Cleve 

TüOj  i>G6  55.42  55.00  55.51 

^SO,  160  33.33  32.68 

3H,()  .54  11.25    11. .53 

'i'hO„!2SU3,3H2U  480  lOO.ÖO"  99726  


0)  Mit  4  Mol  K^O.  —  AVird  aus  einer  in  der  Wärme  abgedampften 
neutralen  oder  sauren  Lsg.,  selbst  wenn  die  Temp.  nicht  über  25<^  steigt 
Berzelius  (Lehrbuch,  5.  Aufl.,  3,  515),  durch  Verdampfen  bei  25«,  ChydenL' 
(vgl.  al»er  r^)l  über  43«,  RoozEBooM,  über  47«,  Dawson  u.  Williams  [vgl.  a.  unter 
a)]  abgeschieden.  Man  wäscht  mit  sd.  W.  aus.  Berzelius.  -  2  Man  fällt  durch 
Kochen  und  trocknet  neben  konz.  HgSO^.  Berlin  [Pogg.  85,  (1852)  557) 
IS.  a.  unter  •;).]  -  Sehr  voluminöse  leichte  milchweiße  M.  aus  mkr  weichen 
hiegsamen  NadehL     Berzelius.     Isomorph  mit  U(S0J2,4H,0.    Hillebrand  u. 

b.39  /o  HgO.     Ghydenius.     Swl.  m  sd.  W.     L.  in  k.  W    langsam    aber  voll 
ständig,  um  so  schneller,  je  größer  die  Menge  des  W.  ist!    Ersf  nach  Monaten  ist 
die  Lsg.  ,esätt.gt.     Berzelius.     Molare   Lösungswärme    28467  cal.     I.  Koppel 
\iT^\^^^',^'  (l^lö)   299).     Hält  man  Th(S0J„9H,0  in  Ggw.  von 
'     '  (-^)  angesäuertem  W.  auf  100«,  so  ergibt  sich 'die  Lölichke^^ 

«  ^  1'  35  .55 

»/.Th(SOJ,  8.6  43  1,9 

Sin'  ]ir<J"^r^f'^   Lsgg    kaum  zu  sättigen,   ohne   daß  sie  Enneahydrat 
allen    assen       Demar(;av.     (üemar?«  läßt  unentschieden,   ob   es   sich  um  8)  oder  s 
handeli.i    LöshchkeU   n  W.  nach  Roozeboom  (a.  a.  0 ,  202    2m  (dTe  Zahlen  in 
Klammern    beziehen    «  ch    auf  Fln^l-on     ^,«  j   ^  t         ,  '   '^^-''   ^i^j  luie  z^anien  m 

waren  i:  ^^'^'^'"'    ^'^   ^"^   ^^^^  Lsg.   des    Oktohydrats   abgeschieden 

J 1   bel'tes  r  Teinn    S'  h"h  7'  ^Z  '''  Enneahydrats  bei  43»,  so- 

das  Oklohydrat   bei^  42»    sTu„te Xri""''  ''"^'f^^-     Umwandlung  in 
(her.  umi    KoppFi      Rpin,  ^n/vl    ^  .  V^rV^^   «^^-  <""  Mittel)   13523  cal. 

ThOSO,2  I/)  I  's  ,..5)    D,„!Sv      R '    ^^  u"^''  '''^  3[Th(SOJ„2H,0], 
verd.  H  SO.    s  ,  „.i... fo,.  ,T^:"'-    ^^¥"delt  man  Th(S0,)„8H,0  mit  sd. 
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e)  Mit  4^12  Mol  H^O.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  neutraler  wss.  ThfSO  )  - 
Lsg.  im  Wasserbade.  Man  trocknet  bei  100^  Delafontaine.  —  9  Man 
versetzt  eine  60"/oige  Lsg.  von  ThCNOa)^  (rein)  mit  reiner  H 'sO,  D  1  5'^ 
Der  anfangs  flockige,  später  kristallinische  Nd.  wird  mit  wenig  W.  gewaschen  und  an  der 
Luft  getrocknet.  E.  KuNHEiM  (über  Einwirkung  des  Lichtbogens  auf  Gemische 
von  Sulfaten  mit  Kohle,  Bissert.,  Berlin  1900,  27).  — -  Emailweißer  käsiger 
Nd.  aus  sehr  kleinen  verfilzten  nicht  hygroskopischen  Nadeln.  Verliert  bei 
400^  bis  450^  im  Mittel  15.68<^/o  HgO;  der  Rückstand  löst  sich  vollständig  in  k.  W. 
Nach  sechsstündigem  Kochen  bei  185^  und  dann  40  Min.  langem  bei  l^h^  sind  noch  mehr 
als  67o  H2O  vorhanden.  Delafontaine.  Wird  durch  schwaches  Glühen  von 
Kristallwasser  völlig  befreit.  SO3  entweicht  langsam  in  starkem  Gebläsefeuer. 
KüNHEiM.  —  Hydratiert  sich  bei  30^  bis  40^  bevor  es  sich  löst.  Bei  höheren 
Tempp.  und  von  50^  an  dissoziiert  es  sich  unter  B.  einer  immer  saurer 
werdenden  FL,  in  der  das  Thoriumsulfat  schnell  immer  weniger  1.  wird. 
Außerdem  polymerisiert  sich  ThOg,  und  man  erhält  Mischungen  unter  Ein- 
schluß von  um  so  größeren  Mengen  von  ThOS04,H20  [im  Original  (ThOj^.SH.so^j, 
je  höher  die  Temp.  war,  und  je  länger  der  Vers,  gedauert  hat.  G.  Wvhou- 
BOFF  (Bull.  soc.  chim.    [3]    25,  (1901)  125). 

Delafontaine  E.  Kunheim 

2Th02  532  52.46  52.51  Th  45.9  45.8 

4SO3  320  31.56  31.92  SO4  38.1  35.6 

9H2O  162  15.98  15.68  R^O  16.0  18.4 


2Th02,4S03,9H20    1014         100.00  100.11  Th(S04)2,4V2H20    100.0  99.8 

Delafontaine's  Zahlen  sind  das  Mittel  von  14  Bestt.  des  ThOg,  3  des  SOj,  3  des  H,0 
in  Salzen  von  den  verschiedensten  Darstt.  —  Enthält  4V2  Mol.  H2O.  Gef.  (in  einer  großen 
Anzahl  von  Bestt.  [die  nicht  angeführt  werden])  16.19*^/0  bis  I6.O50/0  H2O  (her.  für  4Vj  Mol. 
16.03,  während  4  Mol.  14.51 7o  fordern).    Wyrouboff. 

C)  Mit  6  M0I.H2O.  —  Aus  einer  Lsg.,  die  nur  das  Oktohydrat  abge- 
setzt hatte  und  mit  etwas  HgSO^  angesäuert  wurde,  nach  zweijährigem 
Stehen  in  einein  mit  Löschpapier  bedeckten  Becherglase.  —  Mkr.  kleine 
Nadeln.  Ist  ziemhch  labil.  Läßt  sich  durch  Lösen  in  reinem  W.  höher 
hydratieren,  doch  sehr  langsam.  Bereits  nach  2  Tagen  ließen  sich  deuthche  Kristalle 
des  Enneahydrats  beobachten.  [Zahlen  im  Original.]  Angenäherte  Löslichkeit: 
to  0  15  30  45 

Teile  Th(S04)2  in  100  T.  W.       1.50  1.63  2.45  3.85 

—  Gef.  20.43%  H2O  (ber.  20.36).     RoozEBOOM  (a.  a.  0.,  214). 

7])  3Iit  8  Mol.  H2O.  —   [Hydratationswärme  aus  Th(S04)2,4H20  siehe  bei  S)(S  128).] 

—  1.  Man  läßt  eine  neutrale  Lsg.  von  ThCSOJg  bei  Sommerwärme  (24^)  ver- 
dunsten, Cleve  (16);  eine  Lsg.  von  wasserfreiem  ThCSOJg  in  etwa  £>0  T. 
W.  bei  ungefähr  &  kristallisieren.  L.  F.  Nilson  {Ber.  15,  2527;  20,  1670; 
J.  B.  1882,  352;  1887,  55).  [Vgl.  S.  85.]  Bei  25«  erhält  man  das  Tetrahydrat 
[vgl.  8)].  Ghydenius.  —  2.  Man  verdampft  eine  Lsg.  von  reinem  Th(S04).  über 
20^  wobei  sich  immer  auch  0)  abscheidet;  dieses  entsteht  bei  30^  bis  35 
nicht.  Von  anhaftender  freier  H2SO4  nur  durch  Fällen  mit  A.  zu  befreien.  G.  W  Ynou- 
BOFF  {Bull.  soc.  frang.  miner.  24,  (1901)  114;  Bull.  soc.  chim.  [3J  2o, 
<1901)  126).  —  3.  Man  löst  wasserfreies  Th(S04)2  in  15  T.  W.  von  0  , 
filtriert  die  Lsg.  und  läßt  stehen.  Auf  die  Entstehung  von  n)  bat  d'f  ;i;«"^P; '^*'";*» 
Einfluß,  da  aus  der  übersättigten  Lsg.  einmal  n),  das  andere  mal  (f)  «-^"f kristallisiert.  Mai^ 
kann  mit  fast  gleicher  Berechtigung  die  Entstehung  des  einen  wie  des  andenier>>  arten  es^^^^^^ 
aber  nicht  ausgeschlossen,  daß  winzige,  noch  unbekannte  Einflüsse  viel leichtdie  Au>.  he.dung 
des   einen  oder   des   andern   Hydrats    begünstigen.      RooZEBOOM    (a.  U.U.,    Zllj. 
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4.  Man  setzt  eine  konz.  ThCNOsJ.-Lsg.  mit  der  ber.  Menge  H, SO,  unter  420 
nm  <qii£?t  ib  wäsclit  mit  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  [Vgl.  a.  S.  85].  Die 
G^^hÄeUd  r^^A^^^^^^^^^  [Näheres   im    Original,  S.  282]  wird  [Original    S.  281] 

dfrch  Phosporsäure  vermindert;  andrerseits  wirkt  diese  ganz  berachthch  losend  sodaß 
S^i  einfgermaBen  erheblichen  Mengen  Phosphorsäure  m  der  Lsg  überhaupt  keine  Sulfat- 
fäJlung  eintritt.  I.  KoppEL  u.  H.  HoLTKAMP  {Z.  auorg.  Cliem.  67,  (1910)  271). 
Farblose  halbkugelförmige  warzenartige  Kristallaggregate.  Gleve  Aggre- 
gate von  unansehnlichen  undurchsichtigen  mkr.  Kristallen.  L.  F.  Nilson  {Ber.  15,  2o27;  J  B 
1882,  :^.V2)  Unansehnliche  warzenförmige  Kristallgruppierungen,  die  sogar  u  Mk.  keine  deut- 
lichen Formen  erkennen  lassen.  Roozeboom.  Gibt  mit  seltener  Leichtigkeit  (sehr  Viel 
leichter  als  ^))  Kristalle  mit  oft  1  cm  Seitenlänge.  Sie  sind  vollständig  klar 
und  können,  ohne  ein  genaueres  Studium  der  optischen  Eigenschaften,  kaum  von  den  ebenfalls 
monoklinen  Kristallen  von  ^)  unterschieden  werden.  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c 
=  0.7535 : 1 :0.5570;  ß  =  93».  Große  parallel  cfOOl)  gestreifte  Prismen  von  m{llO} 
mitclOOl)  untergeordnet  a{100},U552l,o{lll}.  (100) :  (001)  =  *8700';  (110) :  (110)  =  73«56'; 
010)  •  (001)  =  87^37';  (111) :  (111)  =  *47°10';  (HD  :  (001)  =  *41«40';  (552) :  (001)  =  68«39'; 
(552)  •  (100)  =  43° 34'.  Schwach  positive  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen 
blOlO}  Erste  MitteUinie  um  65o  gegen  die  c-Achse  im  stumpfen  Winkel  ß  geneigt.  2V  = 
76*'20';  p  <  u.  ß  =  1.5168.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Cliem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  477).] 
—  Monatelang  haltbar  in  schlecht  verschlossenen  Flaschen,  ohne  den  Gehalt 
an  H  O  zu  ändern.  Der  von  Nilson  gef.  vermeintliche  Verlust  an  HgO  beim  Aufbewahren 
rührt  wohl  von  etwas  freier  H2SO4  her.  Wyrouboff.  —  Dampfdruck  bei  30^  22.1  mm, 
I.  Koppel  u.  H.  Holtkamp  (a.  a.  0.,  287);  25.13  mm.  I.  Koppel  {Z.  anorg. 
Chem.  67,  (1910)  298).  Verliert  sein  HgO  beim  Erhitzen  bis  nahe  zum 
Glühen.  Cleve.  —  Löslichkeit  in  W.  nach  Wyrouboff  [I]  und  Rooze- 
boom [II]: 

m  [11] 

t«  12  27  45  0  15  25  44 

g  Th(S0j2  in  100  g  W.        1.17         1.86        3.59  1.00         1.38         1.85        3.71 

Molare  Lösungswärme  14944  cal.  Koppel.  Die  Lsgg.  von  y\)  sind  inbezug  auf 
»)  übersättigt.  Relative  Stabilität  ziemlich  groß.  Wird  oberhalb  42^  in  die 
flockigen  Kristalle  des  Tetrahydrats  zers.,  um  so  schneller,  je  höher  die 
Temp.  ist,  doch  braucht  die  gänzliche  Umwandlung  sehr  lange  Zeit;  auch 
läiät  es  sich  leicht  auf  60^  mit  seiner  Lsg.  erwärmen,  bevor  die  Dehydrierung 
stattfindet.     Roozeboom  (a.  a.  0.,  213). 

Lösliclikeit  in  Säuren  nach  I.  Koppel  u.  H.  Holtkamp   (a.  a.  0.,  279, 
272,  278): 


In  HNO3  bei  30«: 

5.17 

10.04        16.68        21.99 

28.33 

28.51 

33.17 

38.82 

3.68 

4.20          4.84          4.47 

3.96 

3.88 

3.34 

2.51 

i»'„ige  HNOa-Lsg. 
•/o  Th(S0,)2  in  Lsg. 

Das  Maximum  der  Löslichkeit  scheint  [vgl.  die  Kurve  im  Original]  bei  etwa 
17^/0  HNO3  zu  liegen.  Als  Bodenkörper  bleibt  yj)  unverändert  bis  zu  etwa 
30^/oig.  HNOg-Lsg.  Dann  tritt  das  Tetrahydrat  auf.  Der  genaue  Um- 
Wandlungspunkt  ist  schwer  festzustellen. 

In  H2SO4  bei  30<^  (Mittelwerte): 

x»/oige  HjSO^-Lsg.        0.0        0.466      0.72      1.468      2.983      4.38      4.97      9.95      15.03 
%  Th(SOJj  in  Lsg.      2.152      2.055     2.085     2.267       2.311      2.367     2.323     1.961      1.484 

x«/oige  HjSO^-Lsg.       18.95      23.64       32.68        37.80        43.28        45.69         74.0        80.5 
0/0  Th(SOj,  in  Lsg.       1.078     0.7196     0.3364       0.077       0.0213      0.0047      0.1208      O.OO 

Bei  20<^:     , 

x%ige  HgSO^-Lsg.  5  15  25  40 

%  Th(S04)2  in  Lsg.        1.722     0.9752     0.3838     0.0103 

Das  Maximum  der  Löslichkeit  bei  30<^  scheint  [nach  den  Kurven  im  Original]  bei 

etwa  4^^/o  H.SO^  zu  liegen.  Bis  32.7 «/o  HgSO^  bleibt  der  Bodenkörper  un- 
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verändertes  Tj);  bei  37.8 »/„  zei^  sich  als  solcher  schon  wolliges  Tetrahvdrat 
dem  allerdings  noch  unverändertes  tj)  beigemenet  ist  ntp  nm....^!ii  ' 
tritt  (nach  der  Kurve)  bei  etwa  33<>/o  ein\bei  L^m  ^W.  eL  bS  «?  BeM^?^ 
Stärkerer  H,SO,  bleibt  Th(S0,)„4H,0  als  Bodenkörper,  doch  ist  die  Lö^ 
lichkeit  dann  schon  außerordentlich  gering.  Bei  74  bzw  80^/  H  SO 
bilden  den  Bodenkörper  glasartige  bzw.  voluminöse  flockige  Massen'  die 
nicht  genauer  bestimmt  werden  konnten,  offenbar  saure  Sulfate.  Ihre  Grenze  L-e^en  ZI 
Tetrahydrat  konnte  nicht  festgestellt  werden.     Bei  20<>   enthält    die  Lsg    m  Wi  12 

^2^P^„?|^^^^'/^\^,  Tetrahydrat  als  Bodenkörper,  sonst  -q).    [Über  die  Löslichkeit 
m  sd.  ri2oU4  siehe  6).J 

In  HCl  bei  30«: 
X  o/oige  HCl-Lsg.       4.55        6.95        12.14        15.71         18.33        20.0        ^0  0        -r{ ., 
%  Th{S0,)2  in  Lsg.     3.541       3.431        2.811         2.360        2.199       2.110      £l4l       f.'277 
Die  Löshchkeit    nimmt   zunächst    zu    bis  [siehe  die  Kurve  im  Original]  zu  einer 
etwa  4^2  ^'oig-  Lsg.   und    sinkt  dann  wieder.     Der  Bodenkörper  bleibt  bis 
etwa  18.5  «/o  HCl  '/]),   bei  20^'o  tritt  Umwandlung   in  das  Tetrahydrat  ein. 
Koppel  u.  Holtkamp. 


Gleve 

ROGZEBOOM 

ThO^ 

46.67 

46.11 

46.47      46.45 

46.46 

SO3 
H2O 

28.07 

25.26 

26.04 

25.54      25.60 

25.50 

25.50  bis  25.81 

Th02,2S03,8H20 

100.00 

RoozEBOOM  (a.  a.  0.,  212)  her.  25.35%  H.^0.  —  Gef.  74.69  bzw.  74.65%  Th(SOjj, 
25.31  bzw.  25.35  HjO,  daraus  ergeben  sich  die  Mol.- Verhältnisse  ThOg :  HgO  =  1  :  7.992  bzw. 
1  : 8.011.     Koppel  u.  Holtkamp  (a.  a.  0.,  272). 

^)  Mit  9  Mol  Hc^O.  —  ZurDarst.  vgl.  a.  a)  (S.  127)  und  .Verarbeitung  von  Th- 
Mineralien"  (S.  82u.  89).  — 1.  Aus  der  (mit  H2SO4,  Berzelius,  schwach,  Gleve  (17), 
stark,  C.  Manuelli  u.  B.  Gasparinetti  {Gasz.  chim.  ital.  32,  (1902)  II,  524)) 
angesäuerten  Lsg.  von  Th(S04)2  durch  freiwilliges  Verdunsten  bei  10^  bis 
15^  langsam,  Chydeniüs  {Pogg.  119,  (1863)  50);  schon  bei  0^  aus  Lsgg. 
von  wasserfreiem  Th(S04)2,  wenn  auch  nur  sehr  allmählich.  H.  W.  Bak- 
Huis  RoozEBOOM  {Z.  physiL  Chem.  5,  (1890)  201).  Man  löst  Th(S04)2  in 
etwa  50  T.  W.  und  läßt  anfänghch  bis  zur  Abscheidung  von  Kristallen  an 
freier  Luft  bei  15^  stehen.  Die  Lsg.  setzt  dann  auch  bei  später  etwas  er- 
höhter Temp.  nur  Kristalle  mit  9  Mol.  H2O  ab.  L.  F.  Nilson  (Ber.  15, 
(1882)  2527).  Auch  nach  (2)  unter  y)).  —  2.  Wird  am  schnellsten  und 
leichtesten  erhalten,  wenn  man  Th(S0j2, 4^2^20  mit  etwas  W.  anrührt 
und  einer  möghchst  niedrigen  Temp.,  z.  B.  5^  bis  10^,  aussetzt.  G.  Wyrou- 
BOFF  {Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  127).  —  3.  Th(N03)4-Lsg.  wird  mit 
H2SO4  zers.,  etwas  konz.  und  bei  10^  bis  15^  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen.  E.H. Kraus  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  423).  —  4.  Man  fällt  aus  schwach 
schwefelsaurer  Lsg.  mit  Alkohol.  G.  Manuelli  u.  B.  Gasparinetti  (a.  a.  0.,  527). 

Schöne  durchscheinende  monokline,  Chydeniüs  {Bogg.  119,  (1863)  50), 
farblose  stark  glänzende  monokline,  H.  Topsöe  [Bih.  Sv.  Vet.  AJiad.  Hatidi 
2,  (1874)  Nr.  5,  32),  gut  ausgebildete,  Gleve,  ziemlich  große  Kristalle. 
VV'yrouboff  ;  Manuelli  u.  Gasparinetti.    Monoklin  prismatisch ;  a :  b :  c  =  0.597  * 


(011):'(ilO)  =  79«50'.  '  Zwillinge  nach  a  und  C.     Vollkommen  spaltbar  nach  q  und  b, 
ziemlich  vollkommen  nach  c.    Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b.     Lrste   Miltel- 
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linie  im  spitzen  Winkel  ß  mit  der  c-Achse  15V.«  für  Li-,  17^5«  für  Na-,  18«  für  Tl-Licht; 
2E  =  84H  für  Li  83^53'  für  Na,  83° 49'  für  ThaUium.  KRAUS.  Weitere  Messungen: 
NORDENSK.ÖLD  bei  Ghvd.xius  [Pogg.  119,  (1863)  50);  Marignac  ^fX^' ^J^yf;  ^^!;^\^^^^ 
345:  Oe^ivres%  15^2);  Topsöe;  Rammelsberg  {Ber  Berl.  Äkad.  l^Ao^^f '  ^an^^.  1  (1881) 
441)-  FocK  (Z  Krysf.  32,  (1900)  252);  Zambonini  {Gazz.  chtm.  ttal.  32,  (1902)  II,  52o)  S.  a. 
P  Groth  (a.  a.  0.,  478).  Isomorph  mit  (U02)S04,9H20.  Rammelsberg  (Ber. 
Berl  ikad  1886,  603);  Hillebrand  u.  Melville  (Am.  Chem.  J.  14,  (1892) 
n-  Kraus  —  Nach  (4)  gelatinöse  M.,  die  beim  Trocknen  auf  Papier  kristal- 
linisch wird.  Manuelli  u.  Gasparinetti.  -  D.  2.767,  Topsöe;  D.^«  2.766 
(Mittel  aus  5  Bcstt.).  Kraus.  —  Verwittert  an  der  Luft  (em  wenig,  Ghydenius) 
und  wird  milchweiß.  Gleve.  Bei  15^  und  niedrigerer  Temp.  luftbeständig, 
wird  bei  etwas  höherer  Temp.  milchweiß  und  verUert  60  ^/o  seines  HgO, 
bei  60^  das  gesamte,  ohne  zu  zerfallen,  Berzelius;  bei  100^  7  Mol.  H2O, 
Gleve;  bei  100^  im  Mittel  17.01  ^/o,  Delafontaine ;  20.95 «/o  bzw.  21.32^/o 
(ber.  für  7  Mol.  21.33).  Ghydenius.  —  Dampfspannung  (gemessen  über  H2SO4  von 
verschiedenen  Konzz.  bis  zur  Gew.-Konstanz)  nach  E.  LöWENSTElN  [Z.  anorg.  Chem.  63, 
(1909)  112)  (bei  einer  Konz.  der  H2SO4  von  10%  bis  20%  nimmt  das  Salz  noch  HgO 
auf  und  bildet  Lsgg.): 

VfJehalt  der  Schwefel- i      3^        ^q        5Q  6q  70  gO  90  97 

säure  an  H2SO4        1 

Dauer   des  Vers,   in   i      ^o        50        50  80      etwa  100  etwa  100  etwa  150  etwa  150 

Tagen  f 

Gew.-Verlust   in       \       ^        ^.88     3.14       9.31        15.32         15.32       21.57       21.68 

Verliert  neben  konz.  H2SO4  7  Mol.  HgO.     Gleve. 

Swl.  in  W.,  wenn  es  nicht  gepulvert  ist.  Ghydenius.  Die  nicht  zer- 
kleinerten Kristalle  können  in  W.  lange  liegen,  ohne  daß  ihre  Kanten  sich 
abmnden;  beim  Erhitzen  mit  W.  werden  sie  milchweiß  und  umgeben  sich 
mit  einer  weißen  Wolke,  die  beim  Erkalten  wieder  verschwindet.  Berzelius. 
Langsam  und  schwierig  1.  in  W.,  bei  0^  erfordert  1  T.  nahezu  880  T.  Wasser. 
Gleve.  Nicht  sehr  schwer  1.  in  W;  [Ätzfiguren  bei  sehr  kurzem  Eintauchen  in 
W.  im  Original.]  Kraus.  [Über  die  Lsgg.  s.  a.  unter  :).]  Die  LösHchkeit  nimmt 
mit  steigender  Temp.  ab.  Nilson  (Ber.  15,  (1882)  2523).  Sie  beträgt  nach 
Wyrouboff  : 

t"  11  27  32  44 

g  Th(S0j2  in  100  g  W.        0.95  1.67  2.08  3.02 

Die  Löslichkeit  wächst  regelmäßig  mit  der  Temp.;  100  g  Lsg.  enthalten  an 
Th(SOJ„9H20  bei: 

t"        0  10  20  30  40  50  54 

g        1.2  1.4  1.7  2.5  3.8  6.4        8  bis  9 

Oberhalb  55<^  ist  die  Löslichkeit  sehr  beträchtUch;  doch  lassen  sich  ge- 
sattigte Lsgg.  ohne  Ausfallen  des  flockigen  [Tetra-?] Hydrats  nicht  darstellen. 
E.  DEMARgAY  [Compt.  rend.  96,  (1883)   1861).     Löslichkeit  nach  Roozeboom: 

c  TK/cr»  X    '^\nf.     ..r         ^  ^^  20  30  40  51  55 

g  Th(S04)2  m  100  g  W.       0.74         0.98  1.38  1.995         2.998         5.22  6.76 

Bei  60*^  beginnt  nach  kurzer  Zeit  die  Ausscheidung  flockiger  Kristalle 
(Tetrahydratv].  Diese  Ausscheidung  kann  bei  schnellem  Erhitzen  wohl  bis  70^ 
QAo^      r^"'  ^^^  ^^^^  ^"  mehreren  Stunden  vollendet.    Roozeboom  (a.  a.  0., 

7^iL^  IT^'^'^^T  ^"""'^  ^^  ^^  ^''  l^-^^^h«  C^ewicht  W.  nach  Demarcay  s.  unter  a,Y) 
L!  u  u  i""^  T  ^^-  ^^'  Trihydrats,  der  sich  beim  Kochen  der  Lsg.  von  d)  bildet, 
löst  .sich  beim  Erkalten  der  Fl.  wieder  auf.  Ghydenius.  Die  Zers.  durch  h.  W.  be- 
ThorQrf  l  00  X  ^^^^'"^^^^"^  i°^  Original.]  Es  bildet  sich  dabei  das  wollige 
inu(i5üj,3H20,  und  aus  diesem  dann  ThO(SOJ,2H20  [siehe  diese  (S.  125,  124)]. 
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r  dieftfoo'-^  i?'  s2oix.  ?r  £r  «bi;;-  -T  ^''' 

in  das  Tetrahydrat  ergibt  sich  durch  Best   de';  elektrischen  Tpftlhi  1''?^- 
48«   ,W.  etwa   ./3nO,   dilatometrisch  und  densimSKrJu^e'^u'^  .'^^^^ 
H.  M.  Dawson  u.  P.  Williams  {Proc.  Chem.  Soc.  16   (18991  911-7  WJu    ' 
cUm.  6,  (1899)  141;  G.-B.  1899  II,  692;  1900  l/sG)     "  ull  '  if  iSlll 

v,(LE\  E. 

Berechnet  von 

Cleve         Berzelius  Chydenius  Delafontainp        r,pu- 

ThO,  45.24  44.27  46.18    45.68    45.32        45T      45  aS    7^  1 7 

SO3  27.21  26.26  27..54  IsSö        t^Z    ^'^^ 

H^O 27.55  29.47  28.51  26  68 


Th02,2S03,9H20  100.00  100.00  ^ lÖÖÖÖ" 

Manuelli  u.  Gasparlnetti 
nach  (1)  (4) 

Th  39.64  39.77  .39.63 

SO4  32.73  32.85 

H2O  27.63  27.50 


27.53 


Th(S04)2,9H20       100.00  100.12 

t)  Wüssyige  Lösungen  im  allgemeinen.  —  Die  Lsgg.  der  verschiedenen 
Thoriumsulfate  zeigen  sehr  leicht  Übersättigungserscheinungen.  Demarc-ay. 
Sehr  verd.  Lsgg.  erleiden  in  der  Kälte  kaum  bemerkbare  Dissoziation, 
DEMARgAY;  bleiben  auch  bei  mehrmonatigem  Stehen  bei  Zimmer-Temp.  völlig 
klar.  0.  Haüser  u.  F.  Wirth  {Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  243).  hi  der 
-  Hitze  dissoziieren  sowohl  verd.  wie  konz.  Lsgg.  sehr  deutlich.  [Näheres 
unter  a,a).]  DEMARgAY;  Haüser  u.  Wirth.  —  Hydrolyse  einer  Lsg.  von  0  =  64 
im  Durchschnitt  46  ^/o;  sie  ändert  sich  von  Tag  zu  Tag,  wenn  auch  wenig,  so  doch 
noch  meßbar.  H.  G.  Denham  (J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  62).  —  Gefrierpunkts- 
erniedrigung einer  Lsg.  mit  1.5  g  Th(S04)2,9H20  auf  100  g  Ufi:  0.06^ 
also  niol.  Erniedrigung  23  (her.  22).    Barre  {Compt.  rend.  151,  (1910)  231). 

—  Spez.  elektrischer  Widerstand  von  Th(S04)2-Lsgg.  nach  Barre  bei  20.7^: 

Aeq.  in  1  1  0.1  O.Ol  0.001 

Widerstand  8.33  3.16  1.26 

—  Fällt  auf  eine  Lsg.  von  Thoriumsulfat,  die  sich  in  einem  Quarzgefäße 
befindet,  das  Licht  des  Induktionsfunkens,  der  z.  B.  zwischen  Cd-Elektroden 
überspringt  und  durch  eine  Quarzlinse  konzentriert  wird,  so  zeigt  die  Fl. 
schöne  Fluoreszenz.     J.  L.  Soret  (Compt.  rend.  88,  1077;  /.  B.  1879,  149). 

d)  Sauer,  a)  Von  unheJcannter  Zusammensetzung.  —  1.  Erhitzt  man  100  T. 
Th(S04)2  mit  H2SO4  über  der  Spirituslampe,  bis  sich  H2SO4  nicht  mehr  entwickelt,  so 
bleiben  ungefähi-  119.77  T.  saures  Salz  zurück.  Berzelius.  —  2.  Saure  Sulfate  bildLii  sich 
als  Bodenkörper  beim  Lösen  von  Th(S04)2,8H20  [s.  dieses]  in  74o/oig.  und  80 "/'oi^'-  Schwefel- 
säure.    I.  Koppel  u.  H.  Holtkamp  {Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  272). 

ß)  Th2H2(S04)5,2H20.  —  xlus  der  lange  sich  selbst  überlassenen  mit 
HCl  angesäuerten  Lsg.  des  Schmelzprod.  von  50  g  Asche  von  Glühstrünipfen 
mit  150  g  NaHS04.  —  Weiße  Kriställchen.  LI.  in  W.  Geht  beim  Um- 
kristallisieren in  Th(S04)2,9H20  über.  —  Gef.  46.39%  Th,  48.76  SO,.  3.55  11,0 
(her.  47.30,  48.83,  3.66).  G.  Manuelli  u.  B.  Gasparinetti  (Gasz.  chini.  ital.  ^V^, 
(1902)  II,  528). 

7)  ThH2(S04)3.  -  Man  fügt  konz.  H2SO4  zu  einer  k.  gesältiijrten 
Th(N03)4-Lsg.,  erhitzt  und  befreit  bei  130«  in  der  Luftleere  von  über- 
schüssiger H2SO4.  —  Feine  Nadeln.    Sehr  hygroskopisch,  zerfällt  bei  höherer 


134  'IMioriumthiosulfat,  -dithionat,  Aninioniumthoriumsulfate. 

Teinp    —  lief.  50.45 »/o  ThO„  46.58  SO,  (ber.  50.65,  45.91).     B.  Brauner  U.  J.  Pigek 
(Z.  inwrff.  Chem.  38,  (1904)  332  ii.  338). 

e)  Ferthoriumsidfat.  Th207,S03.  —  Beim  Behandeln  von  ThCSOJ^ 
mit  H.O..  —  Gef.  8.57 °,o  0,  13.28  SO3  (ber.  9.06,  15.09).  P.  F.  Gleve  (Bull.  SOC. 
chim.  f^l  43,  57;  J.  B.  1885,  492).  Fällt  nach  S.  116  immer,  welches  auch  das 
Neutnilsalz  sei.'  (J.  Wyhouboff  u.  A.  Verneüil  [Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  494). 

D.  Thoriumthiosulfat.  —  Die  neutrale  oder  schwach  saure  Lsg.  eines  Thorium- 
salzes (10  T.  ThiSO^jj  in  100  T.  W.,  Hermann)  gibt  mit  (4  T.,  Hermann)  NagSgOg  beim  Er- 
wärmen einen  schwach  gelben  flockigen  Nd.,  der  mit  S  gemengt  ist.  [S.  a.  S.  83  und 
S.  101.]  —  L.  in  Säure  unter  Entw.  von  SO2  und  Ausfallen  von  Schwefel.  Chydeniüs; 
auch  hei  Cleve  (18). 

E.  TlMriumdithionat.  —  Das  durch  doppelte  Umsetzung  von  BaSgOß  mit  Th(S04)2 
erhaltene  Prod.  zers.  sich  beim  Abdunsten  im  Wasserbade  oder  bei  Luftverdünnung  unter 
Entw.  von  SO,.     Cleve 

F.  Ammofiiumfhonumsnlfcäe.  a)  Allgemeines.  —  Die  Löslichkeit  von 
111(804)2  [oder  eines  Hydrats?]  in  (NH4)2S04-Lsg.  steigt  beträchtlich  mit  der 
Konz.  des  (NHJ2SO4  [Zahlen  im  Original].  Die  Kurve  hat  vier  Zweige.  Der 
erste,  von  0  bis  16.5*^/o  (NHJgSO^,  entspricht  reinem  Th(S04)2 ;  der  zweite, 
von  16.5^'o  bis  35.2«/o  (NHJ^SO^,  der  Verb.  (NH4)2Th(S04)3,4H20;  der 
dritte,  von  35.2 «/o  bis  bV\,  (NHJ^SO^,  der  Verb.  (NHJ^ThCSOJ^^HaO; 
der  letzte  der  Verb.  (NHJgTh  (804)5,8^0.  Barre  {Compt.  rend.  150, 
(1010)  1G02). 

b)  (NH4)2Th(804)3,4H20.  —  Einmal  bei  der  Darst.  von  c,ß)  erhalten. 
Nähere  Versuchsbedingungen  konnten  nicht  ermittelt  werden.  —  Kleine  Prismen. 
A.  Rosenheim,  V.  8amter  u.  J.  Davidsohx  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1902)  435). 
—  S.  a.  unter  a). 

Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn 
NH4                   .5.73                                     5.89 
Th                   36.98                      36.42                 36.64 
SO4                  45.83                       45.47                  45.63 
HjÜ 1L46 

(NH4),Th(S04)3,4H20       100.00 

c)  (NH4)4Th(804)4.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  der 
Einzel.salze  bei  freiwilligem  Verdunsten.  Weiße  harte  halbrunde  Aggregate 
von  dicht  gruppierten  Nadeln.  —  LI.  in  W.  Auch  1.  in  gesättigtem  wss. 
(NH4)2S04.     Cleve  (17). 

ß)  Mit  2  Mol  H,0.  —  Man  schüttelt  Th(S04)2,4H20  längere  Zeit  mit 
einer  konz.  Lsg.  von  (NH4)2S04,  filtriert  und  läßt  das  Filtrat  über  H28O4 
stehen.  —  Mit  einander  verwachsene,  in  k.  W.  11.  Nadeln.  Rosenheim, 
Samter  u.  Daviüsohn  (a.  a.  0.,  434).  —  S.  a.  unter  a). 

Rosenheim, 
*)  Cleve  ß)  Samter  u.  DAvmsoHN 

(NflL),0  15.07  14.48  NH4  9.94  9.60        9.87 

TJO,  38.55  .38.54  Th  3^2.08        31.82     32.30     32.37 

•^1  46.38  40.74    46.33  SO4  53.01         52.74    52.85    53.06 

H2O  4.97 

2(NH4),0,ThO„4SO,  100.00  "  ] iöÖÖÖ 

(NH4)4Th(S04)4,2H20   ' 

K-    r^fU-^'^i^«-^}'^^^*^'^''^^«^-   —  A"^    ^^'^   Lsgg.    von    Th(804)2    in   35.2 
D>8  öl  /oig.(NH4),804-Lsgg.  [S.  a.  unter  a)].  —  Große  monokline  völhff  undurch- 


Thorium  und  Selen.  I  >-^ 

sichtige     Prismen.    -  Gef.  o\M\  (NH,),S0„xH20,  30.47  ThO„  45.62  SO,  n>er    >1  4=> 
30.24,  45.72).    Barre  (a.  a.  0.,  1602). 

.xT.T^y.^^^^^'^^-^u^^^«^^??-  ~.^^^'  ^^^^  Th(SOJ,-Lsg.  mit  überschässiger 
(NH4)2S04-Lsg.  über  H^SO^  stehen.  —  Wasserklare  Tafeln.  LI.  in  W  • 
die  Lsg.  scheidet  beim  Erwärmen  kein  Thoriumsulfat  ab.  Rosexheim' 
Samter  u.  DAvmsoHN.  ' 

Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn 
14.65            14.60  14.18 

23.73  23.62  23.60 

58.05  58.40  58.02 


NH. 

14.57 

Th 

23.51 

SO, 

58.28 

H2O 

3.64 

(NH4)8Th(S04)6,2H20         100.00 


THORIUM  UND  SELEN. 

A.  Thoriumselenid.  —  Durch  Einw.  von  Se-Dampf,  den  H  mit  sich 
führt,  auf  ThCli  oder  ThBr4,  H-  Moissan  u.  Martinsen  (Compt.  rend.  140. 
(1905)  1513),  auf  ThCg  unter  Wärmeentwicklung.  H.  Moissan  u.  A.  Etaru 
{Compt.  rend.  ^122,  (1896)  573).  —  Schwarz.  Säuren  entwickeln  H^Se. 
Moissan   u.   Etard. 

B.  TJioriumselenite.  a)  Normal  Th(Se03)2,xH20.  a)  Mit  1  Mol  H^O.  — 
Man  fällt  in  Lsg.  ThGl4  durch  SeOa  und  trocknet  über  H2SO4.  —  Weißer 
amorpher  Nd.,  unl.  in  Wasser.     Cleve  (19). 

ß)  Mit  8  Mol  H^O.  —  Man  fällt  Th(S04)2-Lsg.  mit  überschüssigem 
Na2Se03.  —  Voluminöser  Nd.,  u.  Mk.  nur  Spuren  von  Kristallisation.  Unl. 
in  W.,  11.  in  HCl.  L.  F.  Nilson  {Besearch.  on  the  salts  of  seien  acid,  ITpsaJa 
1875,  112;  Bullsoc.chim.  [2]  23,  260,  353  u.  494;  Ber.  8,  660;  J.  B. 
1875,  165). 


NiLSOX 

Cleve 

Berechnet 

Gefunden 

a) 

Berechnet 

Gefunden 

ß) 

(Mitlei) 

ThOo 

52.57     ' 

52.45            52.80 

ThOa 

266            42.09 

43.49 

SeO^ 

43.88 

42.58 

2Se02 

222            35.12 

:u.04 

b)  Sauer,  a)  2Th(Se03)2,3H2Se03,13H20.  —  Aus  a,ß)  beim  Digerieren 
mit  der  Lsg.  von  2  Mol.  SeOg  in  gelinder  Hitze.     Nilson. 

ß)  2Th(Se03)2,5H2Se03,llH20.  —  Man  verdampft  100  T.  von  a,ß)  mit 
35.12  T.  SeOg  in  wss.   Lsg.  zur   Trockne  und  wäscht  mit  W.  aus.    Nilson. 

t)  Th(Se03)2,3H2Se03,5H20.  —  Man  verdampft  100  T.  von  a,ß)  mit 
105.36  T.  oder  6  BIol.  SeOg  in  wss.  Lsg.    Nilson. 

Nilson 

ß)  (Mittel) 

2Th02  532      33.31         32.79 

7Se02  777      48.65        47.88 

I6H2O 288       18.04 

2Th02,7Se02,16H20      1597     100.00 

G.  Thoriumselenal  Th(Se04)2,xH20.  a)  Mit  8  Mol  HM?].  --  Aus 
der  Lsg.  von  b)  in  Na2Se04-Lsg.  beim  Abkühlen.  -  Kleine  glänzende 
farblose  monokline  Kristalle.  -  Gef.  39.800/„  ThO,,  21.17  H,0.  Manüf.lli  11. 
GiNGOLANi  (Rend.  Soc.  Chim.  di  Borna  4,  (1906)  87)  bei  A  Rosati  (AtU 
dei  Unc.  Bend.  [5]  16,  (1907)  I,  220).  -  Die  Verb,  enthalt  9  Mol.  11,0, 
wofür  auch  der  Isomorphismus    spricht.     Bei   den  obigen  Analysen  wurden  wohl 


t) 

(Mittel» 

ThO, 

266 

27.57 

27.79 

5Se02 

555 

57.51 

57.78 

8H2O 

144 

14.92 

Th02,5SeOa,8H,0 

965 

100.00 

J36  Thorium  und  Fluor. 

nicht  die  zum  Austreiben  des  H^O  und  zur  Zers.  der  Verb,  nötigen  hohen  Tempp.  erreicht. 
G.  Wyrouboff  {Btdl  soc.  frang.  miner.  32,  (1909)  347;  Z.  Kryst.  47, 
(1910)  371). 

P)  Mit  9  Mol.  H^O.  —  Man  läßt  die  Lsg.  von  Th(0H)4  in  verd.  wss. 
Selensäure  freiwillig  verdunsten,  Cleve;  mit  geringem  Überschuß  an  HgSeO^ 
bei  35^  (1)  oder  einer  anderen  Temp.  (z.  B.  50^)  (2)  und  wäscht  mit 
\lkohol.  Wyrouboff.  —  Große  durchsichtige  glänzende  luftbeständige,  Cleve, 
selu-  kleine  (höchstens  2  mm  große)  in  der  Zone  {001}  {010}  stark  gestreifte 
Kristalle,  Wyrouboff,  des  monoklinen  Systems,  mit  diamantglänzenden 
Flächen.  Topsöe  (Bih.  Sv.  Vet  AJcad.  Handl.  5,  Nr.  2  (1874)  33).  Monoklin 
prismatisch.  a  :  b  :  c  =  0.5984  : 1  :  0.6542,  ß  =  98^26'.  Kombination  von  vor\viegend 
mdlO).  qlOll'};  untergeordnet  mit  a{100},  p{101},  b{010}.  Zwillinge  nach  a.  (110) :  (110)  = 
•Ö1M4'/,';  (100):  (001)  =  81034';  (110)  :(001)  =  82H5';  (011) :  (Oll)  =  *65H9';  (011):  (110)  = 
67»30';  (011):(ilO)  =  *99°50';  (011) :  (100)  =  82°56'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  b, 
ziemlich  vollkommen  nach  c.  ToPSÖE.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chern.  Kryst,  Leipzig  1908,  II, 
480).]  Das  von  Rosati  gemessene  Oktohydrat  bezieht  sich  ebenfalls  auf  das  Enneahydrat. 
WyROüBOFF.  fS.  a.  unter  a).]  Isomorph  mit  Th(S04)2,9H20.  Topsöe;  Thalen 
(Nota  Ada  Upsal.  [3]  6;  Ann.  CMm.  Fhjs.  [4]  18,  (1869)  202).  —  D.  3.026. 
TopsöE.  Verliert  bei  120"  bis  190«,  Cleve,  bei  250^  Wyrouboff,  8  Mol. 
HjO  (gef.  20.99%,  her.  21.17),  den  Rest  erst  bei  400<^;  wird  gegen  1500«  (nach 
vorherigem  Erhitzen  mit  dem  Bunsenbrenner)  beim  Glühen  Über  dem  Gebläse 
zers.  Wyrouboff.  1  T.  löst  sich  bei  0«  in  200  T.,  bei  100«  in  50  T.  Wasser. 
Cleve.    Wl.  (etwa  1  :  100).     Wyrouboff. 

Berechnet  von  Wyrouboff 

Cleve       Wyrouboff  Cleve  (1)        (2) 

ThO,  39.00  38.82  39.66    39.24    39.01     38.82  38.87     38.83 

SeO,  37.24  37.36  36.93    36.98  37.36 

H,0 23.76  23.82 23.82  23.82     23.69 

ThO„2SeO„9HaO       100.00  100.00  100.00 

THORIUM  UND  FLUOR. 

A.  Thoriumfluorid.  ThFl4.  «)  Wasserfrei.  —  1.  Fl  verdrängt  Cl  aus 
ThCl^  (und  Br  aus  ThBrJ  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.;  bei  gelindem 
Erhitzen  glüht  die  M.  auf.  H.  Moissan  u.  Martinsen  {Campt,  rend.  140, 
(1005)  1512).  —  2.  Man  erhitzt  wasserfreies  ThBr^  (besser  geeignet  als  Thcy 
auf  350«  bis  400«  und  leitet  wasserfreies  HFl-Gas  darüber.  In  einigen  Minuten 
ist  die  Umsetzung  beendet.     E.  Ghauvenet    (Compt.  rend.    146,    (1908)    974).    — 

3.  KThFlj  wird  mit  einem  Überschuß  von  KBr  oder  KCl  geschmolzen.    — 

4.  Man  schmilzt  in  einem  mit  KCl  ausgefütterten  Platintiegel  eine  innige 
Mischung  von  1  Mol.  Th(S0j2  mit  4  Mol.  KFl,  läßt  langsam  erkalten  und 
zieht  mit  W.  aus,  wobei  Verb.  A,  a)  zurückbleibt.  Etwas  unrein  [s.  Analyse].  Ein  völlig 
reines  Prod.  erhält  man,  wenn  man  den  beim  Schmelzen  an  den  Wänden  des  Tiegels  ent- 
stehenden Kristallring  für  sich  mit  W.  behandelt.  -  5.  Das  bei  (4)  angewandte  KCl 
kann  durch  eine  Mischung  von  gleichen  Mol.  KCl  und  NaCl  und  das  KFl 
durch  NaFl  (läßt  sich  besser  abwägen  und  bleibt  während  des  Vers,  trocken)  ersetzt 
werden.  Man  kristaUisiert  durch  Eintragen  kleiner  Mengen  in  geschm.  KCl. 
lajigsames  Erkalten  und  Aufnehmen  mit  W.  um.  A.  Duboin  (Compt.  rend. 
146,  (1908)  489;  Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  17,  (1909)  355).  -  Amorphes 
t^ulver;  von  H2SO4  nicht  angegriffen.  Ghauvenet.  U.  Mk.  schillernde  ein- 
tachbrechende  (zuweilen  an  den  Rändern  doppelbrechende)  Kristalle  von  längUcher 
form  (kubisch?).    Schm.  bei  lebhafter  Rotglut.     Nicht  angegriffen  von  konz. 


Thoriumchlorid.  |..- 

H2SO4,   dagegen  langsam   von   mäßig  verd.  HoSO.  und  von  iir-i      n 

fällt  HFl  sämtliches  Thorium.  Ghydenius  (Pogg.  119  43^*  J  z/lKfi'i  iVii/ 
Die  HFl  enthielt  vielleicht  H.SiFl,.  Etard  bei  H.  Moissan  u.  M  G^icha^d  (rrJ//!'  Ä  ^^• 
Paw.  1904  III,  870).  3  Man  setzt  ThCNO^),  mit  ^u^ZaZ^;;^i 
mehrere  Tage  m  der  Luftleere  über  H^SO,  bis  zur  Gewichtskonstanz 
Ghauvenet  (a  a.  0.,  973).  -  Weißes  Pulver,  'berzelius.  Sinöser  Nd 
der  sich  bald  m  em  schweres  Pulver  verwandelt.  Ghydenius.  Wird  durch 
Glühen  nicht,  durch  K  sehr  unvollständig  zersetzt.  Berzelius.  Verliert  bf^i 
1000  5.10  bis  6.940/,,  t^,i  1^00  im  ganzen  8.260/,  H,0  (her  mr  Tund  Jm^I 
4.71  und  9.42).  Das  bei  200o  getrocknete  hinterläßt  beim  Glühen  8440/.  ThO* 
(her.  für  ThFl^H^O  81.1).  -  Gef.  61.49  bzw.  60.UX  Th  (her.  61.25).  Ghydenius* 
Gef.  61.4o«/o  Th  (her.  61.10).     Ghauvenet.  ^-hydenius. 

Die  ThoriumfluoriddoppelsaUe  stimmen  überein  mit  denjenigen  des  Zr. 
Delafontaine.  —  Doppelsalze  mitNH4Fl  darzustellen,  gelang  nicht.  Ghydenius;* 
A.  Rosenheim,  V.  Samter  u.  J.  Davidsohn  (Z.  anorg.  Chem.  35,   (1903)  432)! 

B.  TJwrmmoxyfluoride.  a)  Von  imhestimmter  Zusammensetzung.  — 
Zu  unreinem  mit  einem  kleinen  Überschuß  von  KCl  geschm.  KThFl-  gibt 
man  nach  und  nach  ThCSOJg  und  behandelt  die  M.  mit  W.  (die  Zers.""  dauert 
sehr  lange).  —  Kubische  Kristalle.  Voluminöser  als  ThFl^.  -  Ist  nicht  rein  erhallen 
worden.     A.  DuBOlN. 

b)  ThOFl2.  —  1-  Man  erhitzt  ThFl4,4H20  in  einem  Platinschiftchen,  das  sich 
in  einer  Platinröhre  befindet,  auf  800^  im  wasserfreien  HFl-Strom,  erhalten  durch 
Zers.  von  trockenem  KHFlg.  —  2.  Man  zersetzt  ThoriumsiHcofluorid  (erhalten  durch 
Fällung  einer  Th(N03)4  -  Lsg.  durch  HaSiFy  in  einem  langsamen  H- Strom  und 
trocknet  in  der  Luftleere.  —  Weißes  amorphes  unlösliches  Pulver.  H2SO4 
entwickelt  HFl.  —  Gef.  nach  (l)  82.34,  82.2,  81.95,  nach  (2)  81.72%  Th  (her.  81.15). 
Ghauvenet. 

THORIUM  UND  CHLOR. 

I.  Thoriumchlorid  und  Thorium,  Chlor  und  Wasserstoff.  A.  Thoriumchlorid 
ThCl^.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  Th  und  Gl.  Siehe  S.  95.  Erhitzt  man  karbid 
haltige  Th-Schmelze  [S.  95;  s.a.  später  unter  (12)]  im  Cl-Strom,  so  erglüht  sie 
unter  Rotglut.  Die  Rk.  schreitet  ohne  weiteres  Erhitzen  fort  und  liefert  neben 
schweren  Dämpfen  von  ThCl^  ein  Gemenge  von  G  und  grauem  zuweilen  ThO,  enthaltendem 
Pulver.  H.  Moissan  u.  A.  Etard  {Ann.  Chim.  Phijs.  [7]  12,  (1897)  430).  Die 
Verss.  wiederholten  Moissan  u.  Hönigschmidt  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [8]  8,  (190(i)  184).  Bildungs- 
wärme  +300.2  ±2.02  Kai.,  E.  H.  von  Wartenberg  (Z.  Elelärochcm.  15,  (11)09) 
870);  +339.43 Kai.  E.  Ghauvenet  {Chem.  Ztg.  34,  (1910)  940).  -  2.  Man  glüht 
ThOg  (am  besten  aus  dem  Oxalat  dargestellt)  mit  Kohle  in  Ghlor.  Ghydenius  (Pogg. 
119,  (1861)  48).  Man  verkohlt  in  einem  bedeckten  Tiegel  ein  Gemenge  von 
ThOg  und  Zucker  und  glüht  den  Rückstand  in  einem  Porzellanrohr  unter  Ihii- 
durchleiten  von  trockenem  Gl.  Die  Zers.  erfolgt  sehr  langsam.  Beiizelius.  Man 
mischt  ThOg  mit  pulverisierter  Stärke  und  Melasse  zu  einer  dicken  Pa-^te,  rollt  zu  kleinen 
Kügelchen  von  etwa  1  cm  Durchmesser,  trocknet  etwas  in  einem  Trockenofen,  ohne  dnb 
etwas  von  der  Mischung  vertrieben  wird,  und  dann  im  bedeckten  Silbertiegel,  bis  keine 
Dämpfe  mehr  entwickelt  werden,  mischt  die  Kügelchen  innig  mit  Holzkohle  und  erhiUl 
im  Glasrohr  stark  im  Cl-Strom.     J.  Merritt  Matthews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  8i7> 
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Man  mengt  feinst  gepulvertes  ThO^  innig  mit  einer  dicken  Paste  aus  Mais- 
stärke und  reinem  Rohrzucker-Syrup,  formt  Kugeln  von  5  bis  8  mm  Durch- 
messer, trocknet,  brennt  sie  bei  140^  bis  150^  in  einer  flachen  Platinschale, 
bis  sie  durchaus  dunkel  sind,  und  verkohlt  dann  völlig  im  geschlossenen 
Platintiegel,  bringt  etwa  12  solche  Kugeln  in  ein  reines  trocknes  Ver- 
breimungsrohr,  leitet  trocknes  reines  Gl  bei  dunkler  Rotglut  durch  die  Röhre 
und  hißt  nach  2  Stdn.  in  Gl,  dann  iii  trocknem  reinem  luftfreiem  GOg  er- 
kalten. Gh.  Baskerville  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  769).  —  3.  ThO^ 
cutlialtendes  Th  [v-l.  (3)  auf  S.  89]  wird  in  ein  enges  von  einem  gläsernen 
Schutzrohr  umgebenes  Platinrohr  (von  3  mm  Durchmesser)  gebracht,  und  unter 
starkem  Erhitzen  (anf^ingende  Glühhitze)  vollkonmien  trockenes  HGl-Gas  darüber 
geleitet.  Nach  Beendigung  der  Rk.,  die  unter  Feuererscheinung  vor  sich 
geht,  läßt  man  erkalten,  entfernt  das  Glas-Schutzrohr,  schiebt  das  Platin- 
rohr schnell  mit  dem  vorderen  Ende  in  ein  vorher  genau  angepaßtes  über- 
greifendes Glasröhrchen,  umgibt  mit  einem  Schutzrohr  von  zusammengerolltem 
Platinblech  und  erhitzt  in  der  vollen  Flamme  eines  guten  Gasbrenners. 
So  sublimicrt  das  geschmolzene  ThC^  in  das  vordere  Ende  des  Platinrohrs  allmählich 
her>'or,  während  die  kleine  im  Metall  vorhanden  gewesene  ThOg-Menge  unverändert  zurück- 
bleibt, und  das  aus  dem  Fe-Gehalt  gebildete  FeClg  schon  lange  vorher  durch  Subhmation 
entwichen  ist.  Endlich  saugt  man  trockene  Luft  durch  die  Röhre.  G.  Krüss 
u.  L.  F.  NiLSOx  (Z.  Physik  Chem.  1,  (1887)  303;  Ber,  20,  (1887)  1673).  - 
4.   Man  glüht  Th   in  GGl^-Dämpfen.     W.  von  Bolton    [Z.  EleUrochem.  14, 

(1908)  770).  —  5.  Aus  ThOg  beim  Erhitzen  (unter  den  Sdp.  des  ThGlJ  in 
GCI4 -Dampf.  Dauer  bei  15  g  ThOg  15  Min. ;  bei  Darst.  größerer  Mengen  Verunreinigung 
mit  etwas  ThOCi2.  G.  Matignon  u.  M.  Delepine  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  10,  (1907) 
130).  Bei  lebhafter  Rotglut  in  quantitativer  Ausbeute.  W.  von  Bolton 
(a.  a.  0. ,  768).  Die  Rk.  verläuft  nach  äThOg  +  CGI4  =  ThC^  -f  2COCI2,  Matignon  u. 
Delepine  ;  nach  ThOj  +  CCI4  =  ThCl^  +  COg.  W.  von  Bolton.  Man  kann  mit  den 
GGI4- Dämpfen  auch  einen  Gl -Strom  sättigen.  Matignon  {Comj)t.  rend. 
147,    (1908)    1292;    Bull.  soc.  chim.   [4]    5,    (1909)    92;    Chem.   Ztg.    33, 

(1909)  205);  A.  Duboin  [Compt.  rend.  146,  (1908)  815;  Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  17,  (1909)  357).  —  6.  Man  leitet  über  ThOg  bei  Rotglut 
ein  gut  getrocknetes  Gemisch  von  CO  und  Gl.  Die  Reduktion  vollzieht  sich  nur 
iaugsaui.    Matignon  u.  Delepine  (a.  a.  0.;    Compt.  rend.   132,    (1901)  37).  — 

7.  Einfacher  erhitzt  man  ThOg  im  Porzellanrohr  zur  Rotglut  und  leitet 
sehr  langsam  (damit  das  ThQ^  nach  dem  hinteren  Teil  des  Rohres  sublimieren  kann) 
GOGI2  darüber,  E.  Ghaüvenet  [Compt.  rend.  147,  (1908)  1046);  bei  650Mm 
Glasrohr.      E.  Ghaüvenet  {Compt.  rend.    152,    87;    C.-B.   1911  I,    706).  — 

8.  Aus  ThOg  bei  heller  Rotglut  leicht  in  einem  mit  S2Gl2-Dämpfen  beladenen 
Cl-Strome.  G.  Matignon  u.  F.  Bourion  {Compt.  rend.  138,  631;  C-B.  19041, 
1056).  Dabei  kann  ein  Glasrohr  verwendet  werden.  Die  Rk.  geht  schneller  und  bei 
niedrigerer  Temp.  vor  sich  als  bei  Verwendung  von  CCI4  und  Chlor.  Matignon.  Das  Verf. 
ist  besser  als  die  Chlorierung  mit  CCl^.  Zweckmäßig  wird  eine  Temp.  von  700^ 
bis  710<^  festgehalten.  H.  von  Wartenberg  {Z.  EleUrochem.  15,  (1909)  866). 
Lm  bequem  große  Mengen  von  völlig  reinem  ThCl^  darzustellen,  läßt  man  einen  durch 
konz.  HjSO^  und  \\0^  getrockneten  Cl-Strom  eine  mit  SgClg  gefüllte  Retorte  durchströmen 
un.l  in  die  auf  emera  Rost  erhitzte  ThOg  enthaltende  Röhre  gelangen.  Letztere  steht  durch 
eine  Biegung  mit  dem  Kondensations-Recipienten  in  Verbindung,  der  seinerseits  mit  einer 
Köhre  zurAbfuhrung  des  überschüssigen  Gases  ausgerüstet  ist.  F.  Bourion  [Ann.  Chim. 
/^•".    ^    -iO,  (IIUO)  557).     Man  erhitzt  ein  mit  ThQa   beschicktes  Porzellanschiff  in   einem 

-  I  /..mrohr  im  elektrischen  Widerstands-Ofen  auf  1200°,  leitet  aus  einer  Bombe 
\1^'^'a'^  ^-'lire  Waschflaschen  mit  H2SO4,  dann  in  eine  mit  HgSO^  beschickte  Kugelvor- 
ia«re,  me   man   durch  eine   kleine   leuchtende   Flamme  erhitzt,   und  schließUcli,  mit  S»GL- 
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Dämpfen   beladen,    in   das   Rohr.     R.  J.  Meyer   u.   A.  Gumperz    [Bei:  38,  (l'JOÖ)  8-2'>i    - 
9.  Vorteilhafter  erhitzt  man  Th02  nur  in  SgCl^-Dampr.     Die  Einw.  beginnt 
bei  wenig  über  400^     Man  steigert  die  Temp.  allmählich  bis  zur  Rotglut. 
So  kann  man  in  einigen  Stunden   100  g  ThCl^  ge^vinneii.     F.   BouRlON   [Compt    rend 
148,  (1909)  171;  Ann.  Chwi.  Fliys.  [8]  21,  (1910)  55).  -  10.  Man  erhitzt 
aeq.  Mengen  Th02  und  PGI5  im  geschlossenen  Glasrohr,  aus  dem  die  Lutt 
herausgesaugt   ist,    auf    etwa    240^    entfernt  POCI3   und  etwas  PCL,  sofort 
nach  Öffnen  der  Röhre  durch  Dest.  im  Gl-Strom   und   sammelt   das  subli- 
mierte     ThCl4.      Es   enthält  etwas  P,   aber  nicht  so  viel,  daß  «lie  Existenz  einer  Verb. 
xThCl^jPClj  anzunehmen  wäre.     E.  F.  Smith  u.  H.  B.  Harris  (.7.  Am.  Chem.  Soc. 
17,  (1895)  656).    Der  Vers,  bedarf  der  Bestätigung.    Etard  bei  H.  Moissan  u.  M.  Glichard 
{Traite  Chim.  min.,  Paris   1904,    III,    870).      Die    Ergebnisse   sind    nicht    sonderlich    ifut 
Matignon.  -  11.  Aus  10ThO2,4HGl  [s.  S.  147]  nach  (5).   W.voxBoltox  (a.a.O.! 
770).   —    12.  Man  leitet  bei  hoher  Temp.  trocknes  Gl  über  ThC^   [s.  dieses] 
oder  besser  noch  [vgl.  vorher  unter  (1)]  über  eine  möglichst  metallreiche  Th- 
Schmelze,  wie  sie  durch  Einw.  von  Zuckerkohle  auf  reines  ThOg   im  elek- 
trischen Ofen  erhalten  wird.     Man  reinigt  das  in  den  kälteren  Teilen  der 
Röhre    abgesetzte,    durch    überschüssiges    Gl    gelb    gefärbte    Prod.    durch 
langsame  Subhmation  im  H-Strome.     Ein  völlig  reines  Prod.  ist  schwierig  erhältlicli, 
weil  die  ThGl4-Dämpfe  während  der  Subhmation  die  Glasur   des  Porzellanrohres   stark   ;iii- 
greifen,  und   weil  ThGl4  äußerst  hygroskopisch   ist.     Bei    Luftabschluß    bzw.    Anwen 
eines    besonderen    Apparates,    bei   dem   alle  Manipulationen    in  einem,   zuvor  sor-i 
getrockneten    Gefäß,    vorgenommen   werden,    bei   Anwendung   gut  getrockneter  Gase   und 
Ausführung   der   letzen   Sublimation   in   der   Luftleere    erhält    man  trotz   aller   Vorsichti-- 
maßregeln    an    der   Austrittstelle    des   Porzellanrohres    eine    geringe  Menge   von   weißem 
pulvrigem   Thoriumoxychlorid    durch    die    Einw.    auf   das    Porzellan.      H.  MoiSSAN    U. 
Martinsen  [Compt.  rend.   140,   (1905)   1510).     Diese  Verss.  wiederholten  Moissan  u. 
HöNiGscHMmT  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1900)  184).  —   13.   Aus  b)    durch  Versetzen 
mit  NH4CI,  sodaß  (NKJ^ThCle^OHgO   entsteht,  und  Erhitzen  auf  500«  [vgl. 
NH.ThCl.,  (S.  149)1.    E.  Ghauvenet  [Compt.  rend.  148,  (1909)  1268).  —  14.  Aus 
ThBr4  durch   gelindes   Erwärmen  im   Gl-Strom.     Moissan  u.  Martixsex  (a. 
a.  0.,  1513). 

Nach  (2)  setzt  sich  das  meiste  ThGl4  als  halb  geschmolzene  wei&e 
Kristallmasse  nahe  hinter  dem  glühenden  Teile  des  Rohres  ab  und  liefert 
bei  nochmahger  Sublimation  farblose  glänzende  Kristalle,  Berzelius;  an 
der  Stelle,  wo  das  Darst.-Gemenge  lag,  als  rein  weißes  krist.  Sublimat, 
weiterliin  pulvrig.  Ghydenius.  Weiße  rechtwinklig  vierseitige  (wahr- 
scheinlich rhombische)  Tafeln  mit  Zuschärfungsflächen,  die  unter  5Ü°53'  und  36^■)■2' 
zur  Tafelfläche  geneigt  sind.  NoRDENSKJÖLD  bei  Ghydenius.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem. 
Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  230).]  Farrenartige  Kristalle,  die  sich  auf  den  Kugeln  bilden. 
Baskerville.  Nach  (3)  farblose  glänzende,  gut  ausgebildete,  fächerartig 
gruppierte  Nadeln  oder  Prismen.  Krüss  u.  Nilson.  Nach  (7)  prismatische 
Nadeln  (frei  von  Oxychlorid)  oder  weißes  pulvriges  Sublimat  (an  den  Enden  der 
Röhre).  Ghauvenet.  Nach  (8)  1  bis  2  cm  lange  prächtige  prismatische  Nadeln. 
Matignon  u.  Bourion.  Nach  (9)  weiße  Kristalle,  völlig  rein.  Bourion.  INacii 
(12)  durchsichtige  krist.  M.,  nach  dem  Schmelzen  weiß.  Moissan  u.  Martinsen. 
—  D.  des  krist.  4.59.  Moissan  u.  Martinsen  (a.  a.  0.,  1512).  --  ^^'J^  ;\^"'^' 
radioaktiv.  Das  gut  krist.  ist  am  Licht  beständig,  unreines  w.rd  wohl  dadu^i 
mit  der  Zeit  grau.  MoissAN  u.  Martinsen  (a.  a.  0.,  1510).  — ,  ^pez.  U  arme  üei 
-23«  bis  +17«  0.407;  Mol.-Wärme  149.8.  E.  Ghauvenet  M'/'/;  ^/'^'^'/^^ 
[8]  23,  (1911)278).  Wenig  flüchtig,  Baskerville;  vertluchtigt  sidin^^^^^ 
nicht  bei  440«    Ghydenius;  aber  bei  Rotglut,  Duboin;  m  e.neu,  Strom  von  (.1  «nd 
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<a  bei  100''  bis  780*^  vollkommen,  Bourion;  unzers.  in  NO2  flüchtig. 
Matthews  Schm.  über  dem  Gasgebläse,  Ghydenius;  bei  beginnender  Weiß- 
glut k'Rfss-  bei  820^  Moissan  u.  Martinsen.  DD.  (in  N  beim  Sdp.  des  Zn)  gef. 
5 'lo '  7  Ol  u  7  49;  dies  spricht  mehr  für  ThCi^  (her.  6.48)  als  für  ThCl^  (her.  12.96).  L.  Troost 
iCompt.  rend.  101,  (1S8.5)  300).  DD.  bei  möglichst  niedriger  Temp.  die  normale 
(fnr  ThCl^  her.  l'J.9i^8);  im  einzelnen: 

t«  1400*)  1270  1140  1102  1057 

DD.  9.835  11.232         11.556         12.418         12.424 

n  So  als  Mindest-Temp.  geschätzt;  die  Temp.-Best.  war  verloren.)  KrüSS  U.  Nilson 
(a.  a.  0.,  305). 

0  bildet  bei  Rotglut  ThOg.  Fluor  verdrängt  Gl  schon  bei  gewöhn- 
licher Temp.,  während  beim  leichten  Erhitzen  die  ganze  M.  aufglüht.  Beim 
Krlülzen  in  S-Dampf,  den  H  mit  sich  führt,  auf  Dunkelrotglut  entsteht  HCl 
und  ein  Gemisch  von  schwarzem  ThSg  und  gelbem  Oxysulfid.  Selendampf 
bildet  unter  den  gleichen  Bedingungen  ein  schwarzes  Selenid  [s.  S.  135]. 
im  P-Dampf  bildet  sich  bei  Rotglut  schwarzes  Phosphid.  Bei  600^  reagieren 
Bor  und  Si  nicht,  während  Ca  unter  Erglühen  reduziert.  H.  Moissan  u. 
Mahtinsen  (a.  a.  0.,  1512).  K  zers.  unter  schwacher  Verpuffung  und  ge- 
ringer Feuererscheinung.  Berzelius.  HgS  beginnt  bei  Dunkelrotglut  einzu- 
wirken und  liefert  ein  dunkelbraunes  undurchsichtiges  amorphes  ThSa 
(S.  121];  bei  Rotglut  dagegen  eine  kleine  Menge  eines  krist.  Körpers,  neben 
amorphem  braunem  ThSg  und  amorphem  gelbem  Thoriumoxysulfid  mit 
s2.S7«o  Th  [S.  1231.  DuBoiN.  —  Schmelzen  mit  AlkaHchloriden  im  HGl-Strom 
liefert  bei  äquimol.  Gemischen  nur  mit  LiGl  eine  homogene  Schmelze, 
weil  der  Schmp.  der  anderen  Gemische  über  der  Verflüchtigungs-Temp.  des  ThGl4  liegt. 
Gemische  von  1  Mol.  ThG^  mit  2  Mol.  Alkalichlorid  lassen  sich  leicht  zu 
wasserfreien  Verbb.  2MGl,ThGl4  [s.  diese]  zusammenschmelzen,  solche  mit 
i  Mol.  Alkalichlorid  geben  mit  Rb  und  Gs,  nicht  mit  K,  Li,  Na 
Verbb.  E.  Ghauvenet  {Compt.  rend.  148,  1267;  C-JB.  1909 II,  110).  [Über 
andere  Bildungsweisen  komplexer  Chloride  siehe  unter  Th  und  den  einzelnen  Metallen.] 
Schm.  KNO3  oder  KGIO3  zers.  schnell  ohne  Erglühen.  Moissan  u.  Martinsen. 
—  Hygroskopisch.  Baskerville.  Höchst  zerfließlich ,  Berzelius,  Ghydenius, 
Moissan  u.  Martinsen  (a.a.O.,  1511),  Ghauvenet  {Compt.  rend.  147,  (1908) 
1040);  1.8015  g  krist.  absorbiert  in  einer  Stunde  0.0183  g  Wasser  dampf.  Ghauvenet. 
Heines  ist  nicht  besonders  hygroskopisch,  Krüss  u.  Nilson,  Matignon,  Matignon 
U.  Bourion;  die  Kanten  und  Flächen  der  Kristalle  werden  von  der  Feuchtigkeit  der  Luft 
in  Stunden  kaum  angegriffen.  Krüss  u.  Nilson.  Erhitzt  sich  stark  mit  Wasser. 
Berzelius.  LI.  in  W.  [s.  a.  Baskerville]  zu  saurer  völhg  farbloser  Lsg.,  die 
beim  Eindampfen  leicht  eine  übersättigte  Lsg.  von  ThGl4,8H20  [s.  dieses] 
gibt.  Moissan  u.  :Martinsen.  L.  in  W.  unter  starkem  Zischen  exothermisch. 
Von  Bolton.  Lö.sungswärme  bei  12.5^  +56.75  Kai.,  E.  Ghauvenet  {Compt 
rend.  147,  (1908)  1046;  Ämi.  Chim.  Phys.  [8]  23,  (1911)  278);  bei  18^ 
(i  .Mol.  in  i>7(J0Mol.  W.)  +53.80  Kai.  Matignon.  Fixierungswärme  von  1  Mol. 
H,,0  [die  weiterer  s.  unter  b)]  +7.8  Kai.  E.  Ghauvenet  {Co7npt.  rend.  149,  (1909) 
J90).  Die  Lsg.  gibt  mit  KgGrgO,  keinen  Nd.  Ghydenius  {Pogg.  119,  (1863) 
f!}-  ^^^^^^  Eindampfen  oder  Abkühlen  der  mit  wss.  NH^Gl,  KGl,  RbGl,  GsGL 
LiGl,  NaGl  gemischten  Lsgg.  erhält  man  wasserhaltige  Doppel -Verbb. 
(s.  unter  diesen],  von  denen  beim  Erhitzen  in  trocknem  HGl  die  des  Rb  und 
des  (.s  m  die  wasserfreien  Verbb.,  die  des  K,  Li  und  Na  in  Oxychloride 
übergehen.  E.  Ghauvenet  (Compt  rend.  148,  1519;  C.-B.  1909  II,  179). 
Zerfällt    in    11.    NH^    zu    einem    Kristallpulver    von    Thoriumchlorid- 
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Ammoniak,  das  wl.  in  fl.  NH3  ist.  Moissan  u.  Martinsen  (a  a  O  IM 9^ 
[Näheres  s.  unter  III.A)  (S  147)^]  -  L  in  abs.  und  950/,ig.  A.  sowie  in'init  w' 
gesättigtem  Ae.  In  trocknem  Ae.  nur  spurenweise  (in  etwa  KKKj  'I' ' 
Baskerville)  1.,  unl.  in  Bzl.,  Toluol,  Terpentinöl,  Chloroform  und  Cs" 
MoissAN  u.  Martinsen  (a.  a.  0.,  1511).  Die  Lsg.  in  wasserfreiem  Ae  liefert 
mit  Dämpfen  von  Königswasser  keine  Verbb.;  auch  nicht  mit  Schwefel- 
monochlond,  Phosphorchloriden,  Dicyan,  Formonitril,  Gyanchlorid  Aceto- 
nitril  und  Benzonitril.  Matthews.  —  Gibt  außer  mit  NH3  Additions- Verbb 
mit  substituierten  Ammoniaken,  Matthews,  und  mit  einer  Anzahl  sauerstoff- 
haltiger organischer  Verbb.,  aber  nicht  mit  Äther.  A.  Rosenheim  V  Samter 
u.  J.  Davidsohn  {Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  449);  A.  Rosenheim  u.  W.  Lew 
{Ber.  37,  (1904)  3667).  [Außer  den  näheren  Angaben  unter  Th  und  G  sei  erwihnt 
daß  die  Verb,  mit  Zimtaldehyd  ThGl4,2G6H5(GH)2GOH  gelbe  Nadeln  bildet,  daß  Benzaldehvd 
unter  Austritt  von  HCl  wahrscheinhch  Thoriumdibenzoyldichlorid  ThlGßHsGOLGL  bildet  und 
daß  ähnlich  aus  Salicylaldehyd  ThGl30G6H4GOH,  aus  Salicylsäuremethylester  ThClaOGgH^COjGH 
entsteht.l  Außer  Verbb.  mit  Ammoniumchlorid  [s.  unter  I1I,B)  (S.  149)]  existieren 
Verbb.  mit  Ghorhydraten  organischer  Basen.  [Näheres  unter  Th  und  G.) 
Matthews;  Rosenheim  u.  Schilling  {Ber.  33,  (1900)  977);  Rosenheim,  Samter 
u.   Davidsohn. 

Berechnet  von 
BouRioN  Ghauvenet 


Moissan  u.  Martinsen 
Th  62.07  62.12 

Gl  37.93  37.88 


Moissan  u. 

HÖNIGSGHMIDT 

nach   (1) 
62.89 
37.04 


Berzelius      Ghvdenius 
(2)  (2) 


37.52 


37.7 


ThGU        100.00 

100.00 

99.93 

Bolton 

Matignon  u.  Delepine 

Ghauvenet 

nach 

(4) 

(6) 

(7) 

Nadeln 

Pulver 

Th 

61.91 

62.78 

62.013 

62.013 

62.84 

62.43 

Gl 

39.97 

38.08 

37.91 

37.89 

37.92 

37.90 

37.92 

ThGl4 


99.99 


100.69 


99.903        99.933      100.74      100.3.5 


Matignon  u.  Bourion  Bourion 
nach           (8)  (9) 

Th  61.90 

Gl  37.64  38.05 


Smith  u.  Harris  Bolton  Moissan  u.  Martinsen 
(10)                  (11)  (12) 

62.23  62.42        61.94  . 

38.37  37.78  37.60        38.05 


ThGl4  99.95  100.60  100.02        99.99 

Gef.  nach  (2)  69.83  «/o  ThOg,  39.00  Gl  (ber.  69.83,38.97  für  Th  =  222;  70.17,  38.84 
für  Th  =  223.3).     Baskerville. 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  2  Mol.  H^O.  —  Durch  Erhitzen  von  S)  auf 
dem  Wasserbade.  —  Bildungswärme  aus  a)  +15.62  Kai.  —  Verliert  beim 
Erhitzen  über  100^  kein  H2O  weiter,  sondern  es  bildet  sich  Th(OH)Cl„H,0, 
bei  höherer  Temp.  ThOClg  und  bei  Rotglut  ThCl^  und  ThO,.  Fixierungs- 
wärme von  IMol.  H2O  +7.42 Kai.  Lösungswärme  +41.08  Kai.  E.CuMVKNrr 
(Compt.  rend.  149,  (1909)  290). 

ß)  Mit  4  Mol.  H2O,  —  Aus  ö)  sehr  langsam  beim  Erhitzen  in  il  oder 
in  trockenem  HCl  oder  bei  mehrtägigem  Stehen  in  trockener  Luftleere.  — 
Bildungswärme  aus  ThC^  +30.47,  aus  a)  +14.85  Kai.  —  Fixierungswämie 
von  1  Mol.  HgO  3.84  Kai.     Lösungswärme  +26.23  Kai.     Ghauvenet. 

y)  Mit  7  Mol.  H^O.  —  1.  Man  löst  wasserfreies  ThCU  in  W.  auf, 
dampft  auf  dem  Wasserbade  ein  und  trocknet  bis  zur  Gewichtskonstanz  in 
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troekner  Atmosphäre.  E.  Cua.ve^et  (Campt,  rend.  Ul  {190S)  1047)  - 
.>  Min  l-lßt  ThCL,8HoO  im  Exsikkator  bei  gewohnlicher  Temp.  stehen. 
E  (^^^VENET  (Compt.  reld.  149,  (1909)  290).  -  3.  Mit  NH3  gefälltes,  voll- 
st'ändi*^  mit  ^d  W.  ausgewaschenes  Th(0H)4  wird  durch  abs.  A.  von 
mechanisch  anhaftendem  W.  befreit,  mit  dest.  Ae.  gewaschen,  in  einer 
Volhard'schen  Vorlage  (5  g)  mit  abs.  A.  (6  ccm)  überschichtet,  und  trockenes 
HCa-Gas  eingeleitet.  So  bildet  sich  unter  lebhafter  Absorption  von  HCl 
eine  konz.  Lsg.  von  ThC^  in  alkoh.  HCl.  Man  kristalhsiert  in  der  Leere 
(nach  Zusatz  von  noch  1.5  ccm  A.)  über  Natronkalk  und  H2SO4,  wäscht 
mehrmals  mit  abs.  A.  und  preßt  zwischen  Papier  ab.  G.  Krüss  u.  W.  Palmaer 
iZ.  auorff.  Chem.  14,  (1897)  362).  So  entsteht  s).  A.  Rosenheim  u.  J.  Schilling 
(Ber.  33,  (1900)  977).  —  4.  Nach  der  Methode  von  Rosenheim  u,  Schilling 
zur  Darst.  von  Th(0H)Gl3,l  IHgO  [s.  dieses].  E.  Ghauvenet  (Compt  rend.  147, 
(1908)  1048).  —  5.  Bildungswärme  aus  ThG^  +  42,  aus  ß)  +11.53  Kai. 
Oiauvexet  (Compt.  rend.  149,  (1909)  290).  —  Krusten  und  zum  Teil  prächtige 
wassej-klare  Kristalle,  die  im  geschlossenen  Gefäß  ohne  Trockenmittel  be- 
liebig lange  ihren  Glanz  behalten.  Zerfließt  an  der  Luft  und  verwittert  im 
Exsikkator,  doch  sehr  langsam.  Gewichtskonstanz  wird  kaum  erreicht. 
Außer  H2O  wird  auch  HCl  abgegeben.  Verliert  beim  Erhitzen  HgO  und 
HCl  unter  Hinterlassung  von  ThOg.  Krüss.  Beim  Erhitzen  in  trocknem 
HCl  auf  120^  bis  160^  entsteht  Th(OH)Cl3,H20.  E.  Chauvenet^Com^p^.  m2(Z. 
147,  (1908)  1046;  C-B.  19091,  135).  —Lösungswärme  bei  13.5<^  +14.75  Kai. 
Chaüvexet  (Compt,  rend,  147,  (1908)  1047;  149,  (1909)  290).  Sil.  in  W. 
mit  saurer  Rk.;  11.  (1  : 1)  in  k.  A.  In  der  alkoh.  Lsg.  erzeugt  Ae.  einen 
kristallinischen  Nd.  der  Verb.  (?)  [s.  unten].  Doch  ist  die  Fällung  auch  bei  Zusatz 
von  30  Vol.  Ae.  zu  einer  halb  gesättigten  alkoh.  Lsg.  bei  0*^  keine  vollständige.  Gibt 
beim  Umkristallisieren  aus  wasserhaltigem  A.  Nädelchen  von  C).  Krüss 
u.  Pal.m.\er. 

Berechnet  von  Ghauvenet  Krüss  u.  Palmaer 

KrCss  u.  Palmaer      Ghauvenet      nach    (1)  (3) 

Th  :>33.8  46.60  46.45  46.12  46.38  46.76 

4C1  141.81  28.27  28.35  28.17  28.21     28.11 

7H,0  126.11  25.14  25.20 26.36 

Tha^,7H,0      .501.72  100.01  100.00 

Das  Präparat  von  Krüss  war  wahrscheinlich  mit  etwas  Oxychlorid  vermischt.  Darauf 
deutet  die  in  alkoh.  Lsg,  mit  Ae.  erhaltene  kristalUnische  Fällung.  RosenheiM;  Samter  u. 
Davidsohn  (Z  aiuyrg.  Chem.  35,  (1903)  426). 

5)  mt  s  Mol.  H^O.  —  1.  Man  dampft  die  Lsg.  von  ThCOH)^  in  (über- 
schüssigem, Berzelius)  HCl  bis  zur  Sirupkonsistenz,  P.  T.  Cleve  (Bih.  Sv. 
Vet.  Alad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  6,  10;  Btdl.  soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  116), 
ein  und  läßt  erkalten.  Man  läßt  über  H2SO4  stehen.  Cleve.  —  2.  Als 
Nebenprod.  bei  der  Darst.  von  Oxychloriden.  A.  Rosenheim,  V.  Samter  u. 
J.  Daviijsohn  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  426).  —  3.  Beim  Eindampfen  der 
Lsg.  von  ThCl^  in  Wasser.  Moissan  u.  Martinsen.  —  4.  Bildungswärme 
aus  ThCl^  +  45.25,  aus  7)  +3.25  Kai.  E.  Chauvenet  (Compt.  rend.  149, 
290;  C.-B.  190911,  1311).  —  Strahhge  Masse.  Berzelius.  Farbloses  oder 
weißes  wavelHtähnliches  kugelförmiges  Aggregat  von  zusammengehäuften 
Nadeln,  die  vor  dem  Trocknen  über  HgSO^  11  oder  12  Mol.  HgO  enthalten. 
Cleve.  Prismatische  oft  zu  Gruppen  vereinigte  Nadeln.  Rosenheim,  Samter 
u.  Daviosohn.  —  Hat  dieselben  Eigenschaften  wie  s).  Rosenheim,  Samter 
n.  DAvii.«;nM\.  —  VerUert  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  gewöhnlichem  Druck 
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im  Exsikkator  nicht  mehr  als  1  Mol.  HgO,  bei  mehrtägigem  Stehen  in  trockiier 
Luftleere  4  Mol.,  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  6  Mol.  Über  M)"" 
entsteht  zunächst  ThCOHjGlg^HaO,  dann  ThOClg,  bei  Rotglut  ThOa  Ueizteres 
bei  stärkerem  Erhitzen,  Chydenius]  [vgl.  a.  a),  ß),  -f)].  Chauvenet.  —  Zerfließlich  an 
feuchter  Luft.  Gleve.  LI.  in  W.  und  Alkohol.  Berzelius.  Lösungswärme 
in  W.  +1L45  Kai.  Chauvenet.  Die  wss.  Lsg.  trübt  sich  beim  Kochen. 
L.  in  konz.  HCl,  schwieriger  als  in  Wasser.  Berzelius. 
Berechnet  von 

Rosenheim, 
Cleve      Samter  u.  Davidsohn         Cleve  Rosenheim,  Samter  u.  Davidsoh» 

Th  45.00  44.79  46.37  44.45  44.93  44.25 

Gl  27.31  :27.41  26.55  27.18  27.53  27.71 

H,Q  27.69 

ThCl4,8H20    100.00 

s)  Mit  9  Mol.  H2O.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  E.  Chauvenet  [Compt. 
rend.  149,  (1900)  290).  —  Aus  der  Mutterlauge  von  Th(OH)2Cl2, 8  bzw. 
5H2O  [s.  diese]  oder  von  Th(OH)Cl3,7H20  bei  weiterem  Stehen;  also  aus 
schwach  wasserhaltigen  alkoh.  Lsgg.  von  Th(0H)4  in  HCl.  So  entsteht 
auch  S).  Die  Existenzbedingungen  der  Hydrate  gegeneinander  sind  noch  nicht  bestimmt 
abgegrenzt.  —  Stark  diamantglänzende  große  wasserklare,  voll  ausgebildete 
rhombische  Kristalle,  die  an  der  Luft  leidlich  beständig  sind.  Etwas  hygro- 
skopisch. Gibt  über  H2SO4  W.  und  HCl  ab.  LI.  in  W.  und  abs.  A.  Aus 
alkoh.  Lsg.  durch  Ae.  nicht  fällbar.  A.  Rosenheim  u.  J.  Schilling  (Ber.  33, 
978 ;  C.-B.  1900  I,  947) ;  Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn. 

Rosenheim, 
Rosenheim  u.  Schilling  Samter  u.  Davidsohx 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Th  43.39  43.63  43.62  43.28  43.81  43.71 

Cl  26.49  26.49  26.74  26.49  26.23  26.30 

C)  Mit  11  bsw.  12  Mol.  H^O.  —  1.  Die  Verb.  §)  vor  dem  Trocknen 
über  H2SO4.  Cleve.  —  2.  Setzt  man  bei  der  Darst.  von  f)  absichtlich  W. 
zum  A.,  so  scheiden  sich  Aggregate  feiner  Nädelchen  aus,  die  wahrscheinlich 
diese  Verb.  sind.     Krüss  u.  Palmaer  {Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  307). 

B.   ThoritimcMoridchlortvasserstoffsäure.     HgThClß.  —  Die  Darst.  der  freien 
Verb,  ist  bisher  noch  nicht  gelungen.     Doch  haben  A.  Rosenheim  u.  J.  Schilling   [s   unter 
Th   und    G]   aus   ThCl4   und  Pyridinchlorhydrat   eine    gut   kristallisierende  ^eTh.  erhalten 
welche  die  Existenz  einer  n.  zusammengesetzten  Säure  beweist.  —  [Vgl.  a.  (3)  bei  A,b,-ri.l 

II.  Thorium,  Chlor  und  Sauerstoff.  A.  TlioriumoxycMoride.  a)  Von 
unhestimmter  Zusammensetzung.  —  Bei  der  Darst.  von  ThCU  geht  mit  dem  Cl  ein 
weißer  Nebel  über,  der  sich  in  der  Vorlage  als  weißer  amorpher  Überzug  abseUt  und  l)eim 
Behandeln  mit  Wasser  in  sich  auflösendes  ThCl^  und  zurückbleibendes  Thonumhydrox)d 
zerfällt.  Das  Letztere  wird  erst  beim  Trocknen  der  Vorlage  sichtbar.  Berzelus.  Der 
Nebel  besteht  aus  Thoriumchlorid.     Chydenius. 

b)  Th02,xThCl4.  a)  Getvöhnliches,  ivasscrfreies.  ThOCl^.  —  1.  Mijn 
unterbricht  die  Darst.  von  ThCU  nach  Matignon  11.  Delepine  [s.  S  138]  sobald 
auf  1  ThOa  8  bis  9  ThCl^  sich  gebildet  haben,  zerstößt  die  geschni.  M.  nach 
dem  Erkalten,  behandelt  einigemale  mit  abs.  A.  und  läßt  stehen  C.  ^>»-^J';^>';;^ 
u.  M.  Delepine  (Ämi.  Chim.  Fhys.  [8]  10,  (1907)  133)  -  ±  ^^n  e.  1,  f 
ThCl„7H,0  auf  250«  in  einem  trocknen  HQ-Strom.  E.  ^'"^^^^'^.^j^^^^^M 
rend  Ui  (1908)  1048).  So  konnte  zwischen  150»  und  hei  er  Rotgl^^^ 
erhalten  werden.  G.  Krüss  u.  W.  Palmaer  {Z.  anorg.  Oiem.  14,  3bo;  ( .-H.\m  "•-»*>• 
Weiße  Nadeln.     Zieht   an    der  Luft  W.  an  [s.  unter  c.a')l.     LI.  in  W.,  unl. 
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in  abs.  Alkohol.  Matignon  u.  Delepine.  Ist  in  W.  klar  löslich,  R.  J.  Meyer 
(Z  Elkirochem.  15,  (1909)  105);  unlöslich.  H.  Karstens  (Z.  EleUrochem.  15, 
(1909)  33).     Lösungswärme  in  W.  bei  13^  28.15  Kai.     Chauvenet. 

Berechnet  von  Matignon  u.  Delepine  Chauvenet 
Matignox  u.  Delepine                               Gefunden 
Th                 7-2.77                       72.50  72.09 

Cl  22.22  22.42        22.52  22.51 

ß)  Thoriummetaoxychlorid.  —  Ist  als  ThOg  oder  Th(0H)4  anzusehen, 
in  denen  wechselnde  'Mengen  0  oder  OH  durch  aeq.  Mengen  Cl  ver- 
treten sind.  —  Man  glüht  schwach  im  Platintiegel  Thoriumoxalat  zu  Meta- 
oxyd  und  leitet  darüber  im  Porzellanschififchen  im  Glasrohr  unter  Glühen 
gasförmige  HCl.  Wirklich  wasserfreies  ThOa  (nur  schwer  zu  erhalten)  ist  indifferent 
gegen  HCl,  die  Rk.  ist  auf  das  Vorhandensein  von  etwas  Hydroxyd  zurückzuführen.  Das 
Prod.  enthält  um  so  mehr  Cl,  je  weniger  stark  vorher  geglüht  war.  Bei 
möglichst  niedrig  gehaltener  Temp.  und  genügendem  Luftzutritt,  um  C  völhg 
wegzubrennen,  steigt  der  Gehalt  an  Cl  auf  9^/o  bis  10 ^/q.  —  Rein  Aveißes 
äußerst  hygroskopisches  Pulver.  Das  Mol.-Gew.  muß  sehr  groß  sein.  Dies 
folgt  aus  Verss.  über  die  Gefrierpunktserniedrigungen  wss.  Lsgg.,  die  aber  zu  gering  waren, 
um  sie  auch  nur  annäherad  bestimmen  zu  können.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  an  der 
Lufl.  —  In  W.  leicht  und  völlig  1.  Das  frisch  bereitete  löst  sich  beim 
Werfen  auf  W.  darin  unter  Zischen  und  starker  Wärmeentwicklung,  wie 
P^Oj.  Je  größer  der  Cl-Gehalt,  desto  weniger  opalisiert  die  wss.  Lsg.  Bei 
8^/o  bis  lO^/o  Cl  sind  die  Lsgg.  ganz  klar.  Die  Lsgg.  geben  beim  Ein- 
dampfen glasige  durchscheinende  Massen,  die  in  W.  11.  sind.  Die  wss.  Lsgg. 
reagieren  sauer  (auch  wenn  sie  sorgfältig  von  etwa  beigemengtem  HCl  befreit  sind). 
Aus  der  Lsg.  wird  die  Verb,  durch  viele  neutrale  Salze  und  durch  über- 
schüssige Säure  gefällt,  um  so  leichter,  Je  weniger  Cl  das  Oxychlorid  enthält. 
Beim  allmählichen  Versetzen  der  klaren  Lsgg.  mit  neutralen  Salz-Lsgg. 
oder  Säuren  tritt  erst  Opaleszenz,  dann  Fällung  eines  äußerst  feinen  Nd. 
(der  durch  gewöhnliches  Filtrierpapier  hindurchgeht)  auf.  Eine  wenig  Cl  enthaltende 
Lsg.  wird  auch  durch  viel  W.,  nicht  aber  durch  Alkohol  gefällt.  Durch 
NHj  wird  Thoriummetahydroxyd  gefällt  [S.  112].  Mit  AgNOg  entsteht  nur 
eine  mehr  oder  weniger  starke  Opaleszenz,  wie  auch  bei  andern  neutralen  Salzen. 
Die  Fällung  bleibt  auch  beim  Kochen  unverändert.  In  WSS.  Lsg.  sind  also  keine  Cl'- 
lonen  enthalten.  —  Uni.  in  abs.  A.,  klar  und  11.  in  etwas  W.  enthaltendem 
A.  Diese  Lsg.  beginnt  beim  Erwärmen  zu  opalisieren,  wird  schließlich 
unter  B.  eines  äußerst  feinen  Nd.  völlig  undurchsichtig,  beim  Abkühlen 
aber  wieder  klar.  —  Gef.  in  Cl-ärmeren  Präparaten  2.07,  2.06,  4.60,  .3.95 «/„  Cl; 
in  Cl-reicheren  82.77  bzw.  81.49«/o  Th,  7.50  bzw.  9.19  Cl.  Für  die  gef.  Mengen  Cl  ber. 
sich  82./7  bzw.  81.68  Th,  wenn  die  Zus.  Th02,xThCl4  ist,  während  ThOa.xHCl  80.17  bzw. 
79.57  verlangen  würde.     H.  P.  Stevens  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  44). 

c)  Thoriumoxychloridhydrate  und  Thormmhydroxychloride.  a)  ThOClg, 
xH,0.  —  (S.  a.  unter  Y).l  -  a})  Mit  3  Mol.  E^O,  —  Einmal  erhalten  beim  Ein- 
dunsten emer  wss.  Lsg.  von  ThOClg  über  konz.  H2SO4.  —  Gef.  m.0%  Th 
(her.  62.2,5;.    Matignon  u.  Delepine  (a.  a.  0.,  135). 

a*)  Mtt  5  Mol.  H^O.  —  Entsteht  aus  a^)  beim  Liegen  in  einem  trockenen 
Räume.  —  Gef.  27.9»/o  H2O  (her.  28.2).    Matignon  u.  Del^pine. 

a»)  Mit  6  Mol  H,0.  —  Man  läßt  ThOCl^  bei  10«  bis  15«  in  einer  mit 
W  .-Dämpfen  gesättigten  Atmosphäre  stehen,  wobei  es  teigig  wird  und   auf 
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100  T.  seines  Gemisches  60  T.  W,  aufnimmt,  läßt  nun  2  bis  3  Tasre  an 
der  Luft  liegen,  wobei  es  wieder  fest  wird,  und  bei  10<*  G  iMol.  H.O  ent- 
hält. —  Gef.  33.3  «/„  aufgenommenes  HgO  (ber.  33.8).  Matignon  u.  Delepine  (a 
a.  0.,  134). 

ß)  Th(OH)Gl3,xH20.  ß^)  Allgemeines.  —  Die  Doppel-Veibb.  MCl,Th(OH)Cl 
dürften  über  200«  in  MGl,ThOCl2  übergehen,  bei  höherer  Temp.  in  ThO,  ThCl  und 
MCI  zerfaUen  [vgl.  bei  LiThGl5,8H20].  E.  Ghauvenet  ICompt.  reiid.  148  1519- V'-ä 
1909 11,  179).  ^  ««3,        1    ,    c.  /f. 

ß2)  Mit  1  Mol  H,0.  —  Man  erhitzt  ThCl4,7H20  in  trocknem  HCl  bei 
120^  bis  160^  bis  zur  Gew.-Konstanz.  —  Bildet  bei  100<^  ein  Prod.,  dessen 
Zus.  zwischen  ThOGla  und  Th(0H)Gl3  liegt.  Sehr  zerfließlicli.  Lösungs- 
wärme bei  13.5^  +47.63  Kai.  —  Gef.  62.45  bzw.  62.06 «/o  Th,  28.64  bzw.  28.43  Gl 
(ber.  62,  28.47).     E.  Ghauvenet  {Compt.  rend.  147,  (1908)  1047). 

ß^)  Mit  7  Mol.  H.2O.  —  Bisweilen,  wenn  bei  der  Darst.  von  Th(OH)^CL, 
5H2O  [Verb.  Y^)]  die  alkoh.  HGl  nicht  vollständig  mit  ThCOH)^  abgesättigt  wird! 
Die  Darstellungsbedingungen  lassen  sich  nicht  genau  festlegen.  A.  RoSENHElM,  V.  Samter 
u.  J.  Davidsohn  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  425). 

Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn 
Berechnet  Gefunden 

Th  48.18  48.36  47.65  47.94 

Gl  22.12  22.66  22.42  21.62 

ß*)  Mt  11  Mol.  H^O.  —  Aus  der  alkoh.  Lsg.  von  Th(OH)jGl2,8H20 
wird  der  A.  fast  völlig  abdestilliert,  der  syrupöse  Rückstand  mit  HGl, 
D.  1.12,  aufgenommen  und  über  H2SO4  zur  Kristallisation  gestellt.  —  Fein 
kristaUinisches  Pulver.  A.  Rosenheim  u.  J.  Schilling  {Ber.  33,  (1900)  978). 
So  entsteht  ThGl4,7H20.  E.  Ghauvenet  {Compt.  rend.  147,  (1908)  1048).  — 
Gef.  42.27%  Th,  18.75  Gl  (ber.  41.97,  19.20).    Rosenheim  u.  Schilling. 

7)  Th(OH)2Gl2,xH20.  Y^)  Mit  5  Mol.  H^O.  -  Man  löst  in  abs.  mit  HGl- 
Gas  gesättigtem  A.  frisch  gefälltes,  gut  ausgewaschenes  und  mit  abs.  A. 
behandeltes  Th(0H)4  bis  zur  Sättigung,  dampft  einen  Teil  des  A.  auf  dem 
Wasserbad  ab  und  engt  den  Rückstand  in  der  Luftleere  über  konz.  H^SO^ 
ein.  —  Schneeweiße  feine  Nadeln.  ZiemUch  luftbeständig.  LI.  ohne  Zers. 
in  W.  und  in  A.;  fällt  aus  letzterer  Lsg.  durch  A.  teilweise  wieder  aus. 
Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn. 

Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn 
Berechnet  Gefunden 

Th  54.33  54.65  54.67  54.95 

Gl  16.63  16.94  16.82  16.71 

T^)  Mit  8  Mol.  H2O.  —  Man  engt  die  k.  bereitete  Lsg.  unter  7^)  unter 
vermindertem  Druck,  bei  etwa  50m-..,  ein  und  stellt  über  HgSO^  undKOH.  — 
Der  erste  Anschuß  ergibt  feine  lein  weiße  Nädelchen,  die  ziemlich  hygro- 
skopisch sind.     Rosenheim  u.  Schilling. 

Rosenheim  u.  Schilling 
Berechnet  Gefunden 

Th  48.29  48.20  47.96 

Gl  14.73  14.45  14.87 

S)  ThgO^Gl^.  [Wohl  Hydrat.]  -  Fällt  nach  S.  116  imnier,  welches 
auch  das  Neutralsalz  sei.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneüil  {Am.  Chtm.  Vhys. 
[8]  6,  (1905)  494). 
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B  Thonummetaoxud-Chlorwasserstoffe.  BK  Allgemeines  und  Verschiedmes. 

-  Das  Erhitzungsprod.  von  Th(OH),  [vgl.  S.  110]  wird  in  W.  gelöst  und  HCl 
hinzueetropft  bis  sich  kein  Nd.  mehr  bildet;  je  weniger  hoch  erhitzt  war,  desto 
mehr  HCl  i<t  notwendig.  Die  Überstehende  Fl.  wird  abdekantiert,  zum  Nd.  ge- 
nügend W  zur  Lsg.  hinzugefügt,  und  die  Operation  wiederholt,  bis  das 
Wasch-W  durch  NH3  nicht  mehr  gefällt  wird.  Dann  sammelt  man  auf 
dem  Filter  und  trocknet  auf  Thon.  —  Durchsichtig,  hornartig,  hellgraulich- 
weiß  wenn  das  ThOj  weiß  ist,  mehr  oder  weniger  gelb  bis  braun,  wenn  es  Ger  enthält. 
Sil  in  W  Die  stark  konz.  Lsg.  opalisiert  leicht  und  reagiert  stark  sauer, 
trotz  des  schwachen  Gl-Gehaltes.  AgNOs  gibt  keinen  Nd.  Sehr  verd.  H2SO4, 
oder  besser  ein  neutrales  Sulfat,  fällt  völlig;  der  Nd.  ist  gänzlich  unl.  in 
W.  Beim  Zutropfen  von  sehr  verd.  NaOH  fällt  ThCOH)^  erst  aus,  wenn 
die  Hälfte  des  Gl  abgesättigt  ist.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Än7i,  Chim. 
Phus.  \S\  6,  (1905)  499).  In  diesem  Augenblick  trübt  sich  die  Fl.,  und  eine  kleine 
Menge  eines  in  W.  unl.  Körpers,  der  nur  halb  soviel  Säure  wie  der  ursprüngliche  Körper 
enthält,  fällt  aus.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  128). 
Der  Körper  ist  ein  typisches  Kolloid.  Ergeht  nicht  durch  dialysierende  Membranen, 
verliert  aber  leicht  Gl  in  Fomi  von  HCl,  unter  Beibehaltung  seiner  Löshchkeit;  doch  kann 
die  Gesamtmenge  des  Gl  so  nicht  fortgenommen  werden.  Die  Lsg.  kann  unbegrenzt  lange  auf 
dem  Dialysator  bleiben,  ohne  sich  zu  koaguheren.  —  Das  Verhältnis  ThOg  :  Cl  :  HgO 
ist  sehr  verschieden.  Je  stärker  geglüht  wurde,  desto  geringer  sind  die 
Mengen  Cl.  Als  Maximum  wurde  gef.  ThOg  :  Cl  =  2  :  1.  [Siehe  Verb.  B2,c).] 
Das  früher  {Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1898)  118)  [siehe  weiter  unten]  gef.  Verhältnis  2V2  :  1 
rührt  daher,  daß  beim  Trocknen  bei  110°  mit  B^O  auch  Cl  wegging,  unter  Fortschreiten 
der  Polymerisation.  Das  Maximum  der  Polymerisation  läßt  sich  weniger  leicht 
bestimmen  als  dieses  Minimum.  Das  früher  {Bull,  soc  chim.  [.3]  21,  (1898)  118)  an- 
gegebene Verhältnis  von  ThOj :  Gl  =  6  : 1  variiert  (wenn  auch  nur  sehr  wenig)  von  Darst. 
zu  Darst.  Alles,  was  mit  Bestimmtheit  gesagt  werden  kann,  ist,  daß  ein  geglühtes  ThOg, 
das  weniger  als  0.4°  ^  HjO  enthält,  sich  nach  Behandlung  mit  einer  Säure  nicht  mehr  völlig 
in  W.  löst,  sondern  einen  mehr  oder  weniger  beträchthchen  wasserfreien,  nur  noch  von 
sd.  HjSO^  angreifbaren  Rückstand  hinterläßt.  Ein  nur  so  wenig  HgO  enthaltendes  Oxyd 
verbindet  sich,  wenn  man  es  mit  HGl  in  Berührung  bringt,  nicht  allein  damit,  sondern 
nimmt  auch  HjO  auf,  depolymerisiert  sich  also  mehr  oder  weniger,  sodaß  es  nach  der 
Analyse  des  Chlorids  unmöghch  ist,  über  den  Grad  der  Kondensation  zu  urteilen.  —  Dia- 
lysiert  man  die  Lsg.  des  Thoriummetachlorids,  bis  die  außen  befindhche  Fl.  keine  Rk.  auf 
Cl  gibt,  und  verdampft  die  Lsg.  bei  gewöhnhcher  Temp.,  so  setzt  sich  ein  in  allen  Punkten 
mit  Thoriummetachlorid  vergleichbarer  Körper  ab,  der  jedoch  völlig  unl.  in  W.  ist,  und  in 
dem  ThO,  :  Cl  =  100  :  0.7  ist.  Das  daraus  gewonnene  Hydroxyd  ist  ThO2,0.66H2O. 
G.  WraouBOFF  u.  A.  Verneuil  (Ämi.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  499).  —  Den 
am  meisten  kondensierten  Körper  erhält  man  auf  folgende  Weise :  Das  sehr 
stark  geglühte  Oxyd  wird  nach  Behandlung  mit  HGl  gelöst,  filtriert  und  zu 
der  Lsg.  Vio  ^es  Vol.  HCl  hinzugefügt.  Der  am  wenigsten  kondensierte 
Körper  bleibt  in  Lsg.  Man  löst,  behandelt  wieder  mit  lO^/o  HCl,  bis  die 
überstehende  Fl.  nicht  mehr  durch  NH3  gefällt  wird,  dekantiert  und  trocknet 
den  Nd.  auf  dem  Wasserbade.  Der  völlig  konstant  [vgl.  aber  oben]  zusammen- 
gesetzte Körper  weist  das  Verhältnis  ThOä :  Cl  =  6  :  1  auf  [s.  unter  D^  a)].  — 
Um  den  am  wenigsten  kondensierten  Körper  zu  erhalten,  behandelt  man 
ein  wenig  geglühtes  Oxyd  mit  schwacher  Säure  und  fällt  seine  Lsg.  wie 
oben  mit  lO^/^  HCl,  um  das  Prod.  von  dem  am  meisten  kondensierten  Körper, 
den  sie  löst,  zu  befreien.  Man  fällt  die  überstehende  Fl.  mit  der  Hälfte 
ihres  Vol.  an  HCl,  wäscht  den  Nd.  mit  einer  Säure  von  derselben  Konz. 
bis  zum  Verschwinden  des  Nd.  mit  NH3  und  trocknet  nach  dem  Abfiltrieren 
auf  Thon  (auf  dem  Wasserbade  findet  teilweise  Depolymerisation  statt)  und  über  H2SO4. 
*-';    rhO,  :G1  =  .5:2.     Möglicherweise   ist    der   Körper   ein  Gemisch,    das    ein   wenig  von 

-  .11  ^er  kondensierten  Körpern,  die  durch  Fraktionierung  nicht  zu  entfernen  waren,  enthält,  soda& 
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das  Verhältnis  vielleicht  2  :1  ist  [siehe  oben].  -  Die  beiden   letzteren  Körper  sind 

BK  Bestimmte  VerUndimgen.  a)  24Th02,4HCl,6HoO.  -  Darst  siehe 
unter  B\  -  Kann  wasserfrei  ohne  irgendwelche  Zers.  durch  Erhitzen  auf 
250^  erhalten  werden.  —  Gef.  97.910/0  ThO^,  2.21  HCl,  1.67  H3O  (her.  977.5  2a5 
1.64).   G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Bull.  soc.  cJiim.  [3]  21,  (1800)  128)      ' 

b)  10ThO2,4HGl.  a)  Wasserfrei.  —  Muriaticum-Thorium.  —  Wird  Th- 
Pulver  mit  k.  5*^/oig.  HCl  andauernd  geschüttelt,  so  gehen  85^/.,  des  Th  in 
Lsg.  Wird  die  filtrierte  Lsg.  aufgekocht  oder  mit  konz.  HCl '  versetzt,  so 
fällt  die  Verb.  aus.  —  Gelb  (öfters  schmutziggrün).  L.  in  W.  AgNOg  fallt  kein 
Gl.  Glühen  im  GGl4-Strom  liefert  ThCl^.  Radioaktivität  wie  beim^  Thorium 
—  Gef.  83.950/0  Th,   5.40  Gl.      W.  VON  BoLTON  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  709)' 

Ist  Thoriummetachloria,  R.  J.  Meyer  {Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  810),  nicht  (wegen 
der  Rk.  auf  CGI4).  Bolton.  Weitere  Diskussion  über  dieselbe  Frage  zwischen  H  Karstens 
{Z.  Elelirochem.  15,  (1909)  33)  und  R.  J.  Meyer  {Z.  EleJctrochem.  15,  (1909)  105). 

ß)  3fit  11  Mol.  H2O.  -  Darst.  siehe  unter  B^).  -  Verliert  bei  130*^ 
etwa  9  Mol.  HgO  (gef.  5.74  <>/o  (ber.  6.03)).  Beim  Vers,  völliger  Entwässerung 
tritt  teilweise  Zers.  ein,  bedingt  einerseits  durch  Polymerisation  imter 
B.  von  a),  andererseits  infolge  teilweiser  Depolymerisierung  durch  frei 
gewordene  HGl  unter  B.  von  ThGl^  (fällt  man  die  Lsg.  mit  50^/oiger 
HGl,  so  gibt  die  überstehende  Fl.  mit  NH3  stets  einen  leichten  Nd.  von  nonnalem 
Hydroxyd).  -Gef.  88.67 «/oThOa,  4.89 HCl  (ber.  88.47,  4.89).    Wyrouboff u. Verneuil. 

a)  und  b)  sind  als  HCl-Salze  der  kondensierten  Oxyde  (Th02)2.t  U"^^  (Th02)io,  welche 
die  Rolle  von  zweiwertigen  Radikalen  spielen,  zu  betrachten.  Die  unl.  Verbb.,  die  durch 
halbe  Sättigung  mit  Säure  und  Fällen  mit  NH4-Salz  entstehen,  sind  mithin  als  Neutralsalze 
derselben  Oxyde  anzusehen.  Diese  Verbb.  gehören  im  weiteren  Sinne  zur  Gruppe  der 
Metaoxyde,  denn  sie  lassen  sich  durch  Dialyse  nicht  in  Oxyd  und  Säure  scheiden,  verlieren 
aber  einen  Teil  ihrer  Säure,  indem  sie  polymerisierte  Verbb.  bilden.  Nach  30-tägiger  Dia- 
lyse erhält  man  eine  Lsg.,  die  beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  einen  glasigen  un- 
geförbten  unl.  Körper  zuilickläßt,  in  dem  ThOg :  Gl  =  100 : 0.7  (für  18 : 1  Mol.  ber.  0.36)  ist. 
Wyrouboff  u.  Verneuil. 

c)  Th807(OH)i6Gl2,2HGl.  -  Man  erhitzt  Th(0H)4  so  lange,  bis  beim 
Versetzen  der  Lsg.  mit  mindestens  25  ^/o  ihres  Vol.  an  konz.  HCl  sich  ein 
Nd.  zu  bilden  beginnt,  fügt  dann  noch  einmal  soviel  Säure  hinzu  und 
trocknet  bis  zur  Gewichtskonstanz  über  KOH.  —  Verhalten  gegen  (NHJ^SO^ 
siehe  unter  Th807(OH)i6.H2S04  [S.  125, unten].  G.  Wyrouboff u.  A.  Verneuil  (Ann. 
CJiim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  499). 

Wyrouboff  u.  Verneuil 
Berechnet  Gefunden 

ThO^  88.58  88.32  88.60 

HGl  6.12  5.99  5.88 

G.  Thoriumchlorat.  —  Aus  Ba(G103)2  und  Th(S04)2  und  Abaiui.-lti.  .... 
luftverdünnten  Raum.  —  Seifenähnliche  opalisierende  zerfließliche  M.  —  LI. 
in  Wasser.     P.  T.  Gleve  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  6,  14). 

D.  Thoriimperchlorat.  —  Wie  G).     Gleve. 

III.  Thorium,  Chlor  und  Stickstoff.  A.  Thoriimchlorid-Ämmoniah^  \\  AH- 
gemeines.  —  S.  a.  H.  Moissan  u.  Martinsen  unter  ThGI,  [S.  140,  unten]. -a)  V^erfluss.gt 
man  vollkommen  trocknes  NH3  auf  ThGl,  und  verdampft  den  Lberschub 
von  NH3  bei  verschiedenen  Tempp.  und  unter  verschiedenen  B^^l»"&""ff"' 
so    erhält  man  Verbb.   der  Serie   ThGl^nNH^.    -   b)   Läßt  man  NH^-Cas 
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nnf  TiiCl    bei  gewöhnlicher  Temp.  oder  in  der  Hitze  wirken,    so  entstehen 
Verbb^^^i^^^^^^^^  und\h(NH3Gl)[NH,(NH^^^^^^^^         %^l^^-^^ 

von  n.  m,  auf  eine  der  Verbb.  unter  b)  hefert  Verbb    der  Serie  ThCNHsGl),, 
nNHa-     E.  Chauvexet  (Compt.  rend.  151,  (1910)  387). 


Bildungs-  und  Lösungswärmen  nach  Ghauvenet. 


Verbindungen. 


a)  ThCl4,4NH5 
ß)  ThCl4,6NH3 
t)  ThGU,7NH3 
c)  ThGl4,12NH3 
0  ThGl4,18NH3 


Ungefähre  Bildungs- 

Temp.  u.  Dissoziations- 

Temp.  bei  Atm.- 

Druck. 

a)  Serie.     ThCJ^.nJSH^. 

trockne  Leere  bei  15^ 

+45« 
+15<> 

—23« 


Bildungs- 
wärme 
aus  ThGl^. 
Kai. 


+80 
+111.06 

+122.7 
+172 

+225 


Lösungs- 
wärme 
in  HGl. 
Kai. 


+61.7 
+73.14 

+82.75 
+  139.7 

+214.2 


b)  Serie.     Th(NH,Clh  und  Th(NH,Cl)[NH,(NHjaj,. 


a)  ThGl„4NH3 
ß)  ThGl4,6NH3 
7)  ThGl,,7NH3 


ß)  ThGi4,6NH3 
7)  ThGU,7NH3 
e)  ThGl4,12NH3 
C)  ThCl4,18NH3 


120«,  4  bis  5  Tage 

90«  bis  100«,  1  Monat 

20«,  25  Tage 


c)  Serie.     Th(NH,Cl)^,nNH,. 


+55« 
+20« 
—5« 
—23« 


+104.4 
+  148.7 
+169.43 


+148.9 
+171.3 
+218 
+267.3 


37.3 
35.5 
36.02 


+35.3 
+34.15 
+93.7 
+171.9 


Die  Verbb.  b,ß)  und  c,ß),  sowie  b,^)  und  c,y)  sind  identisch.     Ghauvenet. 

Die  Verbb.  der  Serie  a)  verlieren  in  der  trocknen  Leere  schnell  einen 
Teil  des  NH3,  bis  ThGl4,4NH3  entstanden  ist.  Die  Verbb.  von  Serie  b) 
werden  durch  die  Leere  nicht  beeinflußt.  Von  denen  der  Serie  c)  gehen 
die  Verbb.  mit  12  und  18  Mol.  NH3  in  die  Verb,  mit  7NH3  über.  —  Beim 
Erhitzen  über  100«  geben  die  Verbb.  der  Serie  a)  zunächst  ThGl4,4NH3 ; 
dann  verwandelt  sich  diese  Verb,  in  ihre  isomere  aus  Serie  b).  —  W.  zers.  die 
Verbb.  der  Serie  a)  in  NH3  und  unl.  ThOg,  die  der  Serie  b)  nicht,  von 
denen  der  Serie  c)  die  Verbb.  mit  12  und  mit  18  Mol.  NHo.  Ghauvenet 
(a.  a.  0.,  388). 

A^  Einzelne  Verbindungen.  —  [Im  folgenden  nur  Ergänzungen  zu  den  Angaben 
unter  A»).]  —  Vielfach  in  isomeren  Formen  [s.  unter  A% 

a)  ThGl4,4NH3.  -  ThCNHgGl)^  gibt  bei  250«  bis  300«  ThCNHg)^  und 
HCl,  bei  Rotglut  Th(NH)2  und  NH3,  bei  noch  höherer  Temp.  vielleicht 
Nitrid.     Ghauvenet  (a.  a.  0.,  389). 

ß)  ThGl4,6NH3.  -  Man  leitet  trocknes  NH3  über  ThG^  in  einem  Porzellan- 
schiff.  —  Beträchtliche  Wärmeentwicklung.  Gewichtszunahme  gef.  0.1135  g  (her. 
01148).  -  Weiß.  Raucht  an  feuchter  Luft.  —  Gef.  49.62 «/«  Th,  29.01  Gl  (her. 
48.79.  39.80).    J.  Merritt  Matthews  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  824). 
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y)  ThCl„7NH3. 

S)  ThCl4,8NH3.    —   Man   leitet  trockenes  NH3  in  eine  Lse   von  ThC'l 
in  wasserfreiem  Ae.  -  Weißer  flockiger  Nd.    Nach  dem  Trocknen  an  der 
Luft  beständig.     Matthews  (a.  a.  0.,  823). 

^,  .  Matthews 

Th  4o.o4  45.73  45.4G 

Gl  27.82  ^7.52  i>7  01 

NH3  26.64  26.41 

ThCl^,8NH3        mÖÖ  99:66  

£)  ThCUa^NHs. 

C)  ThGl4,18NH3.  a)-Isomeres.  —  Das  überschüssige  NH3  wird  bei  der 
Darst.  in  fl.  Methylchlorid  verdampft.  —  Weißes  Pulver  oder  feine  Nadeln. 
Nur  bei  —20^  beständig.  Zers.  sich  bei  —5^  unter  gewöhnlichem  Druck 
vollständig  zu  s).     Dissoziation  [Apparat  im  Original]: 

bei  t«         —22.5  -10  0  -f8 

mm  246  560  1031  16.30 

Spez.  Wärme  356.8  oder  0.524  für  die  Gewichtseinheit.     E.  Ghauvexet  (Ann. 
Chtm.  Thys.  [8]  23,  (1911)  275). 

c)- Isomeres.  —  Siehe  S.  148. 

B.  Ammonimithoriumclüoride.  a)  NH^ThClg.  —  Aus  b)  bei  150^.  — 
Bildungswärme  +13.12  Kai.  —  Bei  500^  zers.  unter  B.  von  Avasserfreiem 
ThCl^  [s.  S.  139].  Lösungswärme  in  W.  +39.82  Kai.  E.  Chauvenet  (Compt. 
rend.  148,  (1909)  1268). 

b)  (NHJgThCleaOH^O.  —  Aus  den  wss.  Lsgg.  von  etwa  3  Mol.  NH^Cl 
und  1  Mol.  ThGl4.  Zunächst  krist.  ^S'H^Cl  auswandere  Kristailform).  —  LöSUngSWärme 
—3.9  Kai.     E.  Ghauvenet  (Compt  rend.  148,  (1909)  1519). 

c)  (NH4)8ThGli2,8H20.  —  Existiert  nicht.  Krüss  (Z.  anorg.  Cheni.  U,  (1897) 
361).  —  Vermischt  man  die  Lsg.  von  ThOg  in  HCl  mit  NH4CI,  verdunstet  und  erhitzt  den 
trockenen  Rückstand  in  HCl-Gas,  so  bleibt  eine  gesinterte  M.,  deren  Lsg.  in  W.  die  Verb, 
liefeit.  Man  trocknet  an  der  Luftpumpe.  —  Verworren  kristallinisch.  Verliert  hei  100® 
6  Mol.  HoO  (gef.  ;ll.43%;  her.  11.4).  -  Gef.  29.6%  ThO.^,  43.45  Gl.     Chydenius. 

THORIUM  UND  BROM. 

I.  Thorinmbromid  und  Thorinm,  Brom  und  Wasserstoff.  A.  Tlioriumhromid. 
ThBr^.  a)  Wasserfrei.  —  1.  B.  aus  Th  und  Br  siehe  S.  95.  -  2.  Man 
läßt  bei  Rotglut  über  eine  innige  Mischung  von  ThOg  und  Kohle  einen 
Br-Dämpfe  mit  sich  führenden  völlig  trockenen  (da  sich  sonst  etwas  Oxybromid 
bildet)  Strom  von  CO  strömen,  bis  das  Br  nicht  mehr  absorbiert  wird,  und 
läßt  im  GO-Strom  erkalten.  TroosI  u.  Oüvrard  [Ann.  Chim.  Phys.  [0]  17. 
(1889)  229).  —  3.  Man  läßt  bei  135^  SgClg  in  einem  langsamen  HBr-Strom 
über  nicht  stärker  als  bis  auf  Rotglut  erhitztes  ThOg  destillieren  und  leitet 
schließUch  noch  HBr  allein  über.  F.  Bourion  [Compt.  rend.  145,  243;  C.-B. 
1907  II,  1053).  —  4.  Man  erhitzt  Thoriumkarbid  in  trockenem  Br-Dampf  wie 
bei  Darst.  (12)  von  ThCl^  [S.  139]  und  dest.  das  erhaltene  Sublimat  das  erste 
Mal  im  H-Strom  und  ein  zweites  Mal  in  der  Leere  [in  dem  im  Original  bei  ThU, 
beschriebenen  Apparat].    H.  MoissAN  u.  Martinsen  {Compt.  rend.  140,  (r.)0;j)  lol.J). 

Nach  (2)  kristallinische  halb  geschm.  M.  oder  feine  durchsichtige  ver- 
filzte Nadeln.  Troost  u.  OuvRARD.  Nach  (3)  wcißc  Kristallmasse  Hourion, 
Nach  (4)  durchsichtige  Kristalle,  D.  5.62,  oder  weiße  geschm.  M.,  L).  o.t»/. 
Sehr  weni^  radioaktiv.     Leichter  schmelzbar  und  flüchtig  als  Ihl^U-    be- 
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ffinnt  bei  600^  bis  620^  zu  sublimieren,  ist  nach  sechsstündigem  Erhitzen 
auf  700^  völlig  sublimiert  (in  der  Leere  glänzende  Nadeln  und  kein  Rückstand).  Sdp. 
etwa  725^.  Zers.  sich  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  diffusen  Licht  lang- 
sam' un'ter  Graufärbung  und  Abscheidung  von  Brom.  Fl  greift  bei  gewöhn- 
licher Temp.  unter  Feuererscheinung  an,  während  im  Gl-Strom  etwas  er- 
wärmt werden  muß.  Beim  Erhitzen  auf  Rotglut  in  0  entsteht  ThOg,  und 
es  entweichen  Br-Dämpfe.  HgS  und  HgSe  geben  bei  Dunkelrotglut  schwarzes 
Sulfid  und  Selenid.  Ca  reduziert  bei  Rotglut  unter  Feuererscheinung.  Moissan 
u.  Martixsen.  —  Sehr  hygroskopisch  und  sll.  in  W.  unter  teilweiser  Zers. 
zu  unl.  Prodd.,  während  die  Fl.  sauer  wird.  Troost  u.  Ouvrard.  Lösungs- 
wärme +70.19  Kai.  Fixierungswärme  von  1  Mol.  H2O  6.80  Kai.  [die  von 
mehr  Mol.  H^O  siehe  unter  b)].  Chauvenet  {Comptrend.  149,  291;  C.-B.  190911. 
1311).  Vollständig  1.  in  W.  Die  Lsg.  gibt  beim  Stehen  über  H2SO4  die 
Verb.  b,Y).  Beim  Kochen  der  Lsg.  in  Gegenwart  von  Luft  entsteht  ThOBrg 
[s.  dieses].  —  L.  in  fl.  NH3  bei  —40^;  dann  entsteht  unter  Aufblähen  Thorium- 
bromid-Ammoniak.  Moissan  u.  Martinsen.  Gibt  mit  NH3  und  substituierten 
Ammoniaken,  Matthews,  mit  KBr,  Berzelius,  mit  Pyridin  und  Anilin, 
Matthews,  Rosenheim  u.  Schilling,  Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn,  Verbb. 
[S.  unter  III),  unter  Th  und  K,  unter  Th  und  C]  -  Gef.  41.67  bzw.  42.070/o  Th,  58.04  bzw. 
58.01  Br  (her.  42.09,  57.91).  Moissan  u.  Martinsen.  [Troost  u.  Ouvrard  sowie  Bourion 
geben  keine  Analysenresultate  an]. 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  x  Mol.  H^ßl^].  —  Die  Lsg.  von  THOB\  in  über- 
schüssiger wss.  HBr  läßt  bei  freiwilligem  Verdunsten  ein  zähes  Gummi  zurück,  das  sich 
durch  Zers.  der  überscliüssigen  Säure  braungelb  färbt.  Berzelius.  So  entsteht  ein  Oxy- 
hromid.    Chauvext. 

ß)  Mit  7  Mol.  H^O.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  Th(OH)2Br2,llH20 
(s.  S.  152].  —  Gut  ausgebildete  Nadeln,  die  an  der  Luft  schnell  unter  Ab- 
gabe von  HBr  zerfließen.  A.  Rosenheim  u.  J.  Schilling  [Ber.  33,  (1900) 
979).  —  Bildungswärme  aus  ThBr4 +47.64  Kai.  Lösungswärme  +22.55  Kai. 
Chauvenet.  —  Gef.  34.10''/o  Th,  47.34  bzw.  47.56  Er  (ber.  34.26,  47.17).  Rosenheim 
u.  Schilling. 

t)  Mit  8  Mol.  H^Oiy].  —  Die  Existenz  ist  zweifelhaft.  Chauvenet.  —  1.  Aus  der 
Lsg.  von  a)  in  W.  beim  Stehen  über  H2SO4.  Die  Lsg.  wird  in  der  Kälte 
und  in  der  Leere  rot.  Nach  völligem  Verdunsten  bleibt  7)  zurück.  Moissan 
u.  ÄL'Vrtinsen.  —  2.  Man  löst  durch  NHg  gefälltes  Th{0H)4,  das  nach  mehr- 
maligem Dekantieren  möghchst  schnell  mit  h.  W.  gewaschen  ist,  in  frisch 
dest.  HBr,  läßt  im  Dunkeln  über  H2SO4  in  der  Luftleere  stehen,  wäscht  mit 
Ligroin  und  Chloroform  und  krist.  aus  A.  um.  J.  Lesinsky  [Dissert.,  Bern 
1898);  J.  Lesinsky  u.  G.  Gundlich  (Z.  anorg.  Chem.  15,  81;  C.-B.  1897  II, 
790).  So  wurde  immer  die  Verb,  ß)  erhalten.  Chauvenet.  —  Bei  der  Berührung 
mit  Luft  wird  CO,  absorbiert.  Schm.  bei  100^  in  seinem  Kristallwasser  und  gibt 
erst  bei  höherer  Temp.  sein  gesamtes  HgO  ab.  Sil.  in  W.  und  in  Alkohol. 
Lesinsky  u.  Gundlich.  Fixierungswärme  von  1  Mol.  H2O  +4.24  Kai.  Chauvenet. 

Lesinsky 

Th  33.20  32.50 

Br  45.90  41.83 

H2O  25.70  28.60 


ThBr4,8H20  104.80  102.93 

Vier  sehr  j,'enaue  Analysen  führten  zu  der  Formel.    Lesinsky  u.  Gundlich. 

5)  Mit  10  Mol.  Hß.  —  1.  Man  trocknet  s)  im  Exsikkator.    Chauvenet. 
2.  Knst.  aus  alkoh.  nur  teilweise  mit  Th(0H)4  abgesättigter  HBr,  sowie 
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aus  den  Mutterlaugen  der  Oxybromide.    A.  Rosenheim,  V.  Samteh  u  J  Davii>- 
soHN  (Z.  anorg.  Cliem,  35,  (1903)  429).  -  3.  Man  dickt  die  Lsg.  von 'reinem 
Th(0H)4    m    Cl-freier  mehrfach    destillierter   HBr    unter   Vermeidung  eines 
unnötigen    Überschusses    ein,    nimmt    den   Rückstand    mit  W.  auf    konz 
und    läßt    in    der    Leere    über    H2SO4    stehen.      P.  Jannasch,    J.  Locke    u 
J.  Lesinsky  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  286).    Das  Prod.  ist  stark  durch  freies 
Br  und  Spuren  von  Ge  gefärbt.  . J.  Lesinsky  u.  Ch.  Gundligh  (Z.  anorg.  Chem 
15,  (1897)  81).  -  Bildungswärme  aus  ThBr^  +60.35,  aus  7)  +12.71  Kai. 
Chauvenet.  —  Gut  ausgebildete,  bisweilen  drusenförmig  verwachsene  Nadeln. 
Ziemlich    hygroskopisch.      LI.    in   Alkohol.     Rosenheim,    Samter   u.    David- 
sohn.    Prismen   oder   feinere   Nadeln.     Zers.  sich   beim  Erhitzen   auf  100^' 
unter  Ausstoßung  von  HBr.     Zerfließt  schnell  beim  Liegen  an  feuchter  Luft. 
Absol.   1.  in  Wasser.    Jannasgh,  Locke  u.  Lesinsky.    Lösungswärme  +9.84; 
Fixierungswärme  von  1  Mol.  HgO  +3.77  Kai.     Chauvenet. 

Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn 
Berechnet  Gefunden 

Th  31.69  32.13  31.83  31.64 

Br  43.72  43.13  42.88  42.81 

s)  Mit  12  Mol  H^O.  —  Man  verdampft  auf  dem  Wasserbade  eine 
Lsg.  von  Th(0H)4  in  alkoh.  HBr  und  trocknet  vollständig  auf  Thon.  — 
Bildungswärme  aus  ThBr4  +67.89,  aus  ThBr4,10H2O  +7.54  Kai.  —  Lange 
hübsche  Nadeln.  —  Verliert  an  trockner  Luft  2  Mol.  HgO,  in  der  Luftleere 
langsam  5  Mol.,  geht  bei  50«  in  Th(OH)Br3,H20,  bei  105«  in  ThOBr^  über. 
Lösungs wärme  +2.30  Kai.     Chauvenet. 

B.  Thoriumhromidbromtvasserstoffscmre.  HgThBrc.  —  Konnte  frei  noch 
nicht  erhalten  werden.  Doch  gelang  es  A.  Rosenheim  u.  J.  Schilling,  aus  Pyridinhromhydrat 
und  ThBi^  ein  gut  krist.  Salz  [s.  unter  Th  und  C]  zu  erhalten,  das  die  Existenz  einer 
normal  zusammengesetzten  Säure  beweist. 

II.  Thorium,  Brom  und  Sauerstoff,  auch  Stickstoff.  A.  Thonmioxy-  U7id 
-hydroxißromide.  a)  ThBr4,Th(OH)Br3,16H20(?).  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von 
Th(0H)4  in  wss.  HBr  oder  eine  wss.  Lsg.  von  ThBr4  langsam  verdunsten 
oder  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein  (am  Licht  oder  im  Dunkeln).  —  Gef. 
ThBrg.-jS.öHaO.     Ghauvenet. 

b)  Th(OH)Br3,10H2O.  —  Man  sättigt  alkoh.  HBr  nicht  vollständig  mit 
Th(0H)4  ab.  Schöne  Kristallblätter.  —  Gef.  34.25  bzw.  34.38 «Z«  Th,  36.15  l.zw. 
36.23  Br  (her.  34.68,  35.87).    RosENHElM,   Samter  U.  DAvmsoHN  (a.  a.  0.,  428). 

c)  ThOBrg.  —  1.  Man  leitet  über  ThOg  bei  1&  langsam  HBr,  das  S,C1, 
mit  sich  führt.  Bourion.  —  2.  Man  kocht  die  Lsg.  von  ThBr^  bei  Luft- 
zutritt und  läßt  bei  160^  eintrocknen.  H.  Moissan  u.  Martinsen  {Compt  rend. 
140,  (1905)  1514). —  Weiß,  amorph,  zerreiblich.  Vollständig  l.  m  ^^ .  unter 
schwachem  Zischen.      BouriOX.   —  Die  nach  (2)  erhaltene  Verb,  hat  nnnäher.id  lüese 

Zus.     Moissan  u.  Martinsen. 

Moissan  u.  Martinsen 
Berechnet  Gefunden 

Th  56.92  55.24  57.51^ 

Br  39.17  35.85  35.14 

d)  Th(OH),Br2,xH20.  a)  Mit  4  Mol  H,0.  -  Alkoh.  ™\  ^^*^^\  ;-; 
Th(0H)4  vollständig  [s.  dagegen  b)]  abgesättigt,  und  die  Lsg.  m  der  Leere  über 
konz.  H,S04  eingeengt.  -  Schneeweiße  mkr.  Nadeln.  Ziemlich  uf!.  ..  , 
gibt  bei  längerem  Liegen  HBr  ab.  LI.  in  W.  und  Alkohul.  1  im. 
Samter  u.  DAvmsoHN. 
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ß)  Mit  11  Mol.  H2O.  —  Man  trägt  ThfOH)^,  das  aus  ThCNOg^Lsg.  durch 
NH  in  der  Wärme  geföllt,  mit  W.  und  schließlich  mit  abs.  A.  gewaschen  ist,  m  alkoh. 
kßr  bis  zur  Sättigung  in  der  Kälte  ein  und  läßt  die  filtrierte  Lsg.  langsam 
über  H.SO4  und  KOH  verdunsten.    —    Kleine    quadratische,   ziemlich  luft- 

beständlge   Kristalle.     Rosenheim  u.   Schilling.  „,        „ 

a)  Rosenheim,  Samter  u.  DAvmsoHN  ß)         Rosenheim  u.  Schilling 

upi-echnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Th  4^58  47.03  47.15  37.22  37.00        37.08 

Br  327^  32.77  32.55  25.62  25.49        25.34 

B.  Thommhromat.  -  Aus  Th(S04)2  und  BaCBrOgjg.  Die  Lsg.  hinter- 
laßt m  der  Luftleere  eme  zähe  klebrige  teilweise  zersetzte  Masse. 
Cleve  (14). 

C.  TJwrimihromkl-Aimnonidke.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammen- 
Säeung.  —  Siehe  Moissan  u.  Martinsen  unter  ThBr4  [S.  150]. 

b)  ThBr4,3NH3.  Man  leitet  trockenes  NH3  über  schwach  erhitztes 
ThBr4.  Gewichtszunahme  gef.  0.0407  g  (her.  0.0435).  -  Gef.  39.01%  Th,  53.96  Br  (her. 
38.47,  53.07).    J.  Merritt  Matthews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  840). 

THORIUM  UND  JOD. 

A.  TJioriumjodid.     ThJ4.     a)    Wasserfrei.  —  B.  siehe  S.  95. 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  x  Mol.  H^O.  —  1.  Die  Lsg.  von  ThOg  in  HJ  hinter- 
läßt beim  Verdampfen  ein  Gummi  oder  eine  verworrene  Kristallmasse,  die  sich  an  der 
Luft  bräunt.  Chydenius.  —  2.  Aus  Th(0H)4  und  reinster  HJ.  —  Kristallisiert, 
noch  besser  als  das  Broniid,  in  isolierten  größeren  Prismen  oder  in  lang- 
strahligen  Massen.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  HJ.  Noch 
löslicher  und  zerfließlicher  als  das  Bromid.  Analysen  konnten  deshalb  nicht  aus- 
geführt werden.  P.  Jannasgh,  J.  Locke  u.  J.  Lesinsky  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894) 
287).  —  3.  Ein  krist.  Thoriumjodid  konnte  erhalten,  doch  nicht  analysiert  werden  von 
J.  Lesinsky  u.  Ch.  Gundlich  [Z.  anorg.  Giern.  15,  (1897)  83). 

ß)  Mit  10  Mol.  H^O.  —  Krist.  aus  der  Mutterlauge  von  Th(OH)J3,10H2O 
[s.  Verb.  B.)].-  Langstrahlige  Nadeln,  die  aus  einzelnen  prismatischen  Kristallen 
zusammengesetzt  sind.  —  Gef.  25.53  ^'/o  Th,  53.69  J  (zu  niedrig  wegen  Beimengung 
von  etwas  Th(OH)J3,10H2O)  (her.  25.27,  55.16).  A.  RoSENHEIM,  V.  Samter  U.  J.  DAVm- 
soHN  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  430). 

B.  Thoriumoxyjodid.  Th(OH)J3,10H2O.  --  Frisch  dargestellte,  mit  wasser- 
freiem Th(0H)4  beinahe  abgesättigte  alkoh.  HJ  wird  im  Vakuumexsikkator  über 
konz.  H2SO4  zur  Kristallisation  gebracht,  wobei  man  wegen  der  großen 
Zersetzlichkeit  den  Exsikkator  möglichst  in  einem  dunkeln  und  kühlen  Räume 
aufstellt.  —  Sehr  schöne,  zu  konzentrischen  Gruppen  vereinigte  farblose 
Prismen,  die  schnell  auf  Thon  getrocknet  werden.  RoSENHElM,  Samter  U.  ÜAVmsOHN 
(a.  a.  0.,  429). 

G.    Thoriumjodat.     Th(J03)4.    —   Jodsäure    fällt    aus    den    Lsgg.    der 

Thoriumsalze   weiße    amorphe   Flocken.      Man  trocknet  über  H2SO4.  —  Weißes 

Pulver,  das  beim  Glühen  ThOg  zurückläßt.     Cleve  (14).   —  [S.  a.  S.  83.] 

Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn 

B.)  Berechnet  Gefunden  C.)  Cleve 

?    :?no  ?S-^?  ^^-^^  ThO^  28.48      28.46  28.67  28.26 

J       47.03  47.69  47.35      J3O5  71.52 7087 

ThOo,2J20,      100.00 


Thoriumphosphid.     Th,  P  und  0. 
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D.  Thöriumperjodat.  —  Von  schwankender  Zus.  -  Perjodsäure  fällt  aus  np„ir.i 
Lsgg.  von  Thoiiumsalzen  ein  weißes  amorphes  Pulver,  das  zu  spröden  halb  dnr^h«.»,!:^ 
Stücken  austrocknet.     Sil.  in  HNO3.     Gleve  (14).  ^  durchscheinenden 


Cleve 

Gefunden 

ThO, 

46.58 

55.35 

50.40 

J,0, 

45.51 

34.74 

42.80 

THORIUM  UND  PHOSPHOR. 

I.  Thorinuiphospliid.  -  1.  Erhitztes  Th  nimmt  P-Dampf  unter  Feuererscheinunu- 
auf.  Berzelius.  -  2.  Man  erhitzt  ThCl^  auf  Rotglut  in  P-Dampf.  H.  Moissan  u  Martinsbn 
{Compt.  rend.  140,  (1905)  1512).  —  Dunkelgrau,  metallglänzend,  graphitartig.  Verbrennt 
beim  Erhitzen  zu  Thoriumphosphat.  Uni.  in  Wasser.  Berzelius.  Schwarz.  Moissan  u 
Martinsen. 

II.  Thorium,  Phosphor  nud  Sauerstoff.  A.  ThommhypopJiospJäte. 
a)  Th(H2P02)4.  a)  Wasserfrei.  —  Man  gießt  unter  Umrühren  eine  k. 
Lsg.  von  18  g  Th(N03)4,4H20  in  23  g  einer  39«/oig.  Lsg.  von  HgPO^, 
wäscht  aus  und  trocknet  auf  Thon.  —  Rlendend  weiß,  unl.  in  W.,  ziemlich 
11.  in  konz.  Mineralsäuren.  0.  Kauffmann  [Zur  Kemitn.  einig,  neuer  ThSalzc 
Dissert,  BostocJc  1899,  34). 

ß)  3Iit  1  Mol.  H^O.  —  Man  gibt  zu  einer  Lsg.  von  20  g  NaH2P02,H20 
in  k.  W.  unter  Umrühren  eine  k.  Lsg.  von  26  g  Th(N03)4,4H20,  dekantiert 
wiederholt,  bringt  aufs  Filter,  wäscht  frei  von  HNO3  und  trocknet  auf  Thon.  —  Fein 
kristallinisch  (1).  Aus  konz.  Säure  derbe  Kristalle  (2).  Riecht  beim  Reiben 
mit  Glas  auf  Thon  deutlich  nach  PHg.     Kauffmann  (a.  a.  0.,  36). 

a)                      Kauffmann  ß)                            Kauffmann 

Berechnet                Gefunden  Berechnet               (1)    Gefunden    (2) 

Th02            53.66  53.28            53.83  51.76  51.82    52.35           51.80 

P                  25.20  24.86            24.94  24.31  23.67     23.64     24.34    23.91 

b)  Th(OH)(H2P02)3,4H20.  —  Man  löst  a,a)  in  konz.  HCl,  läßt  die 
Säure  allmählich  über  kleiner  Flamme  verdunsten,  bringt  aufs  Filter  und 
wäscht,  bis  im  Filtrat  kein  Gl  mehr  nachweisbar  ist.  —  Derbe  Kristallaggregate. 
Unl.  in  W.,  1.  in  verd.  HCl  bei  gelindem  Erwärmen.   Kauffmann  (a.  a.  0.,  35). 

Kauffmann 
Berechnet  Gefunden 

ThOa  51.16  51.06  50.69 

P  18.02  17.79  18.11 

B.  ThoriumpJiosphit  Th(HP03)2,xH20.  a)  Mit  3  Mol.  H,0.  —  Man 
gibt  zu  einer  k.  Lsg.  von  16  g  krist.  H3PO3  unter  Umrühren  eine  Lsg. 
von  55  g  Th(N03).4,4H20,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  wäscht  duivh 
mehrmaliges  Dekantieren  und  dann  auf  dem  Filter  aus  und  trocknet  auf  Thon.  —  Weiß, 
amorph.  Oxydiert  sich  beim  Erwärmen  auf  105^  allmählich.  Unl.  in  W. 
und  in  verd.  Säuren  und  Alkalien.  Langsam  1.  in  konz.  Mineralsäm-en, 
schneller  beim  Erwärmen.     Kauffmann  (a.  a.  0.,  32). 

ß)  Mit  8  Mol.  H,0.  —  Man  löst  10  g  Na2HP03  in  k.  W.  und  ^ielit 
dazu  allmählich  unter  Umrühren  eine  k.  Lsg.  von  22  g  Th(N03)4,4Hs0,  er- 
wärmt auf  dem  Wasserbade,  wäscht  durch  Dekantieren  und  auf  dem  Filter  und 
trocknet  auf  Thon.  —  Eigenschaften  wie  bei  a).     0.  Kauffmann  (a.  a.  O.,  33). 
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k'AüFFMANN  ß)  KaUFFMANN 

Gefunden  Berechnet  Gefunden 


a) 
Berechnet 
ThO,        59.19  59.44        59.32        59.27        59.19  49.25  49.54       49.93 


P  13.90  13.83        13.99        14.19         13.90  11.57  11.20       11.01 

Eine  Best,  des  H,0  in  a)  bei  Ggw.  von  0  ergab  ungefähr  3  Mol.  Der  Wassergehalt  in  ß) 
ergab  sich  aus  2  Bestt.  im  Mittel  zu  8  Mol.  H2O.     Kauffmann. 

C.  Thorinmsuhphosphat.  ThPgOe^lHgO.  —  1.  Man  gießt  zu  einer  Lsg. 
von  13.5  g  durch  Umkristalhsieren  gereinigtem  Na2H2P206,6H20  allmähhch 
eine  k.  Lsg.  von  26  g  Th(N03)4,4H20,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade, 
dekantiert  mehrfach,  wäscht  auf  dem  Filter  aus  und  trocknet  auf  Thon.  —  2.  Man  gießt 
zu  Unterphosphorsaure-Lsg.  allmähhch  eine  k.  Lsg.  von  Th(N03)4,4H20 
unter  Umschütteln,  bringt  aufs  Filter,  trocknet  auf  Thon,  wäscht  frei  von 
HNO3  und  trocknet  wieder  auf  Thon.  —  Weiße  ziemlich  harte  amorphe 
M.  Das  H^O  wird  erst  bei  160^  bis  170^  vohständig  ausgetrieben.  Uni. 
in  W.,  verd.  Säuren  und  Alkalien,  konz.  Säuren.  Nur  1.  durch  Schmelzen 
mit  NaHS04  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  verd.  HCl.  Kauffmann 
(a.  a.  0.,  S8). 

Kauffmann 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 

ThO,  44.56  44.86  44.54  44.37  44.63 

P  10.54  10.49  10.03 

H2O  33.67  33.60  33.85 

D.  Thorhwiphosphatc.  a)  ThormmortJiopliosphate.  —  S.  a.  S.  82  und  S.  110. 
—  a)  Allgemeines.  —  Einw.  von  NaH2P04.  Na2HP04  und  Nsl.FO^  auf  ThCl^ 
ergibt  Prodd.,  deren  Zus.  davon  abhängt,  ob  man  k.  oder  w.  fäUt,  und 
denen  trotz  vollständigen  Auswaschens  stets  noch  Na  anhaftet.  G.  Volck 
(Z.  mwrg.  Chem.  6,    163;  C.-B.  1894  1,  819). 

ß)  3Th02,2Po05,4H20.  Bnv.  Th3(P04)4,4H20.  —  Aus  ThC^,  Cleve, 
Thoriumsalz-Lsg.,  T.  Sollmann  u.  E.D.  Brown  (Äm.J.Physiol  18,  (1907)  427), 
und  Na2HP04,  Cleve,  quantitativ.  Sollmann  u.  Brown.  —  Weiße  Gallerte. 
Cleve.  Sehr  schwer  schmelzbar.  Berzelius.  Uni.  in  W.  und  wss.  H3PO4. 
Berzelius.  Uni.  in  Essigsäure,  11.  in  Mineralsäuren.  Cleve.  Uni.  in  verd. 
HCl,  Essig-,  Citronen-  und  Weinsäure  und  in  Natriumeitrat  und  -tartrat. 
Die  Säuren  verhmdern  nicht  die  Fällung  des  Phosphats.  Erhitzt  man  gleiche 
Vol.  einer  ö^l^ig.  HCl  und  einer  Suspension  des  Phosphats  oder  läßt  stehen,  so  ^vird  der 
Nd.  gelatinös,  aber  er  löst  sich  nicht.  L.  in  30^/oig.  HCl;  die  Lsg.  wird  durch 
Verdünnen  nicht  gefällt.  L.  in  h.  Lsg.  von  (NH4)2C204.  Die  Fällung  des 
Phosphats  wird  durch  Karbonat,  Citrat  oder  Oxalat  verhindert,  nicht  durch 
Tartrat.  Die  Citratmischung  wird  indessen  beim  Kochen,  längerem  Stehen 
oder  durch  Hinzufügen  von  HCl  wieder  gefällt,  nicht  durch  Citronen-,  AVein- 
säure  oder  NaOH.  Sollmann  u.  Brown.  —  Gef.  (bei  100°  aretrocknet)  25.23%  P2D^„ 
im  H/)  (ber.  24.61,  6.24).     Cleve. 

7)  Th02,P205,2H20.  Bm\  Th(HPOj2,H20.  —  Man  mischt  (verd., 
C.  Volck)  Lsgg.  von  (reiner,  Volck)  H3PO4  und  ThCl^.  Cleve.  Der  weiße 
gallertartige  Nd.  wird  bei  110^  Cleve,  der  höchst  voluminöse  Nd.  nach 
dem  Waschen  mit  k.  oder  etwa  60^  w.  W.  bei  100*^  bis  zur  Gewichts- 
konstanz, Volck,  getrocknet.  —  Halb  durchsichtige  Stücke,  Cleve;  hornartig 
aussehende  spröde  zusammengesinterte  Masse.  Volck.  Verliert  HgO  beim 
Glühen.     Cleve.     Etwas  1.  in  sd.  Wasser.     Volck. 
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oo 


Berechnet  von 

VOLCK 

Gleve 

ThO, 

59.71 

no. 

32.14 

30.5'2 

H2O 

8.15 

8.99 

VoLCK 

59.48  59.84 

32.05  :^2.15 

8.33  7.9« 


i:hO„F,0,,m,0  100.00  9986         "99:95— 

h)  Thormmpyrophosphat    ThP^O^SH^O.  —  1.  Man  setzt  in  Ls^.  H.RO- 

'''•  1^3*  7f.f.f  ^^'^  f ^^'*  "'  ^^^-  ^^^^^^^  '^  Th(N03),.  In  heiden  Fälle.', 
wird  bei  100^  getrocknet.  —  Weißer  voluminöser  amorpher  (1)  rrallert- 
artiger  (2)  Nd.  LI.  in  H^P^O^  und  in  Na^P.O^  [s.  unter  Th  und  Na].  Letztf-rf- 
Lsg.  wu-d  weder  durch  NH^  noch  durch  Oxalsäure  gefällt,  honier  mit 
Th(HP0A,H20.     Gleve. 

Clevk 
nach  (1)  {'!) 

ThO^  59.91 

P2O,  31.98  34.62  35.43 

H.2O  8.11  7.89  8.76 

ThOa.PaO-.QHaO         lÖÖÖÖ 
War  die  Verb,  frei  von  Na?    Kraut  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  II,  1,  685). 

c)  Thoriummetaphosphat.  ThCPOg)^.  —  1.  Nach  dem  Verf.  von  Madkell 
{Ann.  61,  (1866)  53)  löst  man  P2O5  ui  W.,  erhitzt  in  einer  Platinschale  so 
lange  wie  Blasen  von  W.-Dampf  entweichen  und  schließlich  bis  zum  be- 
ginnenden Rotglühen  der  Schale,  setzt  Th(S04)2  zu  (das  sich  etwas  schwer  in 
Metaphosphorsäure  löst),  so  lange  wie  es  gel.  wird,  erhitzt,  bis  SO.  voll- 
ständig entwichen  ist,  läßt  kristallisieren  (was  leicht  erfolgt)  und  entfernt  die 
überschüssige  H3PO4  durch  mehrmaliges  Dekantieren  mit  Wasser.  K.  K. 
JoHNSsoN  [Ber.  22,  (1889)  979).  —  2.  Man  läßt  wasserfreies  ThCl^  oder 
ThBr4  auf  einen  Überschuß  von  geschm.  Metaphosphorsäure  einwirken. 
L.  Troost  u.  Ouvrard  [Compt.  rend.  101,  (1885)  211;  Ann.  Ghim.  Phys.  [6| 
17,  (1889)  229).  —  Nach  (1)  weißes  Pulver,  u.  Mk.  rechteckige  Tafeln. 
D.  3.922,  Mol. -Vol.  140.  Johnsson.  Nach  (2)  meist  wenig  dicke  vier- 
eckige rhombische  Tafeln.  D.  ^^'^  4.08.  U.  Mk.  deutUche  Einw.  auf  parallel  polari- 
siertes Licht,  während  in  konvergent  polarisiertem  Licht  ein  schwarzes  Kreuz  bemerkbar  i>f. 
Troost  u.  Ouvrard.  Ist  jedenfalls  isomorph  mit  U(P03)4;  gibt  damit  Misch- 
kristalle. A.  GoLANi  {Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  12,  (1907)  59).  Uni.  in  W.  - 
Gef.    47.64%    ThOg,    52.45  P2O5    (ber.   48.24,    51.76).     Troost  U    OüVRARD. 

III.  Thorium,  Phosphor  und  Halogene.  A.  Thoriumclüorphosphat.  TI1CI4. 
Th3(P04)4.  —  Man  erhitzt  2  bis  3  g  wasserfreies  Thoriummetaphosphat  (oder 
ein  Alkaliphosphat)  mit  etwa  40  g  wasserfreiem  ThGl4  (oder  mit  nur  20  g  ThClt 
und  20g  sorgfältig  in  trockenem  HCl  geschm.  GaClg)  in  einem  PorzelkinschitTchon. 
das  sich  in  einer  Röhre  befindet,  die  von  völlig  trockenem  CO3  durchströmt 
wird,  gerade  zum  Schmelzen  (ein  höheres  Erhitzen  ist  wegen  der  Flüchtigkeit  des  ThCl« 
zu  vermeiden),  läßt  erkalten  und  wäscht  den  Inhalt  des  Schiffchens  mit  ^^^  aus. 
-  Weißes  sehr  dichtes  kristallinisches  unl.  Pulver.  Wird  von  verd.  oder 
konz.  Säuren,  mit  Ausnahme  von  sd.  HgSO^,  kaum  angegriffen,  sehr  leiclit 
von  geschm.  Alkalikarbonaten.  —  Gef.  64.2%  Th,  9.8  bzw.  i).(i  Gl,  liu  bzw. 
19.9  P2O5  (her.  64.0,  9.7,  19.5).    A.  GoLANi  {Compt.rcnd.  149,  (1909)  207). 

B.  Thoriumhromphosphat.  ThBr4,3Th3(POi)4.  Man  verfäiirt  wie  l^ei 
Verb.  A.),  nimmt  aber  wegen  der  schweren  Löslichkeit  des  Th(P0,)4  m  ThBr,  aut 
2  bis  3  g  Thoriuimnetaphosphat  150  bis  200  g  ThBr,.  üa  düs  ThBr,  sehr 
hygroskopisch  ist,  läßt   es  sich   nur   unter   besonderen   Vorsichtsmaßregeln   handhal>en.   - 
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Weiße«  perlinutterglänzencles  kristallinisches  Pulver.  Wird  von  HNO^ 
wenie  anpej^riffen,  selbst  im  Rohr  bei  175^  —  Schwer  analysierbar.  Gef. 
0140/    Th    7  4   bzw.    7.5  Br,    ^9  PA    (ber.  61 A   8.4,  22.5).      CoLANi  (a.a.O.,  209). 


THORIUM  UND  BOR. 

A.  Thoriumhonde.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  — 
s.  a.  S.  I0<i.  -  Bor  wirkt  bei  den  Tempp.  des  Lichtbogenofens  auf  ThOg  ein. 
Vfan  erliält  beim  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  10  g  ThOg  mit 
1.5  g  amorphem  Bor  mit  Strömen  von  100  Amp.  im  Magnesittiegel  nach 
7  Minuten  eine  graue  mikrokristallinische  M.,  die  auch  bei  weiterem  Erhitzen 
niclit  völlig  zum  Schmelzen  gebracht  w^erden  konnte.  E.  Wedekind  u. 
K.  Fetzer  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  1032). 

b)  ThB4.  —  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  ThOg  und  Bor  (im  ber. 
Verhältnis),  das  zu  Pillen  geformt  ist,  3  Min.  mit  500  Amp.  und  100  Volt 
in  einem  Kohletiegel  im  elektrischen  Ofen,  behandelt  die  ungeschm.  M.  (es  ge- 
JiiiKt  erst  bei  7()0  Amp.  und  einer  Einw.-Dauer  von  einigen  Minuten,  die  M.  zu  schmelzen) 
nach  dem  Pulvern  so  lange  mit  HCl,  bis  keine  Einw.  mehr  stattfindet,  und 
wascht  und  trocknet  den  Rückstand.  —  MetaUisch  aussehendes,  leicht  gelbUches 
Pulver,  in  dem  prismatische  Kristallfragmente  zu  erkennen  sind.  D.^^  etwa 
7.5.  Oxydiert  sich  bei  sehr  starkem  Erhitzen  in  0  oberflächlich.  Entzündet 
sich  bei  schwachem  Erhitzen  in  Fluor.  Gl  greift  unterhalb  Rotglut,  aber 
ohne  Feuererscheinung  an.  Verbrennt  beim  Einwerfen  in  geschm.  K2GO3 
mit  lebhatter  Feuerscheinung.  HNO3  löst  schon  in  der  Kälte  schnell.  Verd. 
oder  konz.  H2SO4  wirken  nur  in  der  Hitze  ein.  Konz.  HGl  greift  in  der 
Kälte  langsam,  in  der  Hitze  schnell  an.  Binet  du  Jassonneix  {Compt.  rend. 
141,  (1905)  191;   Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  278). 

c)  ThBß.  —  Man  arbeitet  wie  unter  b)  mit  einem  Überschuß  von  Bor. 
Die  pulverisierte  Schmelze  hinterläßt  nach  der  Behandlung  mit  verd.  HGl 
ein  Gemenge  von  ThB4  und  ThBß,  wovon  das  erstere  durch  konz.  HGl 
entfernt  wird.  —  D.^^  etw^a  6.4.  Verbrennt  bei  schwachem  Erhitzen  in  Fl, 
während  Gl  erst  bei  Rotglut,  aber  ohne  Feuererscheinung,  einwirkt.  HGl- 
Gas  greift  erst  bei  Rotglut  an.  Uni.  in  H2SO4,  HFl,  HGl  und  in  Alkalien; 
I.  in  verd.  und  konz.  HNO3,  jedoch  nur  in  der  Wärme.     Binet  du  Jassonneix. 

b)  Binet  du  Jassonneix                     c)  Binet  du  Jassonneix 

Th  84.1  83.2    83.6    83.1     84  Th  77.9  77.8      78.2      78.0 

B  15.9  1.5.8     16.1     15.9  B  22.1  21.8       21.5      21.9 

ThB,  iÖO.O  99.0    99.7     99.0   ~  ThBg  100.0  "99^6       99J       99^9 

B.  Thoriiunhorat.  Th3(B03)4.  a)  Wasserfrei.  —  Konnte  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  B2O3  mit  ThOg  nicht  dargestellt  werden.  W.  Guertler  {Z.  cinorg. 
chem.  40,  (1904)  225).  -  Man  versetzt  nach  und  nach  wss.  Th(N03)4  mit 
h.  Borax-].sg.,  bis  der  entstehende  Nd.  ungelöst  bleibt,  filtriert,  w^äscht  und 
trocknet  auf  Thon  bei  400«  bis  500«.  —  Amorph,  sehr  hart.  Unbeständig. 
Durch  h.  W.  zersetzt.     G.  Karl  (Z.  anorg.  Chem.  68,  (1910)  60). 

Karl 

ThOa            J^ö-OO                       84.56            85.27  85.57 

BaOg             15.CK) 15.40.           14.48  14.59 

3Th02,2B203     100.00                       99:%            99J5  10016 

IT  1    }^)^}!^'^^serhaUig.   —  Man  fällt  Th-Salz-Lsgg.  durch  Borax.    Weißer  flockiger  Nd. 
tnl.  in  ^V.  und  wss.  Borsäure.     J.  J.  Berzelius  {Poffg.  16,  (1829)  411). 
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THORIUM  UND  KOHLENSTOFF. 

I.  Thoriumkarbide.      a)     Von    wechselnder    Zusammemctzunn     —  si.i 
Darst.  (ID.auf  S    84  Th   mit   ^X  G   besitzt   gute  elektrischeTe  t    h^eil •   die  M 
schrumpft  (m  Metallfaden-Glühlampen    stark  zusammen,   weil  das  Karbid  Ä  nnLll,  a- 
ist.    C.  R.  Böhm  ^Chem.  Ztg.  31,  1037;  CB,  1907  II,  1715).  -  [S  ^  GREttooo   S  lÄ^^^ 

A  W'^rÄ  M-    \  ^^T   ""^^T^f  ^^  ^  '^^^^    ^^^^   ^  «  G  ^«'t  ^00  Am,,, 
und  oO  \olt  4  Minuten  lang.    H.  Moissan  u.  Etard  (Compt.  rend    122   (\m\\ 

576;  ^n^.  OÄm.P%..  [7]  12,  (1897)  427;  O.-A  1896  I  834  1897 1^ 
1138;  J.  B.  1897,  689).  [Über  B.  neben  Th  s.  a.  s.  90.1  -  2.  Ä^n^^reTt  .in 
inniges  Gemenge  von  ThOg  und  feinst  gesiebter  Zuckerkohle  in  kleine 
Scheibchen  und  unterwirft  diese  in  einem  geschlossenen  Apparat  der  Einw 
des  elektrischen  Flammenbogens  unter  langsamem  Durchleiten  von  CO 
L.  Troost  {Com2)t.  rend.  116,  1229;  C.-B.  1893  II,  191).  —  3.  Man  erhitzt 
5  kg  wasserfreies  Th(S04)2  niit  8.5  kg  gemahlener  Retortenkohle  im  elek- 
trischen Ofen  (Wechselstrom  von  65  Volt  und  1000  Amp.)  [Einrichtunj,'  des 
Ofens  siehe  im  Original]  drei  Stunden  lang.  Die  M.  schm.  nur  teilweise  unter  Entw 
von  weißen  Dämpfen.  Die  Temp.  steigt  so  hoch,  daß  der  Chamottedeckel  des  Ofens 
an  seiner  unteren  Fläche  zu  schm.  beginnt.  E.  KuNHElM  [Üb.  d.  Einir.  d. 
Lichtbog.  auf  Gemische  von  Sidfaten  mit  Kohle,  Dissert.,  Berlin  1900). 
—  Nach  (1)  homogene  gut  geschm.  M.  mit  kristallinischem  Bruche.  U.  Mk 
kleine  gelbe  durchsichtige  Kristalle,  vermischt  mit  etlichen  Graphitlamellen. 
D.^^  8.96.  MoissAN  u.  Etard.  Nach  (2)  geschm.  metallische  M.  D.^^  10.15. 
Troost.  Nach  (3)  spröder  schwarzer  Klumpen,  der  beim  Zerschlagen  in 
gelbe  Stücke  (von  schwefelkiesartigem  Aussehen),  die  sehr  schnell  an  der  Luft 
anlaufen,  zerspringt.  Nach  dem  Zerreiben  im  Achatmörser  bronzefarbenes 
Pulver.  D.  8.25.  E.  Kunheim.  —  Beim  Schmelzen  mit  ThOg  entsteht  Th 
[vgl.  S.  90].  Troost.  Schm.  KNO3,  KCIO3  und  K2GO3  wirken  unter  Feuer- 
erscheinung. Entwickelt  mit  k.  W.  ein  Kohlenwasserstoff- Gemenge  von 
47.05 «/o  bzw.  48.44%  Acetylen,  31.06  bzw.  27.69  Methan,  5.88  bzw.  5.64  Aethylen 
mit  H  (16.01  bzw.  l8.23°/o);  daneben  entsteht  eine  kleine  Menge  fl.  und  fester 
G-Verbb.  Konz.  Säuren  wirken  nicht  ein,  wohl  aber  verd.  Moissax  u. 
Etard.  Verändert  sich  an  feuchter  Luft  allmählich  unter  starkem  Autblähen. 
Wird  durch  W.  zersetzt  unter  B.  von  H  und  stark  riechenden  Kohlen- 
wasserstoffen. Troost.  Schwillt  beim  Befeuchten  unter  starker  Wärme- 
entwicklung auf  und  zerfällt  zu  einem  staubigen  deutlich  mit  Graphit  (etwa 
7^/0)  durchsetzten  dunklen  Pulver.  Eine  Gasentwicklung  findet  nicht  statt, 
auch  nicht  beim  Übergießen  mit  Essigsäure.  Dagegen  gibt  HGl  sowohl  als 
sd.  W.  stürmische  Entw.  von  Kohlenwasserstoffen,  denen  etwas  H^S  (aus  ent- 
standenem Sulfid)  beigemengt  ist.     KuNHElM. 

Berechnet  von  Moissan  u.  Etard 

Kunheim        nach  (1) 

Th  90.60  89.70        89.53 

C 9^40 10.30        10.45 

ThCg         100.00  100.00      100.00  100.0      100.0      100.0 

90.43  wurde  nach  Abzug  des  beigemengten  Graphits  her.     Kunheim. 

II.  Thorium,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.     A.  Thoriumlarboiuu^ .     .1/    Tom 

unbestimmter  Zusammensetzung.  —  S.  a.  Darst.  (1)  und  (4)  auf  S.  8^.  —  Tli(0H)4 
absorbiert  GO2  aus  der  Luft.  Aus  wss.  Thorium-Lsgg.  fällen  Alkalikarbonate 
unter  Entw.  von  GO2  ein  basisches  Salz,  das  sich  nicht  in  wss.  GO^  löst. 
Berzelius.  -  NaoGO,  fällt  aus  Thoriumsalz-Lsgg.  Thoriumkarbonat.    L.  in  k. 


Trogst 

KU.NHEIM 

(2) 

(3) 

90.5 

91.8 

90.9 

90.-t.S 

9.5 

8.2 

9.1 

158  Thonuiiiacetate.     Thoriumoxalate. 

und  li.  Lsg.  von  (NH4)2C^04.  L.  in  k.  konz.  Alkalikarbonat-Lsg.,  durch  Kochen 
wieder  vollständig  geffillt.  Uni.  in  Natriumeitrat  oder  -tartrat.  L.  in  verd. 
Sauren,  selbst  in  Weinsaure.  Die  Lsg.  in  NaaCOg  wird  bei  Zimmertemp.  durch  NaOH, 
Iiichl  durch  Na^HPO^.  NaFl  oder  Proteide  geföUt.  T.  SoLLMANN  U.  E.  D.  Brown  (Am. 
J  Fhiüiol.  IN,  (1907)  427).  —  Die  durch  Behandlung  des  in  W.  verteilten  Th(0H)4 
mit  cd  darKcstellte  Verb,  enthält  81.48%  ThOg.  Ghydenius.  Der  mit  nicht  überschüssigem 
Na  CÜ3  erhaltene  Nd.  bildet  nach  dem  Trocknen  glasige  Stücke  mit  81.83%  ThOg,  7.33 
(CO,.  Chydkmis;  mit  82.S  ThOj,  8.68  COg.     Cleve. 

b)  Thorinmhi1(arhonat(?).  —  NaHGOy  gibt  mit  Lsgg.  von  Thoriumsalzen 
einen  Nd.  —  Wl.  in  h.  Lsg.  von  (NHJgGgO^.     Sollmann  u.  Brown. 

B.  Thoriumacdate.  a)  Basisch.  Th(OH)2(C2H302)2,H20.  —  Man  kocht 
die  Lsg.  eines  Thoriumsalzes  mit  Natriumacetat,  filtriert  und  wäscht  den 
körnigen  Nd.  —  Blendend  weißes  Kristallpulver.  Fast  unl.  in  W.;  11.  in 
konz.  Mineralsfuiren  und  in  Eisessig.     L.Haber  {Monatsh.  18,  (1897)  690). 

Haber 
ThO^  65.67  65.27  65.07 
CoH.O,               29.85  29.40 

h;0  4.48  4.402        


ThÜj/JCjH.O^H^O      100.00 

b)  Normal  Th(G2H302)4.  -  1.  Th(0H)4  löst  sich  in  nicht  zu  konz. 
Essigsäure  völlig.  Man  verdunstet  und  trocknet  bei  100^.  J.  J.  Ghydenius 
(Po(///.  119,  (1803)  54).  Man  löst  Th(0H)4  in  Essigsäure,  dunstet  die  an- 
fänglich trübe,  allmählich  klar  werdende  Fl.  entweder  auf  dem  Wasserbade 
oder  bei  gewöhnlicher  Temp.  ab  und  trocknet  über  Schwefelsäure.  P.  T. 
Cleve  (Bih.  Sc.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  (1874),  Nr.  6,  15).  Man  verdunstet 
die  trübe,  schleimige  und  kleisterartige  M.,  die  aus  Th(0H)4  und  verd.  Essig- 
.«äure  oder  Th(G03)2  mit  überschüssigem  konz.  Essig  (in  dem  sich  nur  wenig 
Ir.st.  während  der  Rest  zu  einem  Pulver  zerfällt)  entsteht,  bei  gelinder  Wärme  ganz 
oder  beinahe  bis  zur  Trockne.  Die  Abscheidung  wird  getrocknet.  Berzelius 
{Fogg.  16,  (1829)  413).  --  ±  Aus  ThGl^  und  Essigsäure.  Ghydenius.  — 
Weiße  feine  mkr.  Kristalle,  Gleve;  feine  nadeiförmige  Kristallgruppen, 
Ghydenius;  milchweiße  amorphe  schwere  Masse.  Berzelius.  L.  in  etwa 
iMi  T.  W.  von  gewöhnlicher  Temp.,  Gleve;  kaum  ein  wenig  1.  in  W.; 
daher  läßt  sich  so  Th  von  den  andern  Erdmetallen,  deren  Acetate  in  Lsg.  bleiben,  trennen; 
beim  Waschen  des  Rückstands  muß  man  NH^Gl  zum  W.  fügen,  sonst  geht  die  Fl.  durch 
suspendiertes  Aluminiumacetat  milchig  durchs  Filter.  Berzelius.  Unl.  in  W.;  wl. 
in  veid.  Essigsäure.     Ghydenius.  — 

Cleve 

57.08 


Berechnet  von 

Chydenius 

Cleve 

Gefunden 

Thü, 

56.59 

56.89 

56.63            .56.88 

C 

20.55            19.99 

H 

2.53              2.48 

G.  Thoriumoxalate.  a)  Normal  Th(G,0.)o,xH90.  —  S.  a.  unter  Abschnitt 
III)  auf  S.  80fr.  ^   ^    ^^^'      ^ 

a)  Mit  2  Mol  K,0.  —  Vgl.  a.  ß).  -  1.  Man  mischt  in  Lsg.  Thorium- 
salze mit  Oxalsäure,  Berzelius,  Gleve  (23),  oder  1.  Oxalaten.  Gleve.  Der 
Nd.  lauft  leicht  durch  das  Filter.  Dies  kann  durch  Zusatz  von  Oxalsäure-Lsg.  verhindert 
werden.  Berzelius;  Cleve.  Die  Zus.  der  auf  verschiedene  Weise  erzeugten  Fällungen  ist 
verschieden.  Erwärmt  man  die  Th-Lsg.  vor  dem  Zusatz  der  Oxalsäure,  so  scheidet  sich 
em  (iemenge^  von  Oxyd  und  Oxalat  in  wechselnden  Verhältnissen  aus.  Erwärmt  man 
erst  nach  Zusatz  der  Oxalsäure,  so  erhält  man  ein  Oxalat  von  normaler 
^us.     C.  Glaser   (Z.  anal  Chem.  36,    (1897)  213).    Man  trocknet  im  Exsik- 


Thoriumoxalate.  j-n 

kator,  Cleve;  bei  100^  J.  J.  Ghydenius  {Fogg.  119,  (1863)  53)  _  -)  Man 
zers.  Ammonium-  oder  Kaliumthoriumoxalat  durch  HCl  oder  HNO  TNäl.erel 
siehe   S.  84  unten,   S.  85  oben  und  bei  Th   und  K.]     [Vgl.  aber  unten  b^a)!  H  ^     An« 

?HSVt'^'%?^^^'T-2  '''  f  '''''    ^,;/— -  (^^^^^^  ^i.  [5 

18  (1909)  I,  o27).  —  Weißer  voluminöser  Nd.,  der  schnell  zu  einem  schnee- 
weißen feinen  Pulver  zusammensinkt.  Berzelius;  Cleve.  Weiße  kristallinische 
Masse.  Angelucci.  Uni.  in  Wasser,  Berzelius,  Ghydenius,  Cleve;  etwas  1 
in  angesäuertem.  Berzelius;  Cleve.  1  T.  löst  sich  in  13554  T.  AV.,  das  a«)«/  HCl 
enthält.  Cleve.  [Über  Löslichkeit  in  HNO,  s.  unter  Th2H,(C,04)5,9H,0.l"'  Kaum  1  in 
verd.  Mineralsäuren  und  in  wss.  Oxalsäure.  Chydenius.  Von  allen  Oxalaten 
der  seltenen  Erdmetalle  am  schwersten  löslich.  R.  J.  Meyer  u  H  Winter 
(Z.  anorg,  Chem.  68,  (1910)  407).  L.  in  einer  w.  Lsg.  von  Ammonium- 
oxalat.  Bahr  {Ann.  132,  (1864)  231).  LI.  in  (NH)2C20^.  Weder  beim 
Verdünnen,  Erkalten,  Eindampfen,  R.  Bunsen  (Pogg.  155,  (1875)  379),  noch 
bei  langem  Stehen  entsteht  (zum  Unterschiede  von  den  Oxalaten  der  seltenen  Erd- 
metalle)  ein  Niederschlag.  E.  Benz  {Z.  angeiv.  Chem.  1902,  301).  Weniger  1. 
in  Ammoniumoxalat  als  Zirkoniumoxalat.  Glaser;  Jannasgh  {Frali.  Leitf. 
z.  Gewichtsanal,  2.  Aufl.,  430);  M.  Dittrigh  u.  S.  Freund  (Z.  anorq  Chem 
56,  (1907)  348;  C.-B,  19081,  298).  LI.  in  w.  konz.  neutraler  K^C^O^-Lsg.! 
die  Lsg.  scheidet  beim  Erkalten  ein  durch  W.  zersetzbares  Doppelsalz  ab. 
Cleve.  Durch  Schmelzen  von  Oxalat  mit  NaNOg  konnte  ein  1.  Salz  nicht  erhalten  werden. 
T.  Sollmann  u.  E.  D.  Brown  [Am.  J,  Physiol.  18,  (1907)  427). 

Berechnet  von                                Cleve  Angelucci 

Angelucci                         Gefunden  nach  (1)  Gefunden  nach  (3) 

ThOg        59.45  59.46        59.49        59.32  59.49                     59.74            59  70 

G               10.81  10.72         10.74        10.70  10.75                     10.71            10.H9 

H                0.90  1.01  1.1  ■_> 

Gef.  59.15,  59.37,  59.41,  59.65^0  ThOg.     Ghydenius. 

ß)  Mit  6  Mol.  H^O.  —  1.  Man  säuert  die  Lsg.  eines  rohen  Th-Präparats 
stark  mit  HNOg  an,  erhitzt  zum  Sieden  und  tropft,  unter  beständigem 
Rühren,  Oxalsäure-Lsg.  hinzu.  Nach  dem  Klarwerden  (wenn  weiterer  Oxal- 
säure-Zusatz keinen  Wechsel  mehr  hervorruft)  w^ird  die  h.  Lsg.  auf  einmal  abge- 
gossen, der  Nd.  auf  einer  mit  einem  Filter  bedeckten  durchlöcherten  Platin- 
platte gesammelt  und  mit  w.  W.,  das  etwas  HNO3  enthält,  und  endlich  mit 
sehr  verd.  k.  Oxalsäure  gewaschen.  Man  behandelt  1  T.  (1  Mol.)  der  Verb, 
bei  100<>  mit  2  T.  W.  und  0.96  T.  Ammoniumoxalat  (3^2  Mol.)  (war  das 
ThlGsOJg  hei  höherer  Temp.  getrocknet,  so  für  1  T.  ThOg  1.88  T.  Ammoniumoxalal 
und  4  bis  5  T.  W.),  hält  einige  Zeit  auf  100^,  fügt  ziemlich  viel  W.  hinzu, 
läßt  die  Fl.  sich  abklären,  saugt  ab,  konz.  die  Lsg.  beträchtlich  durch 
Kochen,  erhitzt  auf  dem  Wasserbad  und  fügt  allmählich  HNO3  hinzu,  bis 
sich  keine  Gasblasen  mehr  entwickeln  und  ß)  sich  als  schweres  kristallinisches 
sandiges  Pulver  absetzt.  B.  Brauner  {J.  Chem.  Soc.  73,  (1898)  983).  — 
2.  Man  wandelt  unreines  Th(N03)4  in  Sulfat  um,  behandelt  letzteres  mit 
einer  gesättigten  Lsg.  von  NagSO^  in  solchen  Verhältnissen,  daß  in  JOO  T. 
Lsg.  4  T.  NagThCSOJg  enthalten  sind,  fällt  ThCOH)^  durch  NH3,  löst  nach 
dem  Waschen  in  HCl,  kocht,  tropft  Oxalsäure-Lsg.  unter  ständigem  Rühren 
hinzu,  sammelt  in  der  Hitze  und  wäscht  mit  h.  Wasser.  Brauner  (a.  a.  O., 
952).  —  Die  Dampfspannung  beträgt  nach  E.  Löwenstfiv  (7  ">n.r„  Chmi. 
63,  (1909)  120): 


IßO  Thoriumtartrate. 


Vo-Gehalt  der  Schwefel- 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

SO 

90 

97 

säure  an  H,SO^ 

Zeit  in  Tagen 

4 

4 

14 

20 

20 

30 

40 

60 

60 

60 

ewichts- )        (  ^•/o  H,0 

0.04 

0.35 

0.76 

I.IS 

1.54 

1.89 

2.50 

14.16 

14.43 

14.42 

lite  1  '"  i  g-Mol.  H,0  O.Ol  0.10  0.22  0.34  0.44  0.54  0.72  4.06  4.14  4.14 
-  Gef  nach  (1)  51.09 «/o  ThO,.  27.78  C^^  21.13  H2O  (ber.  51.19,  27.88  21.13). 
B.  Brainer   (a.  a.  0.,  984).     Gef.  21.21  »/o  H^O  (ber.  20.93).     E.  Löwenstein  (a.  a.  0.,   116). 

b)  Sauer.  b^)  Allgemeines.  —  Lsgg.  von  Th  werden  in  der  Hitze  durch 
(NH  )XtO.  nicht  gefallt,  sondern  erst  beim  Abkühlen,  bei  großem  Überschuß  an  (NH4)2Gj04 
auch  dann  nicht.  Im  Nd.  ist  ein  Überschuß  von  Oxalsäure  vorhanden.  HCl  fällt  bei 
großem  Überschusse  quantitativ;  auch  hier  ist  die  Zus.  des  Nd.  nicht  die  des  normalen 
Oxalats.     Glaser. 

b')  Bestimmte  Vei'hindimgen,  —  Die  Angaben  von  Glaser  entbehren  der  ge- 
!!>;  '.iiden  Begründung.  Seine  Analysen- Ergebnisse  sind  zufällige.  [Zahlenangaben  im 
< '.    iiial.)     Brauner  (a.  a.  0.,  977). 

a)ThiH^(C5j04)5,9H20.  —  Konstitution:  Brauner  (a.  a.  0.,  981).  —  1.  Am  besten 
fügt  man  eine  wss!  (lÖ^/oige)  Lsg.  von  Oxalsäure  zu  einer  Lsg.  von  Am- 
moniumthoriumoxalat  in  wss.  (NH4)2C204,  wäscht  den  Nd.  mit  verd.  wss. 
Oxalsäure,  W.  und  A.  und  trocknet,  gut  bedeckt,  an  der  Luft.  Brauner 
(a.a.O.,  977,  981).  —  2.  Man  fällt  Ammoniumthoriumoxalat-Lsg.  (mit  starkem  Über- 
schuß an  (NH4)2G20j  dargestellt)  mit  HCl  [s.  a.  unter  a,a)].  C.  Glaser  {Z.  anal.  Chem. 
37,  (1898)  25).  —  Erhitzt  man  die  Verb,  mit  konz.  HNO3  auf  dem  Wasserbad, 
so  wird  zunächst  die  überschüssige  Oxalsäure  oxydiert,  dann  das  gebildete 
Th(C^04).,  in  einen  schweren  kristallinischen  sandigen  Nd.  verwandelt,  der 
der  "Wrkg.  von  HNO3  bei  100«  gut  widersteht.  Um  Th(G204)2  in  die 
1.  Fomi  überzuführen,  ist  beträchtlich  langes  Kochen  mit  konz.  HNO3  not- 
wendig.    Brauner. 


2Th02 
5C2O3 
lüHjO 

528.90 
360.10 
180.16 

49.47 
33.68 
16.85 

48.99 
33.44 

Brauner 
49.23 
33.40 

33.42 

2ThO2,5C2O3,10H2O        1069.16  100.00 

Man  erhält  nach  (2)  ein  Gemenge  von  normalem  und  saurem  Oxalat.  Gef.  bei 
Fällung  aus  fast  sd.  Lsg.  50.89  bzw.  50.96 "/(,  ThO^\  aus  lauwarmer  50.89  bzw.  50.92% 
ThOji  aus  kalter  oLII^Iq  ThOj;  wenn  nach  der  Fällung  längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt 
worden  war,  52.59%  ThOg.  Das  Mol.-Verhältnis  wird  ber.  zu  ThOg  :  HgCgO^  :  H2O  = 
264.4:217.7:52.1  (Summe  534.2  X  n).  Ber,  für  V5[Th5H4(G204)i2,25H20] :  534.4,  für 
'/2[Th2H2(C,04)5,9H20] :  534.4.     Die  zweite  Formel  ist  wohl  die  richtigere.     Glaser. 

ß)  ThHsj(Gjä04)3,2H20(?).  —  Diese  Zus.  scheint  [vgl.  a,a)]  der  durch  HCl  aus 
einer  Lsg.  in  überschüssigem  Ammoniumoxalat  gefällte  Nd.  zu  haben.  —  Gef.  (ThOg  =  264.4) 
ß)  =  534.4  statt  Th(C204)2,2H20  =  444.4.  Das  Plus  von  90  entspricht  genau  dem  Gemcht  von 
1  Mol.  Oxalsäure.     Glaser  {Z.  anal.  Chem.  36,  (1897)  215). 

D.  Thoriumtartrate.  —  Thoriumsalze  werden  bei  Ggw.  von  Weinsäure  durch 
NH,  nicht  gefallt.     Berzelius.     [S.  a.  S.  100.] 

a)  Basisch,  a)  Th02,2Th(H4C406)2.  a^)  Wasserfrei.  —  Neutrale  Th- 
Lsg.  gibt  mit  Weinsäure  einen  gallertartigen  Nd.,  der  nach  dem  Trocknen 
(wohl  bei  1000]  gummiähnlich  erscheint.  —  Gef.  60.57%  TbOj.  J.  J.  Ghydenius 
{l'ogg.  119,  (1863)  54). 

a«)  Mit  ^Mol  H^O.  —  Das  Filtrat  von  a^)  gibt  beim  Verdunsten 
gleichfalls  eine  Fällung.  Man  trocknet  bei  100^  —  Weißes  lockeres  Pulver. 
-  Gef.  14.12%  C,  1.63  H.      Chydenius. 


Berechnet 

ThO^ 

58.40 

H 

1.47 

C 

14.16 

Thoriumacetylacetonat.  I P^  - 

a^)  Mit  20  Mol.  H^O.     Bziv.  ThrThOfH.ao  )  I  90H  O      r;     • 
der  Thoriumdiwemsä^e.  -  Durch  Einw.   äqtÄÄ 
Lsg.   von  normalem  Kaliumtartrat  [im  Originli  si7ht  k^nS,]   -^  S^^41^^^^^^ 
3.21  H,  11.14  G  (her.  41.46.  3.34,  11.42).    A  Rosenheim    V    ^.t.^         t  r!       ^*      * 
(Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  445).  ^^'™=^^'  V.  Samter  u.  J.  Dav.dsoi.n 

ß)  Th(0H)„2Th(H,CA),  r)  Wasserfrei.  -  Man  trocknet  ß»)  bei 
i2nl-    ,^^^™^NN    (Z^.r  Kenntn.   eimg.  neuer  Th-Sahe,    Dissni      RosfJl 

Kauffmann 
Gefunden 

58.59  58.35 

1.41)  1.48 

14.17  14.37 

ß2)  Mit  5  Mol.  H,0.  —  Man  erhitzt  die  von  a.^)  abgegossene  Fl.  und 
trocknet  den  Nd.  über  H^SO^.  —  Weiße  Flocken,  nach  dem  Trocknen 
leichtes  Pulver.  Verliert  bei  100^  5  Mol.  Ufi  (gef.  6.790/0,  ber.  6  20)  -  Gef 
54.630/0  ThO^,   2.46  H,   13.45  G   (ber.  54.96,  2.07,  13.22).    Cleve  (24). 

ß^)  Mit  22Mol.H,0.  B,w.  [GH(0H)G0j3Th(0H),[CH(0H)G0,],Th(0H)„ 
[GH(OH)GO,]3Th(OH),22H,0.  -  Man  löst  25  g  krist.  Weinsäure  in  h.  wÜ 
gießt  allmähUch  eine  Lsg.  von  50  g  Th(N03)4,4H20  hinzu,  filtriert,  wascht 
mit  h.  W.  und  trocknet  auf  Thon.  —  Fein  kristallinisch.  Wird  bei  105"^ 
wasserfrei.  Weder  aus  W.  noch  aus  anderen  Lösungsmitteln  umkristalli- 
Sierbar.  —  Gef.  22.07  bzw.  22.350/0  H2O  (ber.  22.60).  [Weitere  Analyse  s.  unter  |i»).) 
0.  Kauffmann. 

t)  ThOgfloG^Oß.  B^iv.  Th(0H)2HA0,.  -  Man  erhitzt  ThGU-Lsg. 
mit  Weinsäure  und  trocknet  den  Nd.  bis  zur  Gewichtskonstanz.  —  Weiße 
Flocken.     L.  Haber  (Monatsh.  18,  (1897)  694). 

Berechnet  für  Haber 

Th^{OE)Jlß^O,        Th{OIl),ll^C^O,  Gefunden 

ThOg  54.96  63.77  63.78  61.74 

H  2.07  1.45  1.39  1.266 

G  13.22  11.59  13.55  13.39 

b)  Normal.  —  Bleibt  zurück,  wenn  man  Th(0H)4  mit  zum  Lösen  ungenügender 
Menge  Weinsäure  behandelt.  —  Weiße  Flocken.  Langsam  und  teilweise  1.  in  NH,. 
Berzelius. 

c)  Sauer,  —  Ist  in  der  bei  Darst.  von  b)  erhaltenen  Lsg.  vorhanden,  die  mehr 
sauer  als  herb  ist,  und  durch  NH3  nicht  gefällt  wird.  Sie  gibt  beim  Abdampfen  Kristalle,  die 
durch  A.  in  b)  und  eine  1.  noch  saurere  Verb,  zerfallen.     Berzelius. 

E.  Thoriumacetylacetonat.  Th[GH(GO.GH3)2]4.  —  1.  Man  suspendiert 
gereinigtes  Th(0H)4  in  verd.  A.,  behandelt  mit  Acetylaceton,  verdampft  auf 
dem  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne,  nimmt  mit  Ghlorofonn  auf  und 
verdunstet  die  Lsg.  langsam.  G.  Urbain  {Bull.  soc.  chitn.  [3]  15,  (1896) 
348)  [Urbain  (1)].  —  2.  Ebenso  leicht  durch  doppelte  Umsetzung  von  Natrium- 
acetylacetonat  mit  einem  Th-Salz.  Die  Fl.  wird  mit  Ghlorofonn  behandelt, 
das  dann  abdestilliert  wird.  Urbain.  Man  löst  den  Hydroxyd-Nd.,  der  durch  NH, 
in  der  Lsg.  der  aus  Thorit  erhaltenen  Oxalate  in  (NHJaCjO^  entstanden  ist,  in  HNO,,  mt- 
femt  die  überschüssige  Säure  durch  Verdampfen  zur  Trockne,  löst  in  wenig  W.,  t 
bereitetes  Natriumacetylacetonat  hinzu,  trocknet  den  Nd.  über  HjSO^,  löst  durch  l.! 
die  Verb.  E.)  heraus  und  krist.  mehrmals  um.  G.  Urbain  {Ann.  Chim.  /'Ay-v.  (7)  ly.  ^VAi^i 
211).  [Urbain  (2).]  —  3.  Man  löst  20  g  Thoriumnitrat  in  150  g  W.,  fügt  ^0  g 
frisch  destilhertes,   in  möglichst  wenig  NH3   und  W.   gelöstes   Acetylaceton 

Gmelin-Friedheim-Peters.  VI.  Bd.    7.  Aufl.  ^^ 
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zu,  fiillt  mit  möglichst  wenig  NH3  und  krist.  aus  A.  mn.  W.  Biltz 
(Ann  331  (1903)  336).  —  Monokline  Kristalle,  aus  Ae.  oder  Chloroform 
länjrliche  Prismen,  aus  Äthylenbromid  mkr.  Urbain  (1).  Farblose  schiefe 
Prismen  Biltz.  Nicht  isomorph  mit  den  Acetylacetonaten  der  anderen 
Erdmetalle.  Urbain  (2).  Mol.-Gew.,  kryoskopisch  gef.  630  (ber.  628.4).  Schmp. 
171^  bis  172^  Urbain  (1).  Schmp.  17P.  Biltz.  Läßt  sich  (zum  Unter- 
schiede von  den  Acetylacetonaten  der  anderen  Erdmeialle)  in  der  Leere,  allerdings 
unter  teilweiser  Zers.,  destillieren.  Urbain  (2).  —  AVI.  in  W.  L.  in  den 
meisten  organischen  Mitteln;  sll.  in  A.  und  in  Chloroform,  weniger  in  Ae. 
und  in  Äthylenbromid.  Urbain  (1).  Addiert  in  alkoh.  Lsg.  NH3  und  Anilin 
Is.  S.  164].  Biltz.  —  Gef.  37.09  %  Th,  37.75  C,  4.54  H,  zusammen  79.38  (her.  36.98, 
38.19,  4.45,  79.Ü2).     Urbain  (1). 

III.  ThoriiiDi,  Kohlenstoif  und  Stickstoff.  A.  Thoriumcyanid.  —  KCN  fällt 
aus  Th-Salzen  teihveise  Th(OH),.  -  [Cber  Pt2Th(CN)8,16H20  siehe  unter  Th  und  Pt.J 

B.  Ämmoniumthoriuinkarhonate.     a)   Von  nicht  angegebener   Zusammen- 

setZHlw.  Th(0H)4,    Thoriumkarbonat   und   die  basischen   Salze  lösen    sich  in   verd., 

reichlicher  in  konz.  wss.  Ammoniumkarbonat.  Berzelius.  [S.  a.  S.  101  unten  und 
S.  102  oben.] 

b)  (NH4)2Th(G03)3,6H20.  —  (NHJgGOs-Lsg.  wird  unter  Einleiten  von 
COj  mit  Th(0H)4  gesättigt  und  die  filtrierte  Lsg.  mit  A.  gefällt.  —  Mikro- 
kristallinisches Pulver.  A.  Rosenheim,  V.  Samter  u.  J.  Davidsohn  {Z.  anorg. 
Chem.  :i5,  (1903)  436). 


Rosenheim,  Samter  u.  DAvrosoHN 

Berechnet 

Gefunden 

NH, 

6.47 

7.03                    7.22 

Th 

41.77 

41.34                 40.52 

CO3 

32.35 

32.40 

(J.  Ämmoniumthorkimoxalate.  —  Über  Löshchkeit  von  Th(C204)2  in  (NH4)2C204- 
Lsg.  siehe  S.  84  u.  159. 

a)  (NH4)2Th.2(C20J5,7H20.  -  Konstitution  im  Original.  —  Man  löst  29.324  g 
(1  Mol.)  Th(C204)2,6H20  in  24.55  g  (3  Mol.)  (NHJ2G2O4  und  etwa  900  ccm 
W.  Nach  einigen  Tagen  wird  die  klare  Fl.  trübe,  nach  mehreren  Monaten 
wird  der  weiße  kolloide  Nd.  kristallinisch.  Dieser  Nd.  wird  nach  15  Monaten 
auf  einem  Filter  gesammelt,  dreimal  mit  kleinen  Mengen  von  W.  sehr  schnell 
gewaschen  und  bei  30^  getrocknet.  Ausbeute  5.65  g.  —  Weiße  weiche  glatte 
Fasern  von  seidigem  Glanz;  u.  Mk.  nadelscharfe,  wahrscheinlich  monokline 
Kristalle  und  Platten.  Wird  beim  Erhitzen  im  Platintiegel  zers. ;  bei  höherer 
Temp.  hinterbleibt  reines  weißes  ThOg.  —  Gef.  4.41  «/o  (NH4)20,  49.47  ThOg, 
3.3.67  C2Ü3  (her.  4.88,  49.56,  33.74).    B.  Brauner  (J.  Chem.  Soc.  73,  (1898)  980). 

b)  (NHJ^ThCCgOJ^.  B0W.  Th(G204NHj4.  —  Ist  ein  komplexes  Salz, 
und  zwar  das  Ammoniiimsalz  der  TJwriumoxalsäure.    Brauner  (a.  a.  0.,  956). 

a)  Wasserfrei.  —  Aus  S)  [s.  dort]  über  P2O5.     Brauner. 

ß)  Mit  4  Mol.  H2O.  —  1.  Man  kocht  13.64  g  (1  Mol.)  Th(G20j2,6H20 
mit  11.94  g  (NH4)2G204  in  wss.  Lsg.,  bis  keine  weitere  Verminderung  des 
Nd.-Vol.  mehr  bemerkt  werden  kann,  dekantiert  die  klare  Fl.  vom  unl. 
kolloiden  Nd.  (eine  Filtration  läßt  sich  nicht  ausführen)  und  läßt  verdunsten.  — 
2.  Aus  8)  Is.  dort]  beim  Stehen  an  der  Luft.  —  Kann  nicht  durch  Um- 
kristallisieren aus  W.  gereinigt  werden,  da  es  durch  Hydrolyse  teilweise  in 
einen  weißen  kolloiden  Nd.  und  (NHJgCgO^  getrennt  wird.  100  T.  W. 
halten   90.3  T.  von   ß)  in  Lsg.,  doch  müssen  9.3  T.   (V2  Mol.)   (NHj.CgO^ 
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gegenwärtig  sein,   um   die  Zers.  durch  das  W.  zu  verhindern     Gibt  leicht 
übersättigte  Lsgg.      [Näheres  im  Original,  959].  -  Es  wurden  4  verschiedene  KriHlall.n 
Schüsse  erhalten.  -  1.  Gef.  30.13%  (NH,),0,   9.57  ThO„   47.68  G,0,    12  6-   HO    1.1 
das  Mol.-Verhältnis  sich   wie    16(NH,),0  :  ThO,  :  180^  :  19H,0  her    -    2  'c^f    r"'. 
(aus   der  Diff.   von   100  her.   16.09)  «/^   (NHJ^O,   32.46  ThO„  39.87  c/o,    1148  HO  a^r 


.-,-.,,..         .,  , .   ,  ^,       Vergleichung  der  Ergebnisse   unter  ±  bis  4. 

zeigt  sich,  dab    ein   mit  verschiedenen  Mengen  von  Ammoniumoxalat  verunreinitrtes  Am 
moniumthoriumoxalat  vorliegt.     Zieht  man  von  3.  oder  4.  V2  oder  V3  Mol.  (NH  )  C  0  HO 
ab,   so    erhält   man   die  obige  Formel.    Brauner  (a.  a.  0.,  954).  <  a  2  4'   2 

Y)  Mit  5  und  mit  6.5  Mol  H^O.  —  Aus  l.  und  2.  unter  ß)  erhält  man  ein  Salz 
mit  5  Mol.  H2O,  aus  Verb,  c)  eins  mit  6^2  Mol.  beim  Abziehen  von  1  Mol.  Ammonium- 
oxalat.   Brauner. 

S)  Mit  7  Mol.  H^O.  —  Man  mischt  64.8  g  (1  Mol.)  Th(C.fi^),filkO  mit 
46.5  g  (2V2  Mol.)  krist.  (NH4)2G204,  kocht  mit  100  ccm  W.,  verd.  die  trübe 
Fl.  mit  viel  W.,  saugt  nach  dem  Klarwerden  die  Hälfte  der  Fl.  ab,  ver- 
dampft sorgfältig  zur  anfänghchen  Konz.,  sodaß  beim  Abkühlen  der  größte 
Teil  des  Salzes  auskristaUisiert  (gef.  20.32  »/o  (NHJaO,  25.66  ThO^,  42.59  c^O,, 
11.43  H2O,  woraus  sich  die  Formel  [2(NH4)20,C203,Th02,2C203,4H20],2[(NH,)20,C203,H20]  er- 
gibt), läßt  die  dichte  Mutterlauge  (deren  Vol.  etwa  20  bis  30  ccm  ist)  stehen,  nach- 
dem man  sie  sorgfältig  von  den  Kristallen  abgefüllt  hat,  wiederholt 
die  letzte  Operation,  so  oft  sich  Kristalle  ausscheiden,  preßt  und  trocknet 
zwischen  Filtrierpapier.  —  Schöne  stark  glänzende  mehrere  mm  lange 
Kristalle.  Wird  an  der  Luft,  selbst  im  geschlossenen  Schiffchen,  bald  matt 
(weshalb  eine  kristallographische  Untersuchung  unterbheb).  Ist  ziemlich  unbeständig 
und  wandelt  sich  an  der  Luft  in  ß)  um.  Nach  23  Tagen  betrug  der  Gew.-Verlust  6.82, 
nach  50  Tagen  6.96%;  dann  fand  keine  Gewichtsabnahme  mehr  statt  (13  Monate)  (her.  für 
3  Mol.  H2O:  6.90).  Verhert  über  P2O5  fast  sämtliches  HgO.  Gef.  in  9  Tagen 
1.5.80«/o  (ber.  für  7  Mol.  HgO:  16.11).  An  der  Luft  wurden  dann  in  9  Tagen  nur 
1.48 ''/o  H2O  wieder  aufgenommen.  Verliert  beim  Erhitzen  auf  127^  noch  kein 
Ammonium;  erst  bei  150^  findet  teilweise  Zers.  statt,  die  bei  höheren  Tempp. 
vollständiger  wird.  —  Mit  W.  erfolgt  Hydrolyse  unter  B.  eines  weißen 
Nd.  In  der  Lsg.  vermindert  sich,  beim  Wachsen  des  Gehaltes  an  Th(C.^04)2 
und  unter  Konstantbleiben  desjenigen  an  (NHJgCgO^,  die  absolute  Menge 
ThCCgOJg  allmählich.  [Fernere  Angaben  über  das  Gleichgewicht  der  Verb,  mit  W. 
siehe  im  Original,  vgl.  a.  unter  ß).  Auch  wegen  der  LösUchkeit  in  HoSO^  sei  auf  das 
Original  verwiesen.]  Die  Einw.  von  Säuren  auf  Lsgg.  der  Verb,  ist  ganz  von 
den  Fällungsbedingungen  abhängig.  Über  die  Einw.  von  Oxalsäure  siehe  unter 
C,b2,a),  auf  S.  160.    Braüner  (a.  a.  0.,  956). 


2(NH,)20 

ThOa 
4C2O3 
7H2O 


104.29 
264.45 
288.08 
126.11 

13.32 
33.78 
36.79 
16.11 

13.39 
33.81 
36.89 
16.11 

Brauner 

13.37 
33.80        33.77 
37.11         36.88 
15.96        16.04 

:^7.i:. 

16.17 


2(NH4)20,Th02,4C,03»7H20      782.93  100.00  100.20  100.06 

c)  i^U,),Th(C,0,),,TUBfi.  -  Man  erhitzt  Th(QOJ,,GH,0  niit  W. 
zum  Sieden  und  fügt  (NHJ2G2O4  in  kleinen  Anteilen  zu,  bis  etwa  die  Halfle 
des  Th(G,04)2  gelöst  ist,  läßt  erkalten,  filtriert,  konzentriert,  bis  beim  Lr- 
kalten  sich  Kristalle  bilden  (die  aus  nur  mit  wenig  Th  verunreinigtem  (.NH,  3l.,U,  be- 
stehen), trennt  die  Lsg.  noch  h.  von  diesen,  läßt  stehen  und  trocknet  die 
Verb    an  der  Luft.     Die  Kristalle    sind  schwer  von   der  Mutterlauge   zu   trennen.   - 


1  ß4  Thoriumrhodanid.     Thoriumchloridoxalat. 

K-rktnlliiiiäche  M    von  hexagonalen,  wahrscheinlich  monokhnen  Platten.   — 
G^/  IGtToo^^^^^^^  1*-^^  H,0,  Summe  99.82  (ber.  17.08,  28.87, 

39.30,  14.75).    Brauner  (a.  a.  0.,  953). 

D  AmnonUnnthoriumtartrate.  —  Darst.  analog  derjenigen  der  K-Salze 
l&  173].'  A.  Rosenheim,  V.  Samter  u.  J.  Davidsohn  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903) 
443,  439). 

a)  (NHA(ThO)H,C,06,4H20. 

b)  (NH4)2(ThO)(H4GA)2,3H20. 

Rosenheim 

Samter  u.  Davidsohn  b) 

Gefunden  Berechnet 

6.95            6.83  5.67 

45.82          45.62  36.60 

3.20            3.26  3.47 

10.02            9.72  15.14 


NH4 
Th 
H 
C 


a) 
Bereclmet 

7.17 

46.26 

3.58 

9.55 


Rosenheim 

Samter  u.  Davidsohn 

Gefunden 

5.73 

35.88 

3.84 

15.88 


E.  Tlioriimacetylacetmat- Ammoniak.  Th[CH(GO.GH3)2],NH3.  —  Man 
leitet  in  eine  alkoh.  Lsg.  von  Thorium acetylacetonat  trocknes  NH3.  Aus- 
beute nahezu  quantitativ  (1.29  g  aus  1.27  g  Thoriumacetylacetonat).  Nach  II,  E.)  (S.  162  oben) 
entsteht  keine  Additions-Verb.  —  Feine  weiße  Prismen,  von  rechtwinkliger  Be- 
jrrenzung  (deutlicher  Unterschied  gegen  Thoriumacetylacetonat).  Weniger  1.  in  A.  als 
Thoriumacetylacetonat.  —  Gef.  1.52  bzw.  1.60''/o  NH3  (ber.  1.34).  W.  Biltz  {Ann, 
331,  (1903)  337). 

F.  Thoriumnitratoxalat.  6Th(N03)4,Th(C204)2,48H20.  —  Aus  konz. 
Lsg.  (D.  2.25  bis  2.30)  von  5  kg  Th(N03)4  in  einer  3  1-Flasche  entwickelt 
sich  in  kurzem,  zuerst  langsam,  allmählich  intensiver,  Gas.  Nach  6  Monaten  be- 
ginnen sich  in  der  Lsg.,  (von  einer  beträchtlichen  Menge  von  Gaskügelchen  umgebene) 
Kristalle  zu  bilden.  Nach  einem  Jahr  nahm  die  Kristallisation  nicht  mehr 
zu.  Die  Kristalle  werden  unter  reduziertem  Druck  abfiltriert  und  auf  Papier 
zum  Trocknen  ausgebreitet.  Ausbeute  etwa  700  g.  —  Nadeiförmige  Kristalle. 
Sil.  in  W.  Aus  der  wieder  erwärmten  Fl.  krist.  Th(G204)2,2H20  [s.  S.  159  oben] 
als  weiße  mikrokristallinische  M.,  die  frei  von  HNO3  ist,  aus.  —  Gef.  10.98 
bzw.  10.75 '^/o  nach  dem  Erwärmen  unl.  ausfallender  Nd.,  45.80  bzw.  45.70  ThOg,  34.75 
bz^v.  35.04  und  35.15  bzw.  35.15  NO3,  20.34  bzw.  20.53  HgO.  Aus  diesen  Zahlen  ber. 
sich  als  gef.  68.48  «/o  Th(N03)4  aus  den  Zahlen  für  NÜ3,  71.50  Th(N03)4  aus  den  Zahlen 
für  ThOj  (abzüglich  des  zum  Oxalat  gehörigen  Teils  (6.41)),  9.88  (10.75—0.87  C,  abzüghch 
2H,0)  Th(C204)2,  20.53  HgO  (ber.  69.36,  9.82,  20.80).  Der  G  rührt  von  Verunreinigungen 
des  Th(N03)4  durch  die  zur  Trennung  von  den  andern  Erden  benutzten  organischen  Säuren 
her.     0.  Angelucci  {Atti  dei  Line.  [5]  18  (1909)  I,  526). 

IV.  Thoriam,  Kohlenstoff  und  Schwefel  bzw.  Chlor.  A.  Thoriumrhodanid. 
—  Beiin  Abdunsten  einer  Lsg.  von  Th(0H)4  in  HSGN  entsteht  eine  nichtkristallinische 
sirupartige  M.  —  Beim  Verdunsten  der  mit  Hg(CN)2  gemischten  Lsg.  erhält  man  zunächst 
Hg(CN)„Th(OH)3SCN,(H20?),  dann  3Hg(GN)2,Th(OH)(SGN)3,12H20  [s.  diese].    P.  T.  Cleve  (12). 

B.  Thoriumchloridoxalat.  ThGl4,3Th(G2Oj2,20H2O.  —  Man  verdampft 
h.  eine  Lsg.  von  Thoriumoxalat  in  konz.  HGl,  trennt  von  der  Mutterlauge 
und  krist.  aus  HGl  um.  —  Sehr  gut  krist.  Sehr  beständig,  beliebig  oft  aus 
HGl  umki-istallisierbar.  Verliert  bei  110^  2  Mol.  H2O  (gef.  3.50«/o,  ber.  3.67). 
Durch  W.  sofort  zu  unl.  Th(G20j2  und  in  Lsg.  bleibendem  ThGl^  zers. 
G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  [Compt.  rend.  128,  (1899)  1574;  Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  6,  (1905)  492). 
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V.  Terbindni.gen  von  Thoi-inmsalzen  mit  organischen  Stoffen.  A.  Von  Thorium- 

dampft  das  wss.  Gemisch  der  beiden  Komponenten  ein,  läßt  die  siruparti^e 
M.  durch  mehrtägiges  Stehen  im  Eisschrank  (anders  nichi  möglich)  krist  und 
wäscht  mit  einem  eiskalten  Gemisch  von  Ae.  und  A.  -  Große  rhombische 
Kristalle.  Schm.  sehr  leicht.  Sil.  in  W.  und  A.  von  gewöhnlicher  Temo 
-  Gef.  18.02  o/o  (C,H,),NH,  28.51  Th,  7.00  H^O  (her.  17.72,  28.18,  8  73)  A  Kolb7z 
atiorcj.  Chem.  60,  (1908)  123).  ^"^^  ^^' 

b)  Mit  Hexamethylentetraminnitrat.  —  Von  Melzer  aus  den  Einzel-Verbb 
in  HNO3  erhalten.  —  Weiße  Kriställchen  direkt  oder  durch  Zusatz  von  A* 
r^^i^^'l^lvn^^'Vu^l^^S  Analyse  ist  kein  Anhaltspunkt  für  die  Zus.  vorhanden;  vielleicht 
1  Mol.  ThlNOg)^ :  4  Mol.  Hexamethylentetramin  [oder  2:5V  aus  dem  Original  nicht  deutlich 
ersichtlich].      KoLB   (a.  a.  0.,    126). 

c)  Mit  Fyridinnitrat.  4G5H5N.HN03,Th(N03),.  -  In  die  wss.  Lsg.  von 
5  Mol.  Pyridmnitrat  trägt  man  1  Mol.  Th(N03)4  ein,  dampft  so  lange  ein, 
bis  der  Rückstand  beim  Erkalten  erstarrt,  verreibt  diesen  mit  wenig  abs. 
A.,  saugt  ab  und  krist.  aus  abs.  A.  um.  —  Farblose  spießige  Blätter. 
Schm.  zuerst  beim  Erhitzen  und  verpufft  dann  leicht.  Schmp.  135^  Sil. 
in  W.  Swl.  in  k.  Alkohol.  —  Gef.  25.18,  25.38,  25.14,  25.04,  25.16°/o  ThOj- 
41.25  N2O5  (her.  25.21;   41.19).    KoLB  (a.  a.  0.,    124). 

d)  Mit  GUnolinnitrat.  4G9H7N.HN03,Th(iN03)4.  -  Darst.  analog  c).  — 
Gelbe,  nach  Behandlung  mit  Tierkohle  farblose  Spieße  aus  Alkohol.  Schmp. 
135^  —  Gef.  20.97,  20.73,  20.27%  ThOa;  34.56,  35.24  NgO-,  (0.07  HoO)  (her.  21.18; 
34.6).    KOLB. 

B.  Von  Thoriumsiäfat.  a)  Mit  Äthylaminsulfaten.  a)  (G2H5NH2)2.H2S04, 
Th(S04)2,4H20.  —  Man  versetzt  die  wss.  Lsg.  von  5  g  Thoriumsulfat  und 
4.2  g  Äthylaminsulfat  mit  A.  bis  zur  Trübung  und  läßt  kurze  Zeit  stehen. 
Mehrmaliges  Waschen  mit  A.  —  Seidig  glänzende  Nadeln.  Sil.  in  W.  —  Gef. 
34.08  bzw.  34.05^0  Th,  42.47  bzw.  42.51  SO4,  10.2  HjO  (her.  33.94,  42.07,  10.52). 
A.  KoLB  (a.  a.  0.,  130). 

ß)[(C2H5)2NH]2.H2S04,Th{S04)2,4H20.  —  Man  erwärmt  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  Lösung  5  g  (1  Mol.)  käufliches  Th(S04)2,2H20  mit  einem  Ge- 
menge von  10 geiner  33^/oig.  Diäthylamin-Lsg.  (2 Mol.)  und  14  ccm  2n.H2S04, 
verdampft,  nimmt  den  dickfl.  Rückstand  mit  ganz  wenig  W.  auf,  stellt 
einige  Tage  in  den  Exsikkator,  verreibt  die  sich  abscheidende  Kristall- 
masse mit  A.  und  saugt  ab.  —  Weiß.  LI.  in  W.  —  Gel'.  19.2  bzw. 
20.03»/^,  NH(C2H5)2,  31.26  bzw.  31.20  Th,  39.02  bzw.  39.05  SO4,  10.04  HoO  (her.  19.73, 
31.37,  38.39,  9.72).     KoLB   (a.  a.  0.,    129). 

b)  mt  Fhenylhydra.Hnsulfat.  ^(C6H5.N2H3)2.H2S04,Th(S04)2.  —  Man  er- 
wärmt 5  g  Th(S04)2,2H20  mit  einer  Lsg.  von  5  g  Phenylhydrazin  in  25  ccm 
2n.H2S04  und  etwas  W.,  dampft  die  Lsg.  etwas  ein  (bloßes  Eindampfen  gibt 
rote,  später  dunklere  Kristalle),  behandelt  mit  Tierkohle  und  versetzt  das  Fillrat 
nach  dem  Erkalten  mit  einer  reichlichen  Menge  von  abs.  A.  Dieses  Unikrist;üli- 
sieren  kann  unter  Umständen  zwei-  bis  dreimal  wiederholt  werden.  Die  Mutterlauge  scheidet 
beim  Eindampfen  Thoriumsulfat  ab,  das  beim  Erkalten  und  völligen  Veiiagen  des  A.  wiederia 
Lsg.  geht.  —  Kleine,  schwach  gelbstichige  Kristalle.  Sehr  beständig.  LI.  m  W 
Die  wss.  Lsg.  gibt  unter  besonderer  Vorsicht  und  unter  Vermeidung  allzu  IniigtMi  und 
hohen  Erhitzens  blaßrote  Kristallkrusten.  In  der  Wärme  scheint  A.  die  Verb,  zu 
spalten.      Auch    Ggw.    von    viel   freier    H2SO4   wirkt    sehr    ungünstig.    ~ 
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Gef.    21.98    bzw.     22.04»/o    Th,    37.10     bzw.    37.15   SO4     (ber.    22.08,     39.49).       KoLB 
(a.  a.  0.,  131). 

c)  Mit  Fifvidinsulfat.  a)  Unrein.  —  Fein  zerriebenes  Th{S0j2  wird  in  eine  w.  aus 
2n  HjSO.  und  P>Tidin  bereitete  Lsg.  von  Pyridinsulfat  eingetragen,  und  das  Gemisch  so 
lauge  unter  Ersatz  des  verdampfeuden  W.  erhitzt,  bis  sich  Th(S04)2  völlig  gelöst  hat.  Es 
scheiden  sich  dann  Kristallkrusten  ab,  in  denen  größere  Kriställchen  von  Thoriumsulfat 
eingebettet  sind,  und  die  nach  ihrem  Gehalt  an  Th  und  an  SO4  5  Mol.  H2O  zu  enthalten 
scheinen.     A.  Kolb  (a.  a.  0.,  128). 

ß)  (C5H5N)2.H.S04,Th(SOj2,4H20.  —  In  eine  Lsg.  von  3  Mol.  Pyridin- 
sulfat trägt  man  1  Mol.  fein  zerriebenes  Th(S04)2  ein,  erhitzt  einige  Stunden 
unter  Rückfluß  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  völligen  Lsg.  (vorher  wird  das 
schwere  Thoriumsulfat  flockig  und  voluminös),  konz.  die  filtrierte  Lsg.  SO  weit,  daß 
sie  beim  Erkalten  zu  einem  dicken  Brei  erstarrt,  und  zerreibt  diesen,  um 
überschüssiges  Pyridinsulfat  zu  entfernen,  wiederholt  mit  96^/oig.  A.  —  Weißes 
zartes  Pulver  aus  mkr.  Blättchen.  Sil.  in  W.  unter  Spaltung.  Diewss.  Lsg. 
zeigt  das  typische  Verhalten  einer  Th(S04)2-Lsg.,  da  sie  beim  Erwärmen  trübe  wird  und 
sich  beim  Abkühlen  wieder  klärt.  —  Gef.  30.66  bzw.  30.64«/o  Th,  38.03  bzw.  38.05  SO4, 
9.82   bzw.    10.15  H2O    (ber.  30.89,  38.27,  9.56).     KoLB. 

d)  Mit  Chinolinsulfat,  (G9H7N)2.H2S04,Th(SOj2,4H20.  —  Darst.,  Aus- 
.sehen  und  Eigenschaften  analog  c,ß).  —  Gef.  27.16%  Th,  33.58  bzw.  33.43  SO4, 
7.93  HjO  (ber.  27.27,  33.78,  8.44).      KoLB  (a.  a.  0.,    129). 

C.  Von  ThoriumcJilorid.  a)  Mit  Alkohol  ThGl4,4G2H50H.  —  Man 
kocht  ThCl^  am  Rückflußkühler  mit  abs.  A.  und  dampft  die  Lsg.  ein.  — 
Große  prismatische  sehr  hygroskopische  Kristalle.  —  Gef.  42.08  «/o  Th,  23.42  Gl 
(her.  41.57,  25.45).  A.  RosENHEiM,  V.  Samter  u.  J.  DAvmsoHN  {Z.  anorg.  Chem. 
35,  (1903)  449). 

b)  3Iit  Aceton.  ThGl4,2(GH3)2CO.  —  Ein  Überschuß  von  reinstem 
Aceton  wird  mit  ThGl4  am  Rückflußkühler  gekocht.  —  Prismatische  Tafeln. 
-  Gef.  46.78^0  Th,  27.70  Gl  (ber.  47.30,  28.90).  RoSENHElM,  Samter  U.  Davidsohn 
(a.  a.  0.,  451). 

c)  Mit  Acetaldehyd.  ThGl4,2GH3.GOH.  —  Versetzt  man  ThGl4  mit 
Aldehyd,  so  tritt  starke  Erwärmung  ein.  Aus  dem  Filtrat  kristallisieren  weiße 
Nadeln.     Rosenheim,  Samter  u.  DAvmsoHN  (a.  a.  0.,  449). 

d)  Mit  Alhylaminen.  a)  Mit  Methylamin.  ThGl4,4GH3.NH2.  —  Man 
leitet  den  Dampf  von  Methylamin  in  eine  äth.  Lsg.  von  ThGl^.  —  Gef. 
46.71«/oTh,  28.32  Gl,  11.03  N  (ber.  46.65,  28.48,  11.24).  J.  Merritt  MATTHEWS  {J. 
Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  826). 

ß)  Mit  Äthylamin.  ThGl4,4G2H5.NH2.  —  Eine  äth.  Lsg.  von  ThGl^ 
gibt  mit  Äthylamin  einen  weißen  Nd.  —  Gef.  41.58<>/o  Th,  25.12  Gl,  9.92  N  (ber. 
41.94,  25.60,  10.10).     MATTHEWS  (a.  a.  0.,  828). 

V)  Mit  Propylamin.  ThGl4,4G3H7.NH2.  —  Propylamin  gibt  mit  der 
äth.  Lsg.  von  ThGl^  einen  weißen  Nd.  —  Gef.  38.22  «/oTh,  23.40  Gl,  9.01  N  (ber. 
38.09,  23.25,  9.18).    Matthews  (a.  a.  0.,  829). 

e)  Mit  Anilin.  ThGl4,4G6H5.NH2.  —  Versetzen  einer  äth.  Lsg.  von 
ThGl4  mit  Anilin.  —  Schwach  grau  gefärbter  Nd.    Matthews  (a.  a.  0.,  831). 

f)  Mit  Toluidin.  ThGl4,3G7H9N.  -  Eine  äth.  Lsg.  von  ThGU  gibt  mit 
Toluidm  einen  grünlich  weißen  Nd.  —  Gef.  34.01%  Th,  20.12  Gl,  5.78  N  (her. 
33.44,  20.41,  6.04).    Matthews  (a.  a.  0.,  833). 


Berechnet 

Th 

38.35 

N 

4.62 

Gl 

35.53 

Kaliumthoriumnitrate.  I  P^7 

H      ^K^w     f:f ^^^^2/?^f^.     ThGl„G,oH,.NH,.  -  Au.s  äth.  Lsg.  von  TUCI 
durch  ß-Naphtylamm   als   grauweißer  Nd.  —  Gef.  44  25«/  Th  27  27  ri  tTii 
(her.  44.94,  27.43,  2.70).     Matthews  (a.  a.  0.,  836). 

h)  JB^  P«/nÄ.  a)  ThCl^GsH^N.  -  Aus  den  Komponenten  -  (ief 
51.640/0  Th,  31.02  Gl,  2.53  N  (her.  51.28,  31.30,  3.09).    MATTHEWsfa   a.  0  %34) 

ß)  2G5H5N.HGI,ThG]^.  —  Aus  den  Lsgg.  der  Komponenten.  -  Weißp 
derbe  Kristallkrusten.  Die  Existenz  der  Verb,  ist  als  Beweis  für  die  Existenz  einer  normal 
zusammengesetzten  Thoriumchloridchlonvasserstoffsäure  [S.  1431  anzusehen  A  Roqpvwpiii 
u.  J.  Schilling  (Ber,  33,  (1900)  979).  '        ^^^^n"^»»« 

Rosenheim  u.  ScniLLiyr; 

Gefunden 

39.04  39.01 

4.63 

35.23  35.53 

i)  Mit  Chimlin.  ThGl4,G9H7N.  —  Aus  äth.  Lsg.  von  ThGL  und 
Ghinolin.  —  Gef.  46.50«/o  Th,  27.91  Gl,  2.52  N  (ber.  46.18,  28.19,  2.78).  Matthews 
(a.  a.  0.,  835). 

D.  Von  Thorkmhromid.  a)  Mit  Äthylmnin.  ThBr4,4G2H5.NH2.  — 
Man  behandelt  trockenes  ThBr^  mit  Äthylamin.  Gewichtszunahme  0.0977  g 
(ber.  0.1018).    Matthews  (a.  a.  0.,  841). 

b)  Mit  Anilin.  ThBr4,4G6H5.NH2.  —  Aus  trockenem  ThBr^  und  Anilin. 
Gewichtszunahme  0.1461  g  (ber.  0.1492).  —  Braun.     Matthews  (a.  a.  0.,  842). 

a)  Matthews                            b)  Matthews 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Th                   31.69  32.21                             25.11                     25.50 

Br                   43.71  44.09                             34.63                     35.10 

c)  Mit  Pyridin.  a)  ThBr4,G5H5N.  —  Aus  trockenem  ThBi^  und 
Pyridin.  Gewichtszunahme  0.0426  g  (ber.  0.0403).  —  Bräunlich.  —  Gef.  37.11%  Th. 
50.42  Br   (her.  36.77,  50.71).      MATTHEWS. 

ß)  2G5H5N.HBr,ThBr4.  —  Aus  einer  Lsg.  von  ThBr^  und  Pyridinbroni- 
hydrat  in  alkoh.  HBr.  —  Weiße,  zu  festen  Krusten  vereinigte  Kristalle. 
Außerordentlich  ähnlich  der  Verb.  G,h,ß)  [s.  oben],  weniger  luftbeständig  als 
G,h,ß).  Gibt  ziemlich  schnell  unter  intensiver  Gelbfärbung  HBr  und  Br  ab. 
Rosenheim  u.  Schilling.  Hygroskopisch.  Rosenheim,  Samter  u.  David- 
sohn (a.  a.  0.,  429).  LI.  in  W.  und  in  abs.  Alkohol.  Rosenheim  u.  Schilling. 
Seine  Existenz  gilt  als  Beweis  für  die  Existenz  einer  normal  zusammengesetzten  Thorium - 
bromidbromwasserstoffsäure  [S.  151].  —  Gef.  3.30"/o  N,  27.03  Th,  55.09  Br  (ber.  3.21,  2G.64, 
55.02).     Rosenheim  u.  Schilling. 

E.  Von  Thoriumacetylacetonat.  Mit  Anilin.  Th[GH(GO.GH3)2]4,CH}H5.NH,. 
—  Man  löst  Thoriumacetylacetonat  in  möglichst  wenig  Anilin  und  läßt 
kristalHsieren.  —  Die  Kristalle  können  unzersetzt  aus  Ae.  umkrist.  werden. 
Schmp.  \\h^.  —  Gef.  0.97 «/o  N  (her.  1.04).  Glinch  bei  W.  Biltz  (Ann.  331 . 
(1903)  338). 

THORIUM  UND  KALIUM. 
I.  Thorium,  Kalium  und  Stickstoff.  A.  KaUunithorhwinifrafr.  a)  Allifr- 
meines  und  Verschiedenes.  —  Man  erhält  drei  Verbb.,  je  nach  dem  Mengen- 
verhältnis der  Einzelsalze,  der  Temp.,  bei  der  die  Abscheidung  erfolgt,  und 
der  Konz.  der  HNO3.  R.  Jacoby  (Die  Doppehütrate  des  vienvcrtujcn  ( e 
und  des   Th,  Dissert.,  Berlin  1901,  56).  —  Die  zum  Sirup  eingeengte  gemischte 
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Lsg.  der  Einzelsalze  gesteht  zur  strahligen  M.,  11.  in  W.  und  Alkohol.     Berzeliüs   (Lehrb., 
rAufl.,  Dresden  und  Leipzig  1845,  HI,  517).    Ist  identisch  mit  b,a).    Jacoby. 

b)  Normal,  a)  KTh(N03)5,9(?)H20.  —  Konnte  rein  nicht  erhalten  werden. 
—  Man  engt  im  Exsikkator,  über  HgSO^  und  KOH,  Lsgg.  von  1  Mol.  ThCNOg)^ 
und  1  Mol.  KNOg  in  W.  oder  in  sehr  verd.  HNO3  (3  ccm  von  D.  1.4  auf  100  ccm 
W.  der  Lsg.)  ein,  bis  die  Lsg.  stark  konz.  ist.  Nach  dem  Absaugen  wird  auf  Thon 
zwischen  Filtrierpapier  getrocknet.  —  Seidenglänzende  dünne  Blättchen,  durch  die 
die  ganze  M.  als  strahlig-kristallinisch  erstarrt  erscheint.  Zieht  aus  der  Luft  W.  an. 
Verwittert  über  H2SO4  sehr  schnell,  walirscheinUch  unter  Verlust  von  6 
bis  7  Mol.  H^O.  —  Gef.  K:Th:xN03  =  (l)  0.99: 1  :x,  (2)  0.99:1:4.83,  (3)  1.21  :l:x, 
(4)  1.21  :l:x.  (1)  aus  neutraler  Lsg.,  14  Tage  im  Exsikkator  getrocknet;  (2)  aus  einer  Lsg. 
von  6  g  OO3,  30  g  Th(N03)4,4H20,  23  ccm  W.,  3  ccm  HNO3  (D.  1.4),  ganz  kurze  Zeit  im 
Exsikkator  getrocknet;  (3)  aus  einer  eingedampften  Lsg.  von  1  Mol.  KNO3  und  1  Mol. 
ThlNOa)^  in  100  ccm  W,,  versetzt  mit  3  ccm  HNO3;  (4)  wie  (3),  aber  14  Tage  im  Exsikkator 
getrocknet.  Obwohl  die  Analysenresultate  untereinander  nicht  sehr  große  Übereinstimmung 
zeigen,  ist  wohl  wegen  der  Existenz  solcher  Verbb.  mit  NH4NO3  und  NaNOg  die  oben 
angegebene  Zus.  anzunehmen.  Gegen  das  Vorliegen  eines  Gemenges  der  Einzelsalze  spricht 
die  eigentümliche  Kristallform  und  der  Verlust  von  HgO  im  Exsikkator.  R.  Jagoby 
(Dissert.,  60). 

ß)  K2Th(N03)6.  —  Konnte  in  der  Kälte  bei  keiner  Konz.  der  HNO3  und  bei 
keinem  Verhältnis  des  K  zu  Th  für  sich  erhalten  werden,  wohl  aber  in  isomorpher  Mischung 
mit  {NHj2Th{N03)6  [siehe  unter  B.)  (S.  169)].  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von  2  Mol. 
KNO3  und  1  Mol.  ThCNOg)^  in  verd.  HNO3  bei  80^  im  Luftbade  langsam 
eindunsten,  befreit  noch  heiß  auf  h.  Thon  von  der  stark  konz.  Mutter- 
lauge und  trocknet  im  Exsikkator.  —  Einige  mm  lange,  meist  zu  Drusen 
vereinigte  Prismen.  Verändert  sich  im  Exsikkator  nicht.  Zieht  an  feuchter 
Luft  W.  an.  Gibt  beim  Erhitzen  bei  100^  noch  nicht  N2O5  ab.  R.  Jacoby 
(Dissert,  56). 


K 

Th 

NO3 

11.13 
34.06 
54.51 

11.27 
.34.08 
52.9 

Jacoby 
11.38 
34.00 
52.6 

53.6 

KaThtNOa)^  99.70 

c)  Sauer.  KaThHaCNOaJio^HgO.  —  1.  Man  läßt  eine  Lsg.  von  1  Mol. 
ThCNOg),  und  3  Mol.  KNO3  in  HNO3  (D.  1.25)  über  HgSO^  und  KOH  stehen 
und  befreit  auf  Thon  von  der  Mutterlauge.  —  2.  Auch  aus  allen  Lsgg.,  bei  denen 
die  Konz.  der  HNO3  einen  ge^vissen  Wert  (ungefähr  1.2,  abhängig  vom  Verhältnis  K:Th) 
übersteigt,  und  in  denen  auf  1  Mol.  ThlNOa)^  1  bis  4  Mol.  KNO3  enthalten  sind.  Ist  die 
HNO3  zu  konz.,  so  scheidet  sich  flockiges  Thoriumnitrat  ab;  ist  sie  zu  verd.,  so  erhält  man 
b,a),  nach  dem  Verhältnis  von  K :  Th  oft  gemischt  mit  KNO3,  und  b,ß).  —  Gut  ausge- 
bildete flächenreiche,  teilweise  mehrere  cm  lange  Kristalle,  die  oft  Mutterlauge 
eingeschlossen  halten.  Verwittert  im  Exsikkator  langsam.  Bei  gelindem  Er- 
hitzen entweichen  3  Mol.  HNO3  sowie  das  HgO.  (Gef.  24.49,  23.47,  24.29^'o  bei 
110»,  05",  85«;  her.  für  3HNO3  +  ^^^0  24.99«/o).  Trübt  sich  an  der  Luft  durch  An- 
ziehung von  W.  Wird  durch  W.  sofort  zers. ,  was  beim  Einbringen  eines  Kristalls 
in  wenig  W.  an  der  Trübung  der  Flächen  zu  erkennen  ist.  Das  Pulver,  das  an  der 
Luft  gelegen  hat,  hält  bei  110^  noch  mehrere  Mol.  HgO  fest.  Kann 
aus  HNO3  (D-  L25)  umkristallisiert  werden  und  besitzt  in  dieser  Säure 
eine  Löslichkeit,  die  die  der  Einzelsalze  bedeutend  übertrifft.  R.  Jacoby 
(Dissert.,  ."iR). 


Kaliumthoriumsulfit,  -sulfate.  1^9 

D       i.     X  Jacoby 

Berechnet  Gefunden 

l  11-20  11.34  ifso 

Th  22.25  22.61  c>37 

NO3  59.36  59.1     58.1     59.0 

(1)  ganz  kurze  Zeit,  (2)  einige  Stunden  über  H^SO  und  KOH  getrocknet.     Jacoby. 

B.  Ämmoniumthorhimnitrat  und  Kaliumthoriumnitrat  in  isomorpher 
Mischung.  —  Man  löst  10  g  Th(N03)4,4H20,  4  g  Km,  und  4  g  NH.NO^  in  HNO 
(D.  1.25),  läßt  kristallisieren  und  trocknet  die  erhaltene  Krislallkruste  auf  Thon  und  im 
Exsikkator.  -  Gef.  3.24%  NH^,  4.68  K,  35.51  Th,  55.6  NO3  (her.  für  58  5°/  (NH^tS? 
+  41.5«/o  K,Th(N03)e:   3.29,  4.74,  35.33,  56.63).     R.  Jacoby  (a.  a.  0.,  67)!  '  ^^^H^)»!^'««,). 

II.  Thorium,  Kalium  und  Schwefel.  A.  Kaliumthoriumsulfit.  Basisch. 
K4Th(OH)2(SO3)3,10H2O.  -  Man  verfährt  wie  bei  der  Na-Verb.  [S.  176]  und 
preßt  und  trocknet  die  gallertartige  M.  —  Weißes  amorphes  Pulver.  H  Gro^s- 
MANN  (Z.anorg.  Chem.  44,  232;  G,-B.  19051,  1275). 

Grossmann 
Berechnet  Gefunden 

K  18.58  18.25        18.18 

Th  28.81  29.25        29.61 

S  11.41  10.78        10.63 

B.  Kaliumthoriiimsiilfate.  B^  Allgemeines.  —  Bei  16*^  wächst  die  Lös- 
lichkeit von  Th(S0j2  in  KgSO^-Lsg.  zunächst  beträchtlich  mit  steigender 
Konz.  der  K2S04-Lsg.,  fällt  dann  äußerst  rasch,  um  endlich  völlig  gleich  Null 
zu  werden.  [Zahlenangaben  im  Original].  Die  Kurve  hat  mehrere  Zweige,  die 
drei  verschiedenen  Verbb.  [siehe  B^a),  b,ß),  c)]  entsprechen.  Barre  (Compt.  rend. 
150,  (1910)  1599).  —  Die  Gefrierpunktserniedrigungen  und  Leitfähigkeits- 
messungen [Zahlen  im  Original]  an  Lsgg.  von  Th(S04)2  mit  l^/o  KgSO^  zeigen, 
daß  ein  Doppelsalz  in  Lsg.  existiert,  in  Übereinstimmung  mit  den  Ergeb- 
nissen der  Löslichkeitsversuche.  Barre  [Compt.  rend.  151,  (1910)  234).  — 
Bei  der  Einw.  von  h.  W.  auf  die  Verbb.  stellt  sich  das  Gleichgewicht  er- 
staunUch  langsam  ein.  Barre  (a.  a.  0.,  70).  —  Über  die  B.  vgl.  a.  S.  101  und  im 
Abschnitt  III  auf  S.  80  ff. 

B^.  Einzelne  Verbindungen,  a)  K2Th(S04)3,4H20.  —  Aus  den  Lsgg. 
der  Einzelsalze  [mit  P/o  KgSO^;  siehe  unter  B»)].  —  Feine  veifilzte  Nadeln. 
—  Gef.  39.5'>/o  ThOj,  35.6  SO3,  10.85  H2O  (her.  39.44,  35.79,  10.73).  Barre  [Compt. 
rend.  150,  (1910)  1600). 

b)  K4Th(S04)4.  a)  Wasserfrei.  —  Eine  Lsg.  von  K2SO4  wird  in  der 
Kälte  mehrere  Stunden  lang  mit  einem  Überschuß  von  Th(SOj2,4'H20  an- 
haltend geschüttelt,  das  überschüssige  Th(S04)2  abfiltriert  und  einige  Stunden 
stehen  gelassen.  —  Schön  ausgebildete  prismatische  Kristalle.  A.  Bosenheim, 
V.  Samter  u.  J.  DAvmsoHN  [Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  433). 

Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn 
K  20  20  20.35        20.46        20.37        19.92 

Th  30.05  30.43        30.26        30.30        30.0J 

SQ4  49.75 49.63        49.56        49.85 

KJhlSOJ^      100.00 
ß)  Mit  2  Mol.  H2O.  —  1.  Man  bringt  in  wss.  Tli(S04)o  krii^t.  iv 
Die  Fl.  trübt  sich   allmählich  und   setzt  ß)  als  Ki-istallmehl   ab.    Ist  .h, 
neutral  und  konz.,  so  wird  Th  nicht  völhg  abgeschieden,  weil  sich  das  K,bü^  mil  p)  neiiccki. 
wendet  man  eine  kochend    gesättigte  Lsg.  des  K2SO4  an,    so  ist  D^mi  er- 
kalten die  Fällung  vollständig,  selbst  bei  Ggw.  freier  Säiu-e,  aber  der  VerD. 


lYQ  Th,  K  und  Halogene. 

ß)  sind  Kristalle  von  K^SO,  beigemengt  Berzelius  (Po^^^16  (1829)  411)- 
-.  ^  \us  den  Lsgg.  der  Einzelsalze  [wohl  mit  l^/o  bis  3.5^o  K2SO4; 
siehe'' unter  B')  und  unter  B2,c)].  Barre.  —  3.  Man  schmilzt  ThOg  mit  KHSO4. 
Rfrzelius  —  Wasserhelle  luftbeständige  Säulen.  Berzelius.  Tnklm  pina- 
koidal  a:b:c  =  0.6029: 1:0.5926.  a  =  85«0';  ß  =  95M2';  y  =  88H5'.  Pseudorhom- 
hi^rlip  Kombination  von  vorherrschend  bjOlO},  c{001},  m{110},  {j.{110};  untergeordnet: 

bische  Kommnaiion      ^^^    :,{lll},  p{lli},  i{ll2},  o{20i},  x{13i}.    {110):(110) 

.„...     ,....       (011):(001) 

:  (001)  = 
(010)  = 

72«0'';  '(lil) :'  (010)  =  64«2';  (lll) :  (010)  =  63«55';  (111) :  (010)  =  68^55^  WyroUBOFF 
(Buli.  SOC.  franc.  miner.  24,   (1901)  115).     [Vgl.  a.  P.  Groth   [Cheni.  Kryst,    Leipzig 

1908,  II,  579)J.  Kleine  trikline  Kristalle.  Barre.  —  Wird  bei  gelindem  Erwärmen 
milchweiß  und  verliert  HgO  völlig,  Berzelius;  unter  100^  Barre.  Langsam 
(sehr  langsam,  T.  Sollmann  u.  E.  D.  Brown  {Am,  J.  Fliysiol.  18,  (1907)  427)) 
1.  in  k.  W.,  reichlich  1.  in  h.  W.,  unl.  in  gesättigter  Lsg.  von  K2SO4.  In 
wss.  Lsg.  zers.  sich  ein  Teil  der  Verb,  bei  anhaltendem  Kochen  derart,  daß 
ein  basisches  Salz  sich  abscheidet,  während  KHSO4  in  Lsg.  bleibt.  —  LI. 
in  verd.  Säuren,  unl.  in  Alkohol.  Berzelius.  Ist  selbst  in  Weinsäure  lösUch. 
Sollmann  u.  Bro\\'n.  —  Läßt  sich  nicht  mit  KHSO4  zusammenschmelzen.  — 
Gef.  23.138o/o  KgO,  33.139  ThOg,  39.312  SO3,  4.412  H2O.  Berzelius.  Ber.  von  P.  T. 
Cleve  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.  II,  1,  692)  23.25,  32.81,  39.50,  4.44. 

c)  Ki4Th2(S04)ii.  —  Bei  einer  KaSO^-Konz.  von  mehr  als  8.5^/0  [s.  unter  B»)] 
aus  den  Lsgg.  der  Komponenten.  Ist  auch  bei  75^  (unter  geringer  Zers.) 
zu  erhalten.  —  Sehr  kleine  (anscheinend  trikline)  Kristalle.  Völhg  unl.  in 
K^SO^-Lsgg.  von  mehr  als  S^'o.  -^ef-  25.75»/«  ThO^, 42.50 SO3  (ber.  25.59,  42.57).  Barre. 

d)  K8Th(S04)6,2H20.  —  Ähnlich  wie  b,  ß),  doch  durch  Verdampfen  bei 
m^  bis  70^  —  Feine  Kristalle  aus  h.  W.  Verliert  beun  Glühen  16.17^/0 
HgO  +  SO3  (ber.  15.59).  —  Gef.  32.69%  K^O,  23.29  Th02  (ber.  33.03,  23.30).    Ghydenius. 

III.  Thorium,  Kalium  und  Halogene.  A.  Kaliumthormmfliioride.  a)  KThgFl^, 
6H2O.  —  Aus  Th-Salz-Lsg.  durch  KHFlg.  —  Flockiger,  beim  kurzen  Ver- 
weilen in  der  Lauge  schnell  pulvrig  werdender  Niederschlag.  Rosenheim, 
Samter  u.  Davidsohn  (a.  a.  0.,  431). 

b)  KThFlj.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  schmilzt  ThF^  mit  überschüssigem 
KFl  und  laugt  die  Schmelze  mit  W.  so  lange  aus,  bis  kein  KFl  mehr  in 
Lsg.  geht.  Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn  (a.  a.  O.,  432).  —  2.  Man 
löst  Th02  in  geschm.  KHFI2,  erhitzt  bis  zur  Rotglut,  läßt  langsam  erkalten 
und  zieht  die  Verunreinigungen  mit  W.  aus.  A.  Duboin  (Compt.  rend.  146, 
(1908)  489;  Ann.  Chim.  Phijs.  [8]  17,  (1909)  354).  —  3.  Man  fällt  ThCl^ 
mit  wss.  KHFI2  [s.  aber  d)]  und  erhitzt  die  Flocken,  die  bald  zum  amorphen 
Pulver  [mit  V2  Mol.  H2O;  zweifelhaft,  H.  L.  Wells  u.  J.  M.  Willis  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4] 
12,  (1901)  191)]  zusammensinken,  auf  100^  Ghydenius.  —  Nach  (1)  Pulver. 
Rosexheim,^  Samter  u.  Davidsohn.  Nach  (2)  undurchsichtig  und  veränderhch. 
Duboin.  Ändert  bei  150^  das  Gewicht  nicht.  Ghydenius.  Schm.  bei  dunkler 
Rotglut.     DüBoix. 

Rosenheim,  Samtkr 
b,  a)  u.  Davidsohn         Ghydenius 

Berechnet  Gefunden 

10.69  11.76         12.01         10.29 

63.39  63.55        61.75        62.15 

Verb.  b,a)  enthält  nach  (2)  \%  Th  mehr  als  der  Formel  entspricht.     Duboin. 


PiosENHEiM,  Samter  u 

a) 

Davidsohn 

Berechnet 

Gefunden 

K           5.01 

5.56          5.23 

Th        59.36 

57.08        59.14 

H,0      13.79 

13.77         13.64 

Th,  K  und  P. 

1  / 1 

?)MU  1  Mol.  H,Om.  -  Beim  Fällen  von  Th-Sal.  mit  KFl.  Kos.v- 
HEiM,  Samter  u  Davidsohn.    So  entsteht  ein  Gemenge  von  b,a)  und  von  d) 

ChYDENIUS     -    Gef.  11.76    bzw.    12.010/„   K,   63.55   bzw.   6U5«/„  Th    her.    0^9   6    •£ 
Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn.  '  "•*••*•''• 

C)  K8Th7Fl36,6H20(?).  -  Die  Existenz  ist  zweifelhaft.  0.  Kxvffmx:.^  (Zur  Kenntn 
einig,  neuer  Thoinumsalze,  Dissert.,  Rostocl-  1899,  11). 

d)  K2ThFl6,4H20  [?]  —  Die  Korrektheit  der  Formel  ist  zweifelhaft  Weli  s  u  Wili  i-  — 
1.  Man  kocht  Th(OH),  (frisch  gefälltes,  Rosenheim,  Samter  n.  Dxvidsoh.v 
(a.  a.  0.,  431))  mit  einer  Lsg.  von  KFl  unter  Zusatz  von  HFl,  Chydenius 
längere  Zeit,  Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn,  und  trocknet  hei  100"' 
Chydenius.  —  2.  Man  kocht  ThFl^  mit  einer  Lsg.  von  saurem  Kaliumfluorid* 
-RosENHEiM,  Samter  u.  Davidsohn.  —  Weißes  schweres  fast  unl.  Pulver 
Chydenius;   Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn. 

^,  Rosenheim,  Samter  u. 

Chydenius  Davidsohn 

Berechnet  von        Gefunden  Berechnet                    Gf^fundeii 

Cleve          nach     (1)  nach        (1)    ^                 (:>) 

2K         78.2         1.5.70            16.50  15.73         1.5.65.      16.25        1.5  05 

Th      234          46.97            46.95  46.77                 46.41                46.84 

B.  Kaliumthoriumcliloride.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung  (ent- 
sprechend d)  ?] ;  luasserfrei.  —  Man  fällt  reine  Th(S04)2-Lsg.  mit  KOH,  kocht, 
wäscht  Th(0H)4,  löst  in  HCl,  fällt  wieder,  um  die  letzten  Spuren  SO4  zu 
entfernen,  wäscht,  löst  wieder  in  HCl,  versetzt  mit  2  Mol.  KCl  auf  1  Mol. 
ThCl4,  dampft  in  einem  Platingefäß  ein,  trocknet  vorsichtig  über  freiem 
Feuer  unter  Zerreiben  und  dann  im  Glasrohr  in  trocknem  HCl  unter  Er- 
hitzen bis  fast  zum  Glühen.  —  Weiß,  locker,  völlig  wasserfrei.  Fast  völlig 
1.  in  W.  L.  F.  NiLSON  (Compt.  rend.  95,  (1882)  727;  Ber.  15,  (1882)  2539). 
—  Diese  Angaben  wurden  bestätigt  von  Moissan  u.  Hönigschmid  {An7i.  Chim.  Phys.  [8]  8. 
(1906)  182). 

b)  KTh2Cl(),18H20[?].  —  Aus  der  gemischten  Lsg.  der  einfachen  Salze. 
Berzelius.  Verdunstet  man  die  gemischte  Lsg.  gleicher  Äqu.  KCl  und  ThCl^ 
an  der  Luftpumpe,  so  schießt  zuerst  das  überschüssige  KCl  und  aus  der 
syrupdicken  Mutterlauge  diese  Verb.  an.  Cleve  (10).  —  Farblose  kleine 
Kristalle.  Verliert  über  H2SO4  7.1  ^/o  HgO,  Cleve.  Läßt  sich  in  einem 
HCl-Strom  ohne  bedeutende  Zers.  entwässern,  wobei  wenig  ThC^  sublimiert. 
Berzelius.  Äußerst  11.  in  Wasser.  Cleve.  —  Gef.  4.20«/o  K,  40.20  Th,  27..50  Cl 
(her.  3.40,  40.67,  27.77).    Cleve. 

c)  KThCl5,9H20.  -  Darst.  wie  bei  (NH4)2ThCl6,10H2O  [S.  149].  —  Bil- 
dungswärme KThCls  +  9H2O  (flüssig)  +  37.65  Kai.  Fixierungs wärme  von  KThCl, 
+  1  Mol.  H2O  (flüssig)  +  4.7  Kai.,  (fest)  +  3.27  Kai.  —  Lösungswärme  +3.5  Kai. 
E.  Chauvenet  {Compt  rend.  148,  (1909)  1519). 

d)  K2ThCl6.  —  Darst.  wqe  beim  Li-Salz  [S.  175].  [Vgl.  a.  unter  a).]  Bilduii-s- 
wärme +9.14  Kai.  —  Lösungswärme  +39.12  Kai.     Chauvenet. 

C.  Kaliumthoriumhromid.  —  Aus  den  Einzelsalzen.    Berzelius. 

D.  Kaliumthoriumoxychlorid,  KTh(0H)Cl4.  —  Man  erhitzt  KTliCIs/JH.O 
in  trocknem  Cl  auf  200<^.     Chauvenet  (a.  a.  0.,  1520). 

IV.  Thorium,  Kalium  und  Phosphor.  A.  K20,4Th02,3P205.  -  Man  füi?! 
zu  geschm.  KPO3,  in  dem  Maß,  wie  sie  sich  lösen.  ThOo,  amorphes  Thoriuiu- 
phosphat  oder  wasserfreies  ThCU  bis  zur  Sättigung.  Nach  a^linahhchein 
Abkühlen    Avird    mit    angesäuertem  W.   behandelt,    wobei    KPO3    und    ein 
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Th,  K  und  G. 


Doppelphosphat  von  K  und  Th  in  Lsg.  gehen,  während  Verb.  A.)  zurück- 
bleibt —  Kristallinisches  unl.  Pulver,  u.  Mk.  Prismen,  die  energisch  auf  das 
polarisierte  Ucht  einwirken.  D".  5.75.  Unl.  in  HNO3,  in  HCl  und  in  Königs- 
wasser -  Gef  5  48»'o  K..0,  67.70  ThO,.  27.09  PoA  (ber.  5.88,  67.30,  26.82).  L.  Troost 
u.*L.  ÖuvRARD  (Complrend.  102,  (1886)  1423;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17, 
(1889)  231). 

B.  K20,Th02,P205.  —  Man  verfährt  wie  bei  A.)  unter  Verwendung  von 
K^P,07.  Fügt  man  dem  K4P2O7  noch  KQ  bei,  so  erhält  man  große,  an 
der  Oberfläche  gestreifte  Kristalle.  —  Kristallinisches  Pulver,  u.  Mk.  Oktaeder, 
ilie  deutlich  auf  polarisiertes  Licht  einwirken.  D.'  4.688.  Unl.  in  W.  L.  in  HNO3. 
-  Gef.  19.00%  K,0,  53.07  ThO^,  28.13  PA  (her.  18.64,  53.19,  28.17).  Troost  U. 
OüVR.\RD  (a.  a.O.,  1424,  bzw.  234). 

Cl  6K20,3Th02,4P205.  —  Man  verfährt  unter  nicht  allzu  starkem  Er- 
hitzen [s.  unten]  wie  unter  A.).  —  Lamellenartige  hexagonale  Kristalle.  D.  ^^ 
3.95.  Erhitzt  man  bis  zum  Verflüchtigen  des  P2O5,  so  erhält  man  sehr 
reine  Kristalle  von  ThOa-  L.  in  Säuren.  —  Gef.  29.01%  K^O,  41.08  ThO^,  28.97 
PA  (her.  29.25,  41.49,  29.26).     Troost  u.  Oüvrard  (a.a.O.,  1426,  bzw.  236). 

T.  Thorium,  Kalium  und  Kohlenstoff.  A.  Kaliumthoriumharhonate.  a)  Von 
unhesümmter  Zusammensetzung.  —  Wasserhaltiges  [nicht  aber  geglühtes]  ThOj  und 
Thoriumkarbonat  lösen  sich  in  konz.  wss.  KjCOj.     Berzelius. 

b)  K,Th(CO3)5,10H2O.  —  Man  sättigt  NaHGOg-Lsg.  mit  Th(0H)4,  engt 
die  Lsg.  auf  dem  Wasserbad  etwas  ein  und  fällt  durch  A.  klai'e  prisma- 
tische Kristalle.     Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn  (a.  a.  0.,  436). 

Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn 

Berechnet  Gefunden 

K  24.73  24.78  24.85 

Th  24.56  24.60  24.32 

CO3        31.70  31.92  31.58 

B.  Kaliumthoriumacetat.  —  Aus  der  Lsg.  von  Th(N03)4  fällt  K2G2H3O2  nichts, 
selbst  nicht  beim  Erhitzen,  wahrscheinlich  wegen  B.  eines  Doppelsalzes.  Berzelius  {Pogg. 
16,  (1829)  413). 

C.  Kaliumthoriumoxalat  K/rh(C204)^,4H20.  —  1.  Man  fällt  Thorium- 
salze durch  KgQO^.  Berzelius.  [Vgl.  aber  Cleve  bei  Th(C204)2,2H20  (S.  158  unten)].  — 
2.  Th(C204)2,2H20  löst  sich  leicht  in  w.  konz.  Lsg.  von  K2C2O4.  Man 
dunstet  in  der  Luftleere  ein  und  trocknet  über  H2SO4.  Cleve  (23).  — 
Weißer  Nd.  nach  (1).  Berzelius.  Weiße  harte  Krusten  von  dicht  auf- 
einander gehäuften  rhombischen  Tafeln  nach  (2).  Cleve.  Wird  beim  Glühen 
schwarz  und  hinterläßt  dann  an  der  Luft  ein  weißes  Gemenge  von  Th02 
und  K,CO.,  das  mit  W.  eine  Milch  bildet.  Unl.  in  W.  und  in  wss.  Oxal- 
säure. Berzelius.  Zerfällt  in  Berührung  mit  W.,  mit  HNO3  enthaltendem  W. 
vollständig,  unter  Abspaltung  von  kaliumfreiem  Thoriumoxalat.  —  Gef.  22.9l«/o 
K,0,    ?d.hi\    l,zw.  32.75  ThOa   (ber.  23.14.    32.66).      Cleve. 

I).  KaUumthorhmtartrate.  a)  K2Th(H4C406)3.  —  Man  digeriert,  Ber- 
zelius, kocht  Th(0H)4  mit  wss.  KH^G^Oß,  läßt  überschüssiges  KH5C4O6  sich 
beun  Abkühlen  absetzen,  dunstet  die  Mutterlauge  ab  und  trocknet  die  Verb. 
über  HjSO^.     Cleve  (24).  —  Weiße  kristallinische  Masse.     Berzelius;  Cleve. 

r.',,?^^^^'^'^'  ^"-  '"  ^'  ^Vasser.    Cleve.    Die  Lsg.  wh-d  durch  Alkalien  nicht 
gefallt.     Berzelius. 


Thorium  und  Rubidium.  j73 

b)K,(ThO)H,GA,4H,0.  -  1  Mol.Th(NO,),  und  1  Mol.  Weinsäure  werden 
zusammen  m  W.  gelöst,  der  Nd.  von  Thoriumtartrat  durch  Behandehi  mit 
etwa  8  Mol.  KOH  auf  dem  AVasserbade  in  Lsg.  gebracht,  die  klare  Lsg 
eingedampft  und  fraktioniert  kristallisiert.  —  Weiße  zu  Krusten  vereinittf-' 
in  W.  11.  Kristalle.     Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn  (a.  a.  0.,  443). 

Rosenheim,  Samter  u. 

,      X        r.  J^^^^                       ,  Davidsohn 

a)              Berechnet       Gefunden                  b)    Berechnet  Gefunden 

K,0                      12.46                     12.89                K       14.31  U.6G        u\r, 

ThOa                    35.18         35.30    33.74                Th     42.57  42.06        4190        4->  4 - 

KoGOg  +  ThOa    53.45        53.02    52.93                H         2.01  200 

C         8.81  8.35 

c)  K2(ThO)(HA06)2,8H20.  Bm^.  ThO(H,CAK)2,8H20.  -  Man  sättigt 
sd.  konz.  Lsg.  von  Kaliumbitartrat  mit  frisch  gefälltem  Th(OH)^  und  engt 
das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  ein.  —  Weiße  luftbeständige  große  Prismen. 
LI.  in  W.  —  Gef.  9.967o  K,  29.68  Th,  2.84  H,  12.41  C  (ber.  10.18,  30.32,  3.13,  12.53). 
Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn  (a.  a.  0.,  438). 


THORIUM  UND  RUBIDIUM. 

A.  Btihidiumthoriunmitrat.  Rb2Th(N03)6.  —  Andere  Rubidiumdoppeinitrale 
zu  erhalten,  gelang  nicht.  Aus  starker  HNO3  fiel  stets  Verb.  A.)  aus,  während  aus  schwach 
sauren  oder  neutralen  Fll.  Rb(N03)2  kristallisierte,  auch  wenn  auf  1  Mol.  ThCNOj)^  weniger  aU« 
1  Mol.  RbNOg  kam.  Die  Mutterlauge  erstarrte  zu  einem  undefinierbaren  Gemisch.  — 
Aus  Lsgg.  von  1  Mol.  Th(N03)4  und  1  bis  3  Mol.  RbNOg  in  HNO3  (D.  1.25). 
—  Deutliche  Kristalle  oder  mikrokristallinische  Kruste.  L.  in  HNO3,  etwas 
schwerer  als  die  Verbb.  des  Th(N03)4  mit  NH4NO3,  KNO3  und  NaNOj; 
ähnelt  in  dieser  Beziehung  dem  Rb2Ce(N03)6.  R.  Jagoby  {Die  Doppehiitrate 
des  vierwertigen  Ce  und  des  Th,  Dissert.,  Berlin  1901,  68). 

Jagoby 
Rb  22.06  21.97        21.92 

Th  29.94  30.03        30.04 

NO3 48.00 48.0        47.0 

Rb2Th(N03)6        100.00 

B.  BubidiumtJioriimsulfat.  Rb2Th(S04)3,2H20.  —  Trotz  Änderung  der 
Menge  der  Einzelsalze  konnte  stets  nur  diese  Verb,  erhalten  werden.  —  Man  mischt 
die  Komponenten  in  äquimol.  Mengen,  löst  sie  warm  in  möglichst  wenig 
W.,  ohne  zu  kochen,  konz.  auf  dem  Wasserbade  und  läßt  im  Exsikkator  über 
H2SO  einige  Tage  stehen.  -  Kleine  kuglige  Häufchen  von  Kristallen,  pul- 
verisiert und  getrocknet  weißer  Staub.  Wl.  in  W.,  doch,  wenn  einmal  gelöst, 
schwer  wieder  auskristalhsierbar.  -  Gef.  23.74°/o  Rh,  31.29  Th,  39.49  so,  5.:i4 
H2O  (her.  23.47,  31.97,  39.59,  4.97).  C.  Manuelli  U.  B.  Gasparinetti  (Gazz.  chim. 
ital.  32,  (1902)11,  529). 

G.  Buhidiumthoriumfluorid.  RbThFl5,3H20.  —  Durch  Fällen  einer  Th- 
Salz-Lsg.  mit  einer  Lsg.  von  saurem  Rubidiumfluorid.  A.  Rosenheim. 
V.  Samter  u.  J.  Davidsohn  {Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  432). 

Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn 
Berechnet  Gefunden 

Rb  18.30  18.81  18.60 

Th  49.79  48.75  40.00 


J74.  Thorium  und  Cäsium. 

D  linhidUimthonumchlonde.  a)  RbaThag.  a)  Wasserfrei.  -  1.  Darst. 
wie  beim  entsprechenden  Li-Salz  [S.  175].  ~  2.  Aus  ß)  [s.  dort].  -  Bildungs- 
wirme  -f  19  3  Kai.  -  Lösungswäi-me  -f  27.5  Kai.  —  Fixierungswärme  von 
1  \mo1.  H,0  (flüssig)  +  2.98,  (fest)  +  1.55  Kai.  E.  Chauvenet  {Compt.  rend. 
148.  (1909)  1520). 

3)  Mit  ff  Mol  H2O,  —  Aus  der  Lsg.  von  2  Mol.  RbCl  und  1  Mol. 
ThCÜ^.  —  Bildungswarme  aus  a)  +26.9  Kai.  —  Verliert  HgO  in  trocknem 
HCl  bei  150^     Lösungswärme  +0.6  Kai.     Chauvenet. 

b)  Rb^ThClg.  —  Aus  der  Lsg.  von  4  Mol.  RbCl  und  1  Mol.  ThCl^.  — 
Bildungswärme  +26.3  Kai.  —  Lösungswärme  +10.65  Kai.     Chauvenet. 


THORIUM  UND  CÄSIUM. 

A.  Cäsiumthoriumnitrat.  Cs2Th(N03)6.  —  Analog  Rb2Th(N03)6.  — 
hin  anderes  Doppelsalz  konnte  nicht  dargestellt  werden.      R.  Jacoby  (a.  a.  0.^   69). 

Jacoby 
Cs  30.57  81.20  30.01 

Th  26.67  26.67  26.69 

NO3  42.76  41.7  42.5 

Cs^ThlXÖ^JTlÖÖÖÖ  99:57  99.20 

B.  Cüsmmthoriumsulfat.  Cs2Th(S04)3,2H20.  —  Darst.  wie  beim  Rb- 
Salz.  Mehrfache  Anschüsse  wurden  gelöst  und  wieder  umkristallisiert.  — 
Weiße  Krusten  von  sehr  kleinen  Kristallen.  —  Gef.  3l.587o  Cs,  28.33  Th, 
35.28  SO,,  4.27  H^O  (her.  32.34,  28.29,  35.02,  4.37).     Manuelli  U.  Gasparinetti. 

C.  CäsnüiitJioriumfluorid(?).  —  ThFl4  ist  praktisch  unl.  in  sogar  konz.  Lsgg.  von 
(i«Fl  bei  Ggw.  von  HFl.  Zweifellos  bilden  dabei  beide  Körper  eine  Verb.;  doch  waren  die 
NMd.  stets  sehr  fein  verteilt,  also  kein  Anhalt  für  ihre  Reinheit  vorhanden.  H.  L.  Wells 
u.  J.  M.  Willis  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  12,  (1901)  191). 

D.  Cüsiumthoriumchloride.  —  [Wegen  der  Verbb.  von  Chauvenet  vgl.  bei  Rb 
und  bei  Li]. 

a)  CsaThCHe.  o)  Wasserfrei.  —  Bildungswärme  +1^-9  Kai.  —  Fixie- 
rungswärme von  1  Mol.  H2O  (flüssig)  +  3.73,  (fest)  +  2.30  Kai.  —  Lösungs- 
wärme +  32.46  Kai.     E.  Chauvenet  {Compt.  rend.  148,  (1909)  1268). 

ß)  Mit  8  3Iol.  H^O.  —  Bildungswärme  aus  a)  +29.86  Kai.  —  Verliert 
sein  HgO  bei  150®  in  trocknem  HCl.  Deshalb  ist  die  Verb,  (ebenso  wie  das  Rb- 
Salz)  wahrscheinlich  für  die  Darst.  des  Th  geeignet.  LöSUngSWärme  +2.6  Kai. 
Chauvenet. 

v)  Mit  11  Mol.  H2O.  —  Man  fügt  zu  einer  konz.  Lsg.  von  etwa  65  g 
ThCl^  in  HCl  allmählich  eine  solche  von  30  bis  100  g  CsCl.  —  Sehr  kleine 
farblose  hygroskopische  Kristalle,  der  Verb,  b)  ähnlich,  doch  nicht  so  schön;  schwer 
zwischen  Papier  abzupressen.  Verliert  im  Exsikkator  Über  H2SO4  allmählich  sein 
H^O:  0»/o  nach  2  Tagen,  ll^/o  nach  einer  Woche,  20«/o  nach  einem  Monat.  Wells 
u.  Willis  (a.  a.  0.,  192). 


Wells  u. 

Willis 

Cs                29.26 

29.84 

29,10 

28.92 

Th               25.52 

25.42 

25.41 

25.70 

25.22 

Cl                23.43 

23.40 

24.75 

23..S5 

23.55 

H,0             21.78 

Cs,ThCl„llHaO    99.99 

Thorium  und  Lithium.     Th,  Na  und  N.  I75 

.in  ^)^p^3ThGV12H20.  -  Aus  Lsgg.  von  etwa  12  g  ThCl,  und  von  :^0  bis 
HO  g  CsCl.  -  Farblose  Kristalle  von  schöner  Struktur  beim  Abkühlen  sehr 
konz.  Lsgg.     Stark  hygroskopisch.     Wells  u.  Willis. 


Wells  u.  Wfllls 

Cs 

36.45 

36.21            36.14 

Th 

21.20 

ii0.70            21.68            21.05 

Cl 

22.61 

23.09                               23.37 

H2O 

19.74 

Cs3ThCl7,12H20 

99.99 

c)  Gs^ThClg.  —  BildungsAvärme  aus  den  Einzelsalzen  +18.11,  ausa,a) 
+  3.91  Kai.  —  Lösungswärme  +19.79  Kai.     Chauvenet. 


THORIUM  UND  LITHIUM. 

A.  Lithiumthoriumnitrat  [?].  —  Konnte  nicht  dargestellt  werden.  Bei  Zinmier- 
Temp.  schied  sich  stets  LiNOj  unverändert  wieder  ab.    Jagoby  {Dissert.,  Berlin  1901,   70). 

B.  Lithiumthoriumsulf at\y\,  —  Existiert  nicht.    Gleve  (18). 

C.  Lithiumthoriumchloride,  a)  LiThClj.  a)  Wasser frei[?}.  —  Existiert  nicht 
[s.  a.  ThCl4,  S.  140].  Bildungswärme  der  Schmelze  gleicher  Mol.  LiCl  und  ThCl4  +2.45  Kai. 
(LiCl  2..33).  —  Lösungswärme  +62.65.  E.  Chauvenet  {Compt  rend.  148,  (1909)  1268). 
Fixierungswärme  von  1  Mol.  HgO  (flüssig)  +  4.7,  (fest)  +  3.27  Kai.  E.  Chauvenet  (Compt. 
rend.  148,  (1909)  1519). 

ß)  Mit  8  Mol.  H2O.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  der  Einzelsalze.  — 
Bildungswärme  +8H2O  (fl.)  +37.65  Kai.  —  Ist  nicht  zu  entwässern;  geht  bei 
200^  in  trocknem  HCl  in  LiTh(0H)Gl4  über  [s.  unter  D.)].  Lösungswänne 
+  25.2  Kai.     E.  Chauvenet  {Compt.  rend.  148,  (1909)  1519). 

b)  LiaThClß.  —  Man  schm.  2  Mol.  LiCl  mit  1  Mol.  ThCl^  in  trocknem 
HCl.  Bildungswärme  +4.67  Kai.  (LiCl +  2.33).  —  Homogene  M.  mit  faserigem 
Bruch.  Lösungswärme  +68.83  Kai.  E.  Chauvenet  {Compt.  rend.  148, 
(1909)  1268). 

D.  Lithiumthoriumoxychloride.  a)  LiThOCls.  —  Man  erhitzt  LiThClj, 
8H2O  auf  400«  in  trocknem  HCl.  —  Zerfällt  gegen  800«  in  ThCl,  und  LiCl, 
die  sich  verflüchtigen,  und  ThOg,  das  allein  zurückbleibt.  E.  Chauvenet 
{Compt.  rend.  148,  (1909)  1520). 

b)  LiTh(0H)Cl4.  —  Nach  a)  bei  200«.  —  Verhalten  beim  Erhitzen  s.  unter  a). 
Chauvenet. 


THORIUM  UND  NATRIUM. 

A.  Natriumthoriumnitrat.  NaTh(N03)5,xH,0.  -  «^^  ^^„f  "^;  J^"  ^^!j^^^^^ 
auf  Th(N03),  konnte  nur  dieses  eine  Doppelsalz  (nicht  völlig  rein)  dargestellt  werden.  Jacoby. 

a)  Mit  3  Mol.  H,0\yl  -  Aus  ß)  durch  14tägiges  Liegen  mi  Exsik- 
kator.  -  Es  konnte  weder  mkr.  noch  chemisch  festgestellt  werden,  oh  das  Prod  e  n- 
heitlich  oder  ein  Gemisch  der  Einzelsalze  oder  anderer  Doppelsalze  ist_^  H.  J.-U^B^  [l^ie 
Boppelnürate  des  vienvertigen   Ce  und  des  Th,  Vissert.,  Berlin  IJOl,    ».^). 

ß)  Mit  9  Mol.  H,0.  -  Entsteht  wie  ^^^  ^-Salz  IS.  168]  aus  eme^^ 
von  1  Mol.  Th(N03),  und  1  Mol.  NaNOa  in  verd.  HNO3.     Man  ^ugt  .ü.  und 


176  Th.  Na  und  S.     Th,  Na  und  Halogene. 

trocknet  aufThon  und  zwischen  Filtrierpapier. -Eigenschaften  wie  beim  K-Salz,  nur 
die  Lösliclikeit  in  k.  verd.  HNO3    scheint   etwas  geringer   zu  sein.     Jagoby. 
Jagoby  Jacoby 

a)  Berechnet  Gefunden  ß)    Berechnet  Gefunden 

(1)  (2)  (3)  W 

Na      3  75  3  53        3.85  Na         3.16  3.17        3.28  3.68 

^j;    J-i«  37.94      36.3  TU^     31.95  31.74       31.90  3.64        ^^^ 

Proben  (1),  (2),  (3),  (4)  aus  verschiedenen  Lsgg.     Jagoby. 

B.  Nafrumthonumsulfit.    Basisch.    Na4Th2(OH)2 (803)5,  12  tind  ^^Ufi. 

—  Man  versetzt  eine  k.  konz.  Th(N03)4-Lsg.  mit  der  zur  Wiederauflösung 
des  anfangs  entstehenden  gallertartigen  Nd.  gerade  ausreichenden  Menge 
Na^SOa  und  laßt  zwei  bis  drei  Tage  über  konz.  H2SO4  stehen.  Bei  einer 
Darst.  entstand  die  Verb,  mit  22  Mol.  HgO,  bei  einer  zweiten  die  mit  12  Mol.  HgO.  — 
Weißes  Pulver.  Uni.  in  W.  LI.  in  verd.  HCl.  Wird  von  Alkalikarbonat 
und  -bikarbonat  leicht  und  fast  vollständig  gelöst.  Doch  trüben  sich  diese 
Lsgg.  beim  Kochen.  Die  Lsg.  in  verd.  HCl  gibt  mit  Alkahhydroxyden 
und  mit  NH3  Ndd.  von  Th(0H)4.    H.  Grossmann  {Z.  anorg.  Chem.  44,  231; 

a-B.  1905  I,  1275). 

Berechnet  Grossmann 

für  12  Mol.  H3O     für  22  Mol.  H.3O  Gefunden 

Na  7.63  6.65  8.16  7.75  7.57 

Th  38.49  33.53  39.45  32.92 

S  13.27  11.57  12.59  11.46  11.97  11.56 

C.  Natruimthoriumsulfat.  a)  Allgemeines.  —  Die  Löslichkeit  von 
Th(S04)2  in  Na2S04-Lsgg.  von  steigenden  Konzz.  hat  ein  ausgesprochenes 
Maximum.     Zu   einer  gänzlichen  Unlöslichkeit   gelangt  man  aber   nicht.     Nur  Verb. 

b)  entsteht.  [Zahlenangaben  über  die  Löslichkeit  im  Original]  Barre  {Compt.  rend. 
150,  (1910)  1600).  -  An  Na  reichere  Verbb.  als  NaaThlSOJs  konnten  nicht  dargestellt 
werden.     Rosenheim,     Samter  u.  Davidsohn. 

b)  Na,Th(S04)3,xH20.    a)  Mit  4  Mol.  H^O.  -  Wird  analog  7)  dargestellt. 

—  Aus  verd.  Lsg.  wasserklare  Nadeln.  Verliert  bei  125^  4  Mol.  HgO.  — 
Gef.  6.940/0  Na,  36.56  Th,  45.32  SO4,  11.36  HgO  (ber.  7.19,  36.40,  45.12,  11.29). 
A.  Rosenheim,  V.  Samter  u.  J.  DAvmsoHN   {Z.  anorg.  Chem.  35,   (1903)   434). 

ß)  Mit  6  Mol.  H2O.  —  Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  gemischten 
Lsgg.  der  Einzelsalze.  —  Silberglänzende  feine  zu  Kugeln  vereinigte  Nadeln. 
ZU.  in  W.  100  T.  bei  20^  gesättigter  Lsg.  von  Na2S04  geben  eine  Lsg., 
die  1.5872  g  ThOg  enthält.  —  Gef.  10.06 »/^^  NagO,  39.81  ThOg,  35.70  SO3  (ber.  9.17, 
39.35,    35.50).      Gleve  (18). 

y)  Mit  12  Mol.  H^O.  —  Ein  Überschuß  von  Th(S04)2  wird  einige 
Stunden  lang  mit  einer  mäßig  konz.  Lsg.  von  Na2S04  geschüttelt.  Aus  der 
abfiltrierten  Lsg.  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  asbestartig  verwachsene 
Nadeln  ab,  die  an  der  Luft  getrocknet  werden.  Rosenheim,  Samter  U.  DAVmsOHN 
(a.  a.  0..  433). 

Rosenheim,  Samter  u.  DAvmsoHN 
Na  5.88  6.06  6.45 

Th  29.70  30.13  29.85 

SO4  36.81  36.42  36.31 

H2O  27.61  27.63 

Na2Th(SOj3,12H20     lÖÖÖÖ 

D.  Nairiuinthorinmfluorid(?).  —  NaFl  fällt  aus  ThC^-Lsg.  wesentlich  ThFl^, 
mit  wenig  NaFl.  Chydenius.  —  War  nicht  darzustellen.  Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn 
(a.  a.  0.,  432). 


Th  und  Na  nebst  P,  B,  G.  ^7« 

E.  NatrmmthoriumM^^^^         a)  NaThCl^JOH^O.  -  Aus  den  gemischten 
Lsgg.    der    Emzelsalze.     -     Bildungswärme    aus    NaThCk    4-37fr-ik'a 
Fixierungswärme  von  NaThCl^  für  1  Mol.  H,0(n.) +5.79  Kai.,  (fest) -f  4.36  Kai  -  Lösunw^ 
Wärme    —5.74  Kai.     E.  Chauvenet  (Compt.  rend.  148,  (1909)  12G8) 

b)  NagThClß.  —  Wie  das  Li-Salz   [S.  175].  -  Bilduneswärme •  4-4  3  Kai 

-  Lösungswärme:  +50.04  Kai.     Chauvenet.  -t-*..i  Kai. 

.nrT^-  ^f^j;^^^f^^^^^  NaTh(OH)GU.  ~  Man  erhitzt  NaThCL 

IOH2O  auf  200^  m  trockenem  HCl.     Chauvenet. 

G.  Natrumthoriumphospliate.  a)  Von  unbestimmter  Zusammeyisetzma  — 
ThOa  ist  vor  dem  Lötrohr  sehr  langsam  1.  in  Phosphorsalz.  Die  Perle  wird  bei  Sättiimnir 
nach  dem  Erkalten  milchweiß ;  sonst  bleibt  sie  klar.     Berzeliüs. 

b)  Na20,4Th02,3P205.  a)  Orthophosphatl?].  -  Man  löst  ThO,  in  ge- 
schm.  zur  A¥eißglut  erhitztem  Phosphorsalz  bis  zur  Sättigung  und  behandelt 
die  M.  nach  dem  Erkalten  mit  HCl.  ThOg  löst  sich  träge  und  in  sehr  kleiner 
Menge  vor  dem  Gebläse  zu  einem  klaren  farblosen  Glase.  Über  dem  Bunsenbrenner  krist. 
die  Verb.  aus.  K.  A.  Wallroth  [Öfvers.  af  h.  VetensJc.  Akad.  Förli.  40,  Nr.  3, 
41;  Bull.  SOG.  Chim.  [2]  39,  321;  J.  B.  1883,  319).  Na3P0,  allein  gibt  (wegen 
der  schweren  Schmelzbarkeit)  mit  Th  keine  Doppelsalze;  unter  Zufügung  von  NaCl  das- 
selbe Prod.  wie  Na^PgC^  [Verb.  d)].  L.  Troost  u.  L.  Ouvrard  {Compt.  rend.  105,  34; 
J.  B.  1887,  554).  -  U.  Mk.  gut  ausgebildete  Prismen.  Schm.  nicht  auf  dem 
Platinblech.  Uni.  in  allen  Säuren.  —  Gef.  in  Prodd.  von  zwei  verschiedenen  Darstt. 
^8.23  bzw.  68.23%  ThOa,  27.77  P2O5  (her.  68.39,  27.59).     Wallroth. 

ß)  Metaphosphatl?].  —  Man  verfährt  wie  beim  K-Salz  [S.  171].  Die  Menge 
der  Th-Verb.  muß  genügend  sein.  —  Langgezogene  trikline  Prismen,  die  energisch 
auf  polarisiertes  Licht  einwirken.  D.^^  5.62.  L.  in  HNO3  und  HCl.  —  Gef. 
68.840/0  ThOa,  27.12  P2O5  (ber.  68.75,  27.22).  L.  Troost  u.  L.  Ouvrard  (Compt. 
rend.  105,  (1887)  30;  Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  17,  (1889)  238). 

c)  Na20,Th02,P205.  —  Man  löst  von  ThOg  vollständig  freies  ThCl^  in 
geschm.  Na4P207,  läßt  langsam  erkalten  und  zieht  mit  W.  aus.  —  Die 
hinterbleibenden  Kristalle  gehören  wahrscheuilich  dem  triklinen  System  an. 

—  Gef.  56.70«/o  Th02, 30.18  P2O5  (her.  56.78,  30.06).    Troost  u.  Ouvrard  (a.  a.  0.,  33). 

d)  2Na20,Th02,2P205,2H20.  Bzw.  Na^T^Pg 07)2,2020.  -  Man  löst 
ThP207,2H20  in  sd.  gesättigter  Lsg.  von  Na4P207,  läßt  abkühlen  und  mehrere 
Tage  stehen.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver.  Die  Lsg.  wird  weder  durch 
NH3  noch  durch  Oxalsäure  gefällt.  —  Gef.  (über  H^SO^  getrocknet)  n.ie^«  Na,0, 
36.67  ThOa,  39.04  P2O5  (ber.  17.46,   37.47,    40.00).     Cleve  (21). 

e)  5Na20,2Th02,3P205.  —  1.  Man  verfährt  (a)  wie  bei  K20,ThO..P,05 
[S.  172],  auch  (ß)  unter  Zusatz  von  NaCl.  —  2.  Man  nimmt  statt  Na^P^O; 
ein  Gemenge  von  NagPO^  und  NaCl.  Mit  Na3P04  allein  wird  die  Schmelze  nicht 
fl.  genug.  —  Nach  (l,aj  unl.  Kristallpulver  aus  mkr.  farnkrautartigen  Blättern 
oder  hexagonalen  Rosetten,  die  sehr  dünn  und  leicht  zerbrechlich  sind. 
Nach  (l,ß)  und  (2)  dickere  und  reinere  Kristalle,  die  energisch  auf  polarisiertes 
Licht  eimvirken.  D.^  3.843.  L.  in  HNO3.  —  Gef.  41.58%  ThO,.  34.17  P,0, 
(ber.  41.71,  33.65).    Troost  u.  Ouvrard  (a.  a.  0.,  32,  bzw.  240). 

H.  Natriumthoriumborat[?].  —  ThO^  ist  vor  dem  Lötrolu-  sehr  langsam  1.  in 
Borax.     Berzeliüs. 

J.  Natriumthoriumkarbonat,  a)  ^%ewe/w€5.  -  ThO,  ist  vor  dem  Lötrohr  unl 
in  NaaCOs,  Berzeliüs;  entwickelt  nicht  GO2.  Hjortdahl  {Compt.  rend.  6M7o;  »A.  B.  lööö,  !»)• 
Gmelin-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.     7.  Aufl.  ^ 
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b)  Na  Th(CO,)-  l^HgO.  —  l.Man  tropft  die  Lsg.  von  ThCU  oder  ThCNOa)^ 
in  einen  Überschuß  Von  sd.  Na^GOs-Lsg.,  wobei  unter  Entw  von  GO^  weiße 
Flocken  gebildet  werden,  die  sich  beim  Umrühren  sogleich  wieder  losen, 
und  versetzt  die  filtrierte  Lsg.  mit  A.  bis  zur  beginnenden  Trübung.  Gleve. 
—  ^  Auf  dem  Wasserbade  erwärmte  NaHGOg-Lsg.  wird  unter  gleich- 
zeitigem Einleiten  von  GO2  mit  ThCOH)^  allmählich  gesättigt,  und  die  filtrierte 
Lse  mit  dem  gleichen  Vol.  abs.  A.  versetzt.  Rosenheim,  Samter  u.  David- 
sohn (a.  a.  0.,  436).  -  Nach  (1)  kleine  gut  ausgebildete  durchsichtige, 
C^LEVE  nach  (2)  große  klare  prismatische  Kristalle.  Rosenheim,  Samter  u. 
DwiDSOHN.  Verliert  über  H^SO^  8  Mol.  HgO  (gef.  16.50%,  her.  16.22),  bei  100« 
noch  2  Mol.  Wird  durch  W.  zersetzt.  Gleve.  Wl.  in  k.  W.;  die  Lsg. 
scheidet  beim  Erwärmen  ThCOH)^  ab.     Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn. 

Rosenheim, 
Cleve  Samt] 

Berechnet 
Na,0        20.95 
ThOj        -29.95 
CO2  24.77 

K.  Ncäriumthonumoxalat.  Na4Th(G204)4,6H20.  —  Analog  der  Darst. 
von  K4Th(G204)4,4H20  nach  Gleve  [S.  172]  erhalten.  Rosenheim,  Samter  u. 
Davidsohn  (a.  a.  0.,  438). 

L.  Natriumthoriumtartrat,  Na2(ThO)(H4G4  06)2,8H2  0.  Bbw,  ThO 
(H4C406Na)2,8H20.  —  Wie  das  K-Salz  [S.  173].  Rosenheim,  Samter  u.  David- 
sohn (a.  a.  0.,  439). 


Cleve 

Samter  u.  Davidsohn 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

20.93 

Na         15.57 

15.90            15.71 

29.76            30.00 

Th        26.22 

26.00            26.33 

23.66 

CO3      33.84 

33.72            32.65 

Rosenheim, 

Rosenheim, 

Samter  u.  Davidsohn 

Samter  u.  Davidsohn 

K.) 

Berechnet 

Gefunden 

L.) 

Berechnet 

Gefunden 

Na 

11.72 

12.02          ,  12.20 

xNa 

6.26 

5.68              6.67 

Th 

29.65 

29.54            29.84 

Th 

31.62 

30.97            31.34 

CjO, 

44.87 

43.30            43.21 

H 

3.27 

2.81 

C 

13.07 

12.76 

THORIUM  UND  BARYUM. 

JBaryumthonumphosphat,  —  Nach  der  bei  CaThlPOJa  beschriebenen  Methode 
erhält  man  aus  BaClj  nur  amorphe  Prodd.  von  wechselnder  Zusammensetzung.  A.  Colani 
{Compt.  rend.  149,  (1909)  209). 

THORIUM  UND  STRONTIUM. 

Sironüumthoriumphosphat  SrThCPOJg.  —  Darst,  wie  bei  CaThCPOJg. 
—  Ungefärbte  optisch  aktive  sehr  kleine  Kristalle.  —  Gef.  20.0«/o  SrO, 
52.1  ThO„  27.4  PA  (ber.  20.2,  51.8,  27.8).     GoLANl. 

THORIUM  UND  GALCIUxM. 

Cdciumthoriumpliospliat.  GaThCPOJg.  —  Man  erhitzt  Thoriummeta- 
phosphat im  GOg-Strom  mit  der  zehnfachen  Menge  seines  Gew.  an  GaGlg, 
das  vorher  in  trocknem  HGl  geschm.  ist,  läßt  langsam  erkalten  und  nimmt 
mit  W.  auf,  dem  ein  wenig  HQ  zugesetzt  ist.  -  Weiße  kleine  sehr 
glänzende,  optisch  inaktive  Nadeln.  —  Gef.  12.4  bzw.  11.9^/0  CaO,  58.0  ThOa, 
30.4  P,Oj  (her.  12.1,  57.1,  30.7).      C0LANI. 


Th  und  Mg.     Th  und  AI.     Th  und  Si.  I79 

THORIUM  UND  MAGNESIUM. 

MagnesiumtUrmmnitrat  MgTh{N03)6,8H20.  -  Eine  Lsg  von  1  Mol 
ThCNOa)^  und  1  Mol.  Mg(N03)2  in  W.  wird  mit  dem  gleichen  Vol  HNO* 
(D.  1.4)  versetzt  und  über  H2SO4  stehengelassen.  Trocknen  auf  Thon  zwischen 
Filtrierpapier  und  kurze  Zeit  über  H2SO4  und  KOH.  Die  Konz.  der  Säure  sowii  das  Ver- 
hältnis der  Nitrate  zu  einander  läßt  sich  innerhalb  weiter  Grenzen  variieren.  —  Große 
farblose  wasserhelle  glänzende  Kristalle.  R.  Jacoby  (Die  Doppelmtraic  (hs 
menvertigen  Ce  und  des  Th,  Bissert.,  Berlin  1901,  70);  R.  .1.  Meyer  u 
Jacoby  [Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  359).  Monoklin  prismatisch  •  a- b  c  = 
1.0251 : 1 : 1.5228.  ß  =  OT^SV^'.  Rhomboederähnliche  Kombination  von  c{00i}  und 
o{lll),  untergeordnet  p{lll}.  (111) :  (001)  =  *68»50';  (111) :  (001)  =  *60°45';  (lli).(lil)  = 
*83»45';  (111):(110)  =  78«25'.  Schwache  negative  Doppelbrechung;  Ebene  der  opti«=chen 
Achsen  senkrecht  auf  b{010}.  2H  (durch  cjOOl}  in  Zedernholzöl  gemessen)  =  30MO'  für  Li- 
37«5'  Na-,  37H5'  Tl-Licht.  A.  Sachs  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  163).  [In  anderer  Stellung 
nach  P.  Groth  {Cheni.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  162).]  Sehr  hygroskopisch.  Ver- 
wittert im  Exsikkator  sehr  langsam.  Läßt  sich  dmxh  Erhitzen  nicht  ent- 
wässern, ohne  auch  N2O5  zu  verlieren.  —  Gef.  3.10%  Mg,  30.19  Th,  47.5  NO, 
(ber.  3.16,  30.07,  48.1.3).      R.  .Jacoby;  Meyer  u.  Jacoby. 


THORIUM  UND  ALUMINIUM. 

Thoriunmluminium,  ThAlg.  —  1.  Bei  der  Darst.  von  ThSig  als  Neben- 
prod.  0.  HöNiGSCHMiD  (Compt.  rend.  142,  157;  Monatsli.  27,  205;  C-B. 
1906  I,  530).  —  2.  In  größerer  Menge  durch  direkte  Vereinigung  von  Th 
und  AI  in  der  Leere  bei  hoher  Temp.  oder  durch  Reduktion  des  Kalium- 
thoriumfluorids  mit  AI  oder  des  ThOg  mit  AI  im  elektrischen  Ofen. 
Man  trennt  die  Kristalle  vom  AI  durch  Einw.  von  KOH.  —  U.  Mk. 
prismatische  hexagonale  feine  Nadeln  von  metallischem  Glanz  und  der 
Farbe  des  AI.  An  der  Luft  unveränderlich.  Oxydiert  sich  bei  llotglut  und 
brennt  mit  lebhaftem  Glanz.  Brennt  in  Fl  und  Gl;  von  Br  und  J-Dampf 
ohne  Entflammung  angegriffen.  Von  geschm.  KOH,  NaOH  und  Alkali- 
karbonaten unter  Entflammung  oxydiert.  Wird  durch  alle  Mineralsäuren 
angegriffen.  Alkalische  Lsgg.  wirken  nicht.  —  Gef.  73.9  bzw.  74.3%  Th,  25.7 
bzw.  25.5  AI  (her.  74.1,  25.9).  0.  HöNiGSCHMiD  {Compt.  rend.  142,  280;  C.-B. 
1906  I,  737). 


THORIUM  UND  SILICIUM. 

A.  Thonumsilicide.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  — 
1.  Durch  Zusammenschmelzen.  Etard  bei  H.  Moissan  u.  M.  Guichard  (Traiti 
Chim.  miner.,  Paris  1904,  III,  883).  —  2.  SiHcium  wirkt  bei  den  Tempp. 
des  Lichtbogenofens  auf  ThOg  ein.  Man  verreibt  10  g  ThOg  mit  8.0  g 
irist.  Si  innig,  erhitzt  das  Gemenge  nach  dem  Einstampfen  in  emen  Magnesit- 
tiegel mit  100  bis  110  Amp.  7  Minuten  und  wäscht  nach  dem  Erkalten  das 
metallisch  und  kristallinisch  aussehende  Prod.  mit  HCl  und  w.  2  /oig.  KUH 
zur  Entfernung  des  ungebundenen  Si.  -  Schmp.  offenbar  außerordejjtlich 
hoch.  Gegen  stärkere  KOH  unbeständig.  E.  Wedekind  u.  K.  Fetzer  (Lhem. 
Ztg.  29,  (1905)  1032). 
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lgQ  Thorium  und  Silicium. 

b)  ThSi  —  Man  mischt  15  g  KaHumthoriumfluorid  mit  60  g  KaSiFl« 
in  einem  feuerfesten  Thontiegel,  verteilt  in  das  Gemisch  50  g  AI  in  Form 
hasehmßgroßer  Stücke,  erhitzt  V.  Stunde  auf  die  höchste  Temp.  des  Perrot- 
Ofens  lüßt  langsam  erkalten,  löst  das  überschüssige  Si  und  AI  m  KOH 
und  wäscht  mit  KOH,  verd.  HCl  und  A.  —  Große  quadratische  Kristall- 
lamellen  deren  Farbe  und  metallisches  Aussehen  an  sehr  remen  Graphit 
erinnern'  D.^«  7.9G.  —  Wird  von  H  bei  Rotglut  nicht  angegriffen.  An 
der  Luft  entzündet  es  sich  nur  in  fein  verteiltem  Zustande  und  verändert 
sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht.  Verbrennt  beim  Erhitzen  in  0  mit 
blendendem  Licht.  Brennt  im  Dampf  von  S  und  Se  bei  deren  Siedetempp., 
in  Fl  bei  gelindem  Anwärmen  mit  hellem  Aufleuchten,  desgleichen  in  Gl 
bei  einer  "unterhalb  Rotglut  liegenden  Temp.  Er  und  J  greifen  bei  noch 
höherer  Temp.  ohne  Feuererscheinung  an.  Brennt  in  HCl  bei  Rotglut. 
HNO^,  konz.  oder  verd.,  greift  nur  langsam  an,  noch  langsamer  konz.  H2SO4, 
während  verd.  sich  wie  HCl  verhält.  Verd.  oder  konz.  Halogenwasser- 
stoffsäuren lösen  langsam  bei  gewöhnlicher  Temp.,  sehr  schnell  in  der  Hitze. 
lO'^/oi'^e  KOH  greift  nicht  an.  Geschm.  KHSO4  löst  langsam  bei  Rotglut. 
0.  HöxiGSCHMiD  (Momtsh.  27,  205;  Compt.  rcnd.  142,  157  u,  280;  C.-B, 
1906  1,  530  u.  737). 

HöNIGSGHMID 

Th  S0.4 

Si  19.G 

(Al_ 

ThSij  100.0  99.3        99.9 

Die  für  Si  j^'ef.  etwas  zu  uiedrigen  Zahlen  stammen  wohl  von  geringen  Beimengungen 
Ton  ThAlj  [siehe  dieses].    Hönigschmid. 

B.  Thoriumsilikate.  —  Durch  monatelange  Einw.  von  wss.  Th{N03)4-  und  Na^SiOs- 
Lsgg.  aufeinander  in  geeigneten  Apparaten  wurde  versucht,  eine  [krist.?]  Verb,  darzusteller.. 
A.  DuBOiN  {Ann.  Chhn.  Phys.  [8]  17,  (1909)  363). 

a)  ThSiO^.  a)  Wasserfrei.  —  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  ThOg, 
SiOj  und  GaCl^  (wobei  das  letztere  als  Lösungsmittel  dient)  nahe  bis  ZUr  Hellrot- 
glut,  läßt  langsam  erkalten,  entzieht  der  erstarrten  Schmelze  durch  sd.  W. 
das  CaClg  und  wäscht  den  Rückstand  mit  verd.  Säure.  —  Länghche  pris- 
matische Kristalle  des  rhombischen  Systems.  D.^^  6.82.  In  Säuren  unl. 
Durch  KHSO4  aber  angreifbar.  —  Gef.  81.80«/o  ThOg,  18.01  SiOg  (her.  81.57,  18.43). 
L.  Troost  u.  L.  Oüvrard  (Compt.  renä.  105,  (1887)  256;  Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  17,  (1889)  244;  J.  B.  1887,  556). 

ß)  Wasserhaltig.  —  NatürUch  als  Orangit  und  als  Thorit  [s.  S.  75  u.  78,  sowie 
ds.  Handb.,  6.  Aufl.  II,  1,  880).  Über  ihren  Zerfall  im  elektrischen  Flammenbogen  vgl. 
S.  82  und  107. 

b)  ThSi.Oß.  -  Ähnlich  wie  bei  a)  [2  Mol.  SiOg]  (1100^)  erhält  man 
ein  Gemisch  von  durchsichtigen  Kristallen  [a)]  und  undurchsichtigen  Körnern. 
—  Die  mit  einer  Lupe  ausgesuchten  Körner  wirken  energisch  auf  das  polari- 
sierte Licht  und  gehören  zum  triklinen  System.  D.^^  5.56.  KHSO4  greift 
an.    —    Gef.  68.68°/o  ThO^,   29.61   SiOg  (her.  69.00,    31.00).      Troost    U.    Ouvrard. 

C.  Thoriumsilicofluoride.  sl)  Basisch.  Th(OH)2SiFl6  [?].  —  In  Berührung 
mit  HgSiFl«  verwandelt  sich  Th(0H)4  unter  starker  Vergrößerung  des  Vol. 
schließlich  in  ein  aus  feinen  durchsichtigen  Nadeln  zusammengesetztes 
Pulver  (während  in  der  überstehenden  Fl.  kaum  eine  Spur  Th  bleibt). 
Dieses   gibt   beim  Trocknen  über  H2SO4  große  Mengen   saurer  Dämpfe   ab 


Thorium  und  Chrom.  1^1 

und  hinterläßt  ein  weißes,  leichtes  und  voluminöses  Pulver.  —  In  diehem  »ef 
56.96«/o  Th  (ber.  57.32).  P.  T.  Cleve  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl  2,  (1874) 
Nr.  6,  11). 

b)  Von  nicht  angegebener  Zusammemetmng.  —  Weißer  Nd.,  der  mit  dem 
unreinen  ThFl4,4H20  verwechselt  werden  kann.     Etard  bei  Moissan  u.  Guichard. 

D.  Kdmmthorkmsüihat.  K20,Th02,2Si02.  —  Man  schm.  in  einem 
Platintiegel  KFl,  löst  darin  pulverisierten  Quarz  (was  schnell  vor  sich  geht),  gibt 
in  kleinen  Mengen  ThOg  hinzu,  das  sich  in  der  Schmelze  langsam  aunöst,  läßt 
langsam  erkalten,  schm.  diese  M.  mit  KCl  nieder  und  erhitzt  zweckmüßig 
hierbei  72  Stunden,  wobei  das  Lösungsmittel  (KCl)  langsam  verdampft, 
nimmt  nach  dem  Erkalten  mit  W.  auf  und  trennt  das  überschüssige  SiO^ 
durch  eine  schwere  Fl.  (Alkalimercurijodid)  von  Verb.  D.).  —  Doppel- 
brechende Kristalle  (pseudohexagonal  nach  Art  des  Arragonits).  Monoklin  oder 
rhombisch?  D.^  4.44.  Wird  von  Säuren  leicht  zersetzt.  A.  Duboin  [Compt. 
rend.  146,  (1908)  489;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  17,  (1909)  361). 

DUBOII« 

KjO  19.64  20.41  20.07 

ThOa  55.276  54.48  54.65 

SiGj  25.078  24.82  24.61 


K20,Th02,2Si02      100.000  99.71  99.33 

THORIUM  UND  CHROM. 

Thoriumchroniate.  —  S.  a.  S.  102. 

a)  Basisch,  a)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  —  KaCrgü,  gibt  mit 
ThCl4  erst  nach  Zusatz  von  NHg  einen  gelben  Nd.  mit  75.09%  ThOj.     Chydenius. 

ß)  Th(OH)2Gr04.  —  Eine  Lsg.  von  1  Mol.  Th(xN03)4  wird  mit  einer 
Lsg.  von  3  Mol.  KgCrO^  behandelt.  Der  anfänglich  fallende  Nd.  löst  sich, 
wenn  sämtliches  K2Cr04  zugesetzt  ist,  wieder  auf.  Aus  der  Lsg.  fällt  die 
Verb.  —  Goldgelbe  Kristalle.  —  Gef.  60.70%  Th,  13.29  Cr  (ber.  60.66,  13.70). 
Ch.  Palmer  (Am.  Chem.  J.  17,  374;  C.-B.  1895  II,  14;  Ber.  29,  (1896) 
Bef.,  345). 

b)  Normal.  Th(Cr04)2,xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H^O.  —  1.  Man  löst 
frisch  bereitetes  Th(0H)4  in  WSS.  CrOg  (geht  anfangs  schnell,  später  etwa.s  lang- 
samer) und  läßt  stehen.  —  2.  Man  mischt  die  sd.  Lsgg.  von  1  Mol.  Th(N03)4 
und  2  Mol.   K2Cr207.     Aus  k.  Lsgg.    scheidet  sich  das  Salz   erst  nach  24  Stunden  ab. 

—  Orangefarbiges  feinkristallinisches  Pulver.  -  Gef.  48.55  «/o  Th,  21.29  Cr,  3.57  H,0 
(ber.  48.05,  21.71,  3.73).      Palmer. 

ß)  Mit  3  Mol.  H^O.  —  1.  Man  trägt  frisch  gefälltes  Th(0H)4  in  kleinen 
Anteilen  in  eine  k.  CrOg-Lsg.  ein,  filtriert  beim  ersten  Erscheinen  der  orange- 
farbigen Flocken  [a)]  und  verdunstet  das  Filtrat  in  der  Luftleere.     Palmer. 

—  2.  Man  kocht  eine  Lsg.  von  Th(N03)4  (1  Mol.),  die  möglichst  wenig  freie 
Säure  enthält,  einige  Zeit  mit  GrOg  (2  Mol.),  oder  besser  mit  K.Cr.O;  oiler 
Na2Cj-207.  L.  Haber  (Monatsh.  18,  (1897)  688).  —  Orangefarbige  Schüppchen, 
Palmer;  mkr.  spitzwinklige  flache  rhombische  Tafeln.  Haber.  Das  dritte 
Mol.  HgO  entweicht  erst  bei  180^  Palmer.  L.  in  maßig  konz.  Mmeral- 
säuren.     Haber. 


182  Thorium  und  Wolfram. 

Palmer  Haber 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Th  44  71  45.1i>  45.26  ThO^  50.965  50.28        50.16 

Cr  iO.^)  20.1i>  19.70  CraO,  29.34  29.13        28.96 

H,0  3.46  3.25  3.15  H,0  10.42  10.25 

2H,0  6.1K)  6.88  6.96 

7)  Mit  S  Mol.  H^O.  —  Th(OH).i  ist  IL  in  wss.  CrOg.     Man  verdunstet 
diese  Lsg.    oder  die   von  ThCl^    und  CrOg  und  reinigt  durch  Lösen  in  W. 
und  Verdunsten    neben  H.SO^.  —  Gelbe  undeutliche   Kristalle.     Wird    bei 
lOO*^  wasserfrei.     Die  Lsg.    trübt   sich  nicht  beim  Kochen.    -   Gef.  44.16 »/^  .. 
ThO,,    23.07    H,0    (her.    43.72,   23.49).       Chydenius. 

THORIUM  UND  WOLFRAM. 

A.  TJiorowolfrnmsäurel?].  —  Zahlreiche  Verss.,  ThOg  in  sauren  Wolframaten 
zu  lösen.*  und  die  komplexe  Säure  darzustellen,  mißglückten.  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang. 
minir.  19.  (1896)  285). 

B.  Thnnnmicolframate.  —  1  Mol.  ThOg  gibt  beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  WO,  die 
Verb.[V]'  ThW^O,.  Konsort.  f.  elektrochem.  Ind.  u.  W.  Nernst  (D.  R.-P.  184704  (1906) 
C.B.  1907  II,  761).  —  Über  Ndd.  in  Lsgg.  siehe  S.  102. 

C.  Natriumthormmvolframat.  Na4Th(W04)4.  —  Man  löst  in  Ggw.  von 
überschüssiger  Wolframsäure  Th(0H)4  in  einer  Lsg.  von  Natriumwolframat. 
—  Mk.  sehr  schön  ausgebildete  tetragonale  Kristalle.  —  Gef.  9.38 o/^^  NagO, 
19.24  bzw.  19.56  ThO,,  70.75  WO3,  Summe  99.37  (ber.  9.42,  20.18,  70.40).  M.  A.  HöG- 
BOM  (Bull  SOC.  chim.  [2]  42,  ^',  J.  B.  1884,  397). 

D.  Thoriumsilicowolframsäuren.  —  G.  Wyrouboff  (a.  a.  0.,  300)  bezeichnet  a) 
als  basisch,  b)  als  normal,  c)  als  sauer,  während  nach  ds.  Handb.  III,  1,  857  a)  als  nor- 
mal, b)  und  c)  als  sauer  anzusehen  sind. 

a)  2Th02,Si02,12W03,xH20.  —  Durch  doppelte  Umsetzung  aus  4Na20, 
Si05j,12W03,7H20.  —  Völlig  unlöslich.  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  franc. miner. 
19,  (1896)  300). 

b)  Th02,Si02,12W03,xH20.  a)  Mit  27  Mol.  H^O.  —  Man  läßt  die 
gemischte  Lsg.  von  1  Mol.  Si02,12W03,33H20  und  von  2  Mol.  ThCNOs)^ 
bei  gewöhnlicher  Temp.  kristallisieren.  —  Ziemlich  große  trigonale  sehr  klare 
Rhomboeder.  c{lll}  und  r{100}.  a :  c  =  1  :  2.6653.  a  =  56M9'.  (100) :  (OIO)  =  690  6', 
(100) :  (11 1)  =  ♦72°0'.  [Vgl.  a.  P.  Groth  [Chem.  Knjst.  1908,  II,  659)].  Nach  dem  Heraus- 
nehmen aus  der  Mutterlauge  etwa  positiv  einachsig,  außerordentlich  wenig  doppelbrechend, 
mit  den  eigentOmUchen  Polarisationsfarben  wie  bei  den  entsprechenden  Verbb.  des  Ca,  Ce, 
\jA,  Di;  nach  sehr  kurzer  Zeit  deforaiiert  sich  das  schwarze  Kreuz  und  verschwindet. 
Verwittert  leicht  an  der  Luft.  Verhert  bei  105<^  20  Mol.  HgO  (gef.  9.85«/o, 
l)er.  10.01).  Außerordentlich  löslich.  —  Gef.  7.46%  ThOg,  78.93  (SiOa.lSWOj), 
13.65  HoO,  Summe  100.04  (ber.  7.35,  79.13,  13.51).     WmoUBOFF. 

ß)  Mit  30  Mol.  H2O.  —  1.  Man  verdunstet  die  Lsg.  bei  niedriger 
Temp.  —  2.  Man  verdunstet  unter  15^  eine  Lsg.  von  1  Mol.  Th-  und  3  Mol. 
C4i-Silicowolframat.  —  Trigonale  taflige  Rhomboeder.  cjUl}  mit  r{100}  und 
8{110}.     a  :  c  =  1  :  2.4776,  a  =  59°30'.     (100) :  (010)  =  70M8^  (100) :  (111)  =  *70H4',  (110): 

(101)  =  90«24',  (110):  (111)  =  5502'.  Ziemlich  stark  positiv  doppelbrechend.  Mit 
optischen  AnomaUen.  [Vgl.  a.  F.  Groth  (a.  a.  0.,  659).]  Die  Kristalle  gleichen  sehl' 
denen  der  Siücowolframsäure  und  der  Silicowolframate  des  Li,  Ca,  Ba  mit 
24  Mol.  HgO.  —  Verliert  bei  105^  22  Mol.  Ufi  (gef.  10.82  «/o,  her.  10.85). 
G.  Wyrouboff  (Bull  soc.  fran^.  ininer.  28,  (1905)  230). 


Thorium  und  Molybdän  sowie  Uran.  1.^^;^ 

Wyrouboff 

ThO^                          7.24  ^  ^                7  L 

Si02,12W03              77.96  7769 

H2O 14.80  1.5.01             15*.03 

ThO2,SiO2,12WO3,30H2O       lÖÖÖÖ  99;92- 

^^  ThO,  4H,0,3(Si02,12W03),45H20.  -  Man  verdunstet  die  mit  über- 
schüssiger  HNO3  versetzte  Lsg.  von  b,a)  gegen  30^  -  Ziemlich  kleine  stark 
glänzende  triklme  Prismen,  von  ähnlicher  Form  wie  die  Kristalle  des  entsprerhenden 
Hg-Salzes.  Da  der  Glanz  beim  Abwischen  sofort  verschwindet,  muß  man  nach  dem  Ah- 
dekantieren  der  Mutterlauge  bei  30°  trocknen,  a  :  b  :c  =  1.0721 :  1  : 1  1403  a  =  •i5»47'- 
ß  =  950O6';  T  ==  90M6'.  Würfelähnhche  Kombination  von  a{100},  b{6lO},  cfOOl}  'unter- 
geordnet auch  {111}.  (111)  :  (001)=  *52oO',  (111) :  (010)  =  50*^26',  (111) :  (100)  =  53« 42' 
Ziemlich  stark  negativ  doppelbrechend.  Ebene  der  optischen  Achsen  und  erste 
Mittelhnie  senkrecht  zu  ajlOO};  gegen  die  b-Achse  ist  die  Ebene  der  optischen  Achsen  um 
19«,  gegen  die  c-Achse  um  65»54'  geneigt.  Verwittert  nicht.  Verliert  bei  105^ 
31  Mol.  HgO  (gef.  5.75%,  ber.  5.76).  —  Gef.  2.96°/o  ThOg,  87.88  (Si02,12WO,),  9.11  H,0. 
Summe  99.95  (ber.  2.73,  88.16,  9.11).  G.  Wyrouboff  {BtilL  soc.  franc.  mmr.  19, 
(1896)  301). 

E.  Calciumthoriumsüicoivolframat.  2(CaO.Th02)Si02,12W03,27H20,  wo- 
rin GaO  :  ThOg  =  5.12: 1.  —  Man  verdunstet  eine  Lsg.  des  Ca-  und  Th- 
Salzes  im  Verhältnis  3 :  1  Mol.  bei  25^  bis  30^  Unter  15°  entsteht  ThOj..SiO,. 
12W03,30H20.  -  Die  Kristalle  ähneln  denen  von  ThO2,SiO2,12WO3,30H2O, 
zeigen  aber  nur  das  ursprüngliche  Rhomboeder  mit  einer  Basis.  Die  positive  Doppel- 
brechung ist  sehr  schwach.  —  Gef.  2.23%  GaO,  2.14  ThOg,  81.32  (Si02,12W03),  14  12  H,0, 
Summe  99.91  (ber.  2.38,  2.12,  81.62.  13.88).  G.  Wyrouboff  (Btdl.  soc.  frang.  winer. 
28,  (1905)  231). 

THORIUM  UND  MOLYBDÄN. 

Thoriummölyhdat.  —  S.  a.  S.  102.  —  1.  Man  fällt  Thoriumsalze  durch  Alkali- 
molybdat.  Berzelius.  —  2.  Man  mischt  schwach  saure  Lsg.  von  ThCl4  mit  einer  am- 
moniakalischen  von  Aramoniummolybdat.  Ghydenius.  —  AVeiße  Flocken.  Berzelius. 
Chydenius. 

THORIUM  UND  URAN. 

A.  TJranothoriumoxyd.  Mischkristalle.  —  Bei  längerem  Schmelzen  eines  Ge- 
menges von  UgOg  und  ThOg  mit  Boraxglas  im  Platintiegel  erhält  man  oktaedrische  Kristalli- 
sationen, die  der  Hauptsache  nach  aus  UO2  und  ThOg  in  wechselnden  Mengen  bestellen. 
ThOg  und  UOg  sind  demnach  isomorph.  W.  F.  Hillebrand  (U.  St.  Geoh  Surv.  Bull.  HS, 
41,  249;  Z.  anorg.  Chem.  3,  249;  C.-B.  1893  I,  925;  Z.  Krijst.  25,  (1896)  283). 

Thorianit  und  üraninit.  —  Siehe  S.  77  und  79.  —  Künstlich  durch  Venlanipfon  dor 
kolloiden  Lsgg.  unter  B,a)  und  B,b).    Szilard. 

B.  Thorium,  Uran  und  Stichstoff,  a)  Ikirch  Uranylnitrat  p> j '  ^ 
Thoriumhydroxyd.  —  Man  mischt  frisch  gefälltes,  mit  h.  W.  gut  au-  . 
Th(0H)4  mit  Uranylnitrat-Lsg.  und  erwärmt.  Th(0H)4  nimmt  dabei  rötliche  Farbe  an,  und 
die  Lsg.  bildet  mit  dem  Nd.  ein  kolloides  Gemisch.  Isoliert  man  den  Nd.  durch  Zenln- 
fugieren  und  trocknet,  ohne  ihn  auszuwaschen,  in  der  Leere  über  HjSO^.  so  erhalt  man 
karminrote  durchsichtige,  aber  völlig  amorphe  Blättchen.  —  2.  Erhitzt  man  das  bei  (I)  er- 
wähnte Gemisch  in  einem  schmiedeisernen  Gefäß  in  einer  leicht  1  '  "  ^  .Schale  unter 
mindestens  15  Atm.  Druck  auf  200^  so  entsteht,  wenn  die  üran-L  nd  konx.  i=*t. 
eine  klare  Fl.,  die  einen  schweren  rötlichen  Nd.  enthält,  der  beim  »>.i.-iK;n  mit  \N.. »der 
A.  eine  kolloide  Lsg.  bildet.  —  3.  Trägt  man  in  eine  sd.  etwa  2«/oige  L  ranylnilral-U-v. 
von  Zeit  zu  Zeit  frisch  gefälltes  und  gut  ausgewaschenes  Th(OH),  ein,  so  bildet  sich  euie 
prächtige  rote  Lsg.    Sie  ist  sehr  konz.,  ein  wenig  fluoreszierend,  aber  niemals  opalwerena. 
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wenn  man  ioitMalliKst  nur  .<ü  viel  ThlOH)^  eingetragen  hat  wie  sich  löst.  Es  ist  empfehlens- 
wert, vor  völliger  Sättigung  mit  dem  Zusatz  aufzuhören,  da  der  germgste  Uberschufa  völlige 
Zers.'  hervorrufl.  Nach  Sättigung  wird  filtriert.  Die  Farbe  ähnelt  sehr  der  einer  alkoh. 
konz  Ervthrosin-Lsg.,  wird  mit  zunehmenden  Mengen  von  U  nicht  intensiver,  wohl  aber 
bei  steigenden  Mengen  von  Th.  (Die  mit  Th(N03),  bereitete  kolloide  Thoriumhydroxyd-Lsg. 
mrht  ^ich  beim  Kochen  mit  Uranylnitrat  nicht  rot.)  —  Gibt  mit  A.  eine  klare  bestandige 
FI  Die  Verb,  kann  nicht  oberhalb  ^25»  getrocknet  werden;  einmal  trocken,  ist  sie  gegen 
Licht  und  Hitze  beständig.  L.  in  h.  W.  und  verd.  Säuren  ohne  Zers.  Wird  beim  Er- 
hitzen glänzend  schwarz  und  verwandelt  sich  schliefslich  in  eine  glasartige  schwere  M. 
D.'»-'  je  nach  Darst.  4.8'2  bis  5.45.  Zerfällt  beim  Einwerfen  in  W.  unter  heftigem  Zischen 
und  Gas-Entw.  in  kleine  Stücke.  KMn04  wirkt  nicht  ein.  —  Gef.  7i2  bis  74%  Th,  4  bis 
.5.0  U,  J'2  bis  13  H^O,  lü  bis  110.  B.  Szilard  {Compt.  rend.  143,  (1906)  1145;  J. 
Oiiin.  Phy».  5,  (1907)  «42)  (1].  —  (xlänzend  rote  fluoreszierende  stabile  Lsg.  Konz.  JN'Hg 
ftllt;  HjOj  nicht,  färbt  aber  dunkler  unter  Entw.  von  ozonisiertem  0^.  K^FevCN)^  fällt, 
ohne  sogleich  die  Uranyl-Rk.  zu  geben.  —  Bei  200«  und  15  Atm.  fällt  ein  schwerer  röt- 
licher leicht  abfiltrierbarer  Nd.  (der  beim  Waschen  mit  W.  oder  A.  eine  nicht  klare  kolloide 
Lsg.  gibt).  —  Der  Trockenrückstand  der  Kolloid-Lsg.  besteht  aus  kleinen  glänzenden  roten, 
auch  u.  Mk.  amorphen  transparenten  Fragmenten;  unl.  in  W.  und  in  A.,  swl.  in  verd. 
.^^uren  (11.  in  HNO3)  zu  den  entsprechenden  Salzen.  Beim  Erhitzen  erst  bräunlich,  zuletzt 
glänzend  schwarz  und  glasartig,  und  dann  unl.  selbst  in  h.  konz.  Säuren  und  in  Königs- 
wasser.    B.  SziLARi)  (./.  Chim.  Phys.  5,  (1907)  636)  [2]. 

b)  Durch  Thorlumnltrat  peptonisiertes    Uranylhydroxyd.   —  1.  Man  löst, 
entsprechend  a),  (U02)(0H)o  in  Th(N03)4-Lsg.     B.  Szilard  {Compt.  rend.  145,  (1907)  463)  [3]. 

—  2.  Man  erhitzt  eine  verd.  Lsg.  von  Th(N03)4  und  gießt  in  sie  allmählich  eine  U02(OH)2 
enthaltende  Fl.  so,  daß  man  neue  Mengen  erst  zufügt,  wenn  die  alten  gänzlich  gelöst  sind. 
Wird  die  Lsg.  schwierig,  so  kocht  man  und  fährt  mit  dem  Zufügen  vorsichtig  fort,  bis  die 
letzte  kleine  Menge  sich  nicht  mehr  löst.  —  Die  filtrierte  Fl.  ist  grünlich  gelb  und  völlig 
klar,  sehr  wenig  veränderlich,  meist  ziemlich  konz.,  sehr  beständig.  Läßt  sich  durch  Ver- 
dunsten ohne  Veränderung  konzentrieren.  Gibt  beim  Trocknen  ein  amorphes  Prod.  Ein 
Teil  des  in  Lsg.  befindlichen  Prod.  geht  durch  Membranen.  B.  Szilard  [2].  —  Durch  Ver- 
dampfen der  Lsg.  erhält  man  einen  gelben  Körper,  dessen  Gehalt  an  Th  und  U  in  den- 
selben Grenzen  wie  beim  Uraninit  (4%  bis  11  >  Th,  65%  bis  74%  U)  wechselt. 
Szn.ARD  [3]. 

C.  Thorium,  Uran  und  Schwefel,    a)  Uranothoriumsiäfat.    Mischhristalle. 

—  Ü(S04)2,8H20  gibt  mit  dem  isomorphen  Th(S04)2,8H20  bei  3b^  leicht  Mischkristalle. 
DargesteUt  wurden  solche  mit  14.17  U(S04)2,8H20  und  85.83  Th(S04)2,8H20  (1.92%  UOj, 
39.90  ThOj),  sowie  mit  72.96  U(S04)2,8H20  und  27.04  Th(S04)2, 8H2O  (34.06%  UOj, 
12.57  ThOj).  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  f rang,  miner,  32,  (1909)  345).  —  Erhitzt  man  Th 
enthaltenden  Uraninit  mit  verd.  H2SO4  (l  :  5)  im  geschlossenen  Rohr,  so  erhält  man  a)  ein 
grünes,  b)  ein  weißes  Prod.  W.  F.  Hillebrand  u.  W.  H.  Melville  {Am.  Chem.  J.  14,  1 ; 
Chem.  y.  65,  230;  Ber,  25,  408;  J.  B.  1892,  21). 

Hillebrand  u.  Melville 
Gefunden 

b) 
Mol.-Verh.  |Mol.-Verh. 

1.00        ^6.07  I    ^^ 

1.95        32.66       2.05 
8.95         14.35       4.01 


a) 
Mol.-Verh. 

Mol.-Verh. 

U02 

49.18 

1.00 

48.40 

1.00 

34.34 

Th02 

3.59 

5.58 

19.84 

SO, 

32.08 

2.05 

31.27 

1.96 

31.48 

HjO 

14.18 

4.04 

14.84 

4.13 

14.34 

99.03  100.09  100.00  100.00 

b)  Durch  Uranylsulfat  peptonisiertes  Thoriumhydroxyd.  —  Man  ersetzt  bei 
Darst,  von  B,a)  (IJ02)(N03)2  durch  (U02)S04.     Die  Rk.  verläuft  langsamer.     Szilard  [1]. 

D.  Durch  Uranylchlorid  peptonisiertes  Thoriumhydroxyd.  —  Man  ersetzt 
bei  Darst.  von  B,a)  (U02)(N03)2  durch  (U02)Cl2.  -  Gelbrote  Lsg.  Szilard  [1]  [2].  -  Eigen- 
schaften ähnlich  denen  von  B,a).  Die  Verschiedenheit  der  Färbung  gegenüber  B,a)  wird 
durch  da«  Anion  bedingt.     AgNO,  trübt  erst  nach  einigen  Stunden  langsam.      Szilard  [2]. 

E.  Durch  Uranylacetat  peptonisiertes  Thoriumhydroxyd.  —  Man  ersetzt 
bei  Darst.  von  B  a)  (U02)(N03)2  durch  (U02)(C2H302)2.  Die  Rk.  verläuft  langsamer  als  bei 
B.ai,  aber  schneller  als  bei  C,b).    Szilard  [1]. 


Thorium  und  Vanadin.  1^5 

F.  Ämmoniumuranylthoriumoxalat,     (NHJ,,ThU  {C  ()\     i  in  r»i-.i 
Man  löst   das  blaßgrüne  Doppeloxalat,   dls  mkn  dÄ^tlf^^^^ 

saure  zu  einer  Lsg.   von  Th  und  U  erhält,  in    (NHJ,C,0,-Lsg.  und   vet 
dampft  langsam.    —    Smaragdgrüne  Kristalle.     Verliert    an   der   Luft   \H 
fehfen?'^*      ^'  ""^  ^^^^^''''  ^''''^^  (^-  ^^^^-  ^^^-  ^^^  (l'^08)    GüO).       (Analy.sen 

G.  UrantJioriu'm^^^^^  a)   U02,3Th02,3Si02,3H20.    -    Diese   Kor.nel 
kommt  wahrschemhch  dem  Mackintoshit  [S.  73]  zu.   W.  E  Hidden  u  W  F  h.,.^=o.-«  u 
J.  sei.  (Sill)  [3]  46,  98;  J.  B.  1893,  403).  *      '  ^'  ""'»'«»'^''«>  (^''»• 

b)  U03,3Th02,3Si02,6H20.  —  Diese  Formel  kommt  dem  Thorogummit  fS  781 
zu.  Ej'  ist  durch  Oxydation  des  UO,  zu  UO3  und  Wasseraufnahme  aus  Mackintosh  t  *ent 
standen.    Hidden  u.  Hillebrand.  ^ 


THORIUM  UND  VANADIN. 

A.  Thoriumvanadate.  a)  Th02,V205,6H20.  Bzw.  Th(HV0j2,-^H,0  — 
Durch  Versetzen  einer  verd.  ThC^-Lsg.  mit  einer  etwa  8^/oig.  wss.  Lsg 
von  reinem  Ammoniummetavanadat.  —  Starker  Nd.,  feucht  gelb,  mit  einem 
Stich  ins  Grünliche,  trocken  etwas  dunkler  und  deutlich  grüngelb.  Ver- 
hältnismäßig IL,  selbst  in  verd.  Säuren.  G.  Volck  [Z.  anorg.  Chem.  6,  165- 
a-B.  1894  I,  819).  —  Gelber  in  sd.  W.  unl.  Niederschlag.  Berzelius  (Poga 
22,  (1831)  58).  ^^ 

ThOa  ^63.87 

V2O5  182.6 

6H,0  108.0 


VoLCK 

(Mittel) 

47.59 

47.66 

32.93 

32.97 

19.48 

19.54 

Th02,V205,6H20  554.47  100.00  100.17 

b)  Th02,2V205,xH20.   —  L.  in  Wasser.    Berzelius. 

c)  Th02,6V205,8H20.  —  Man  vermischt  eine  schwach  saure  Lsg.  von 
Th(N03)4  mit  wss.  Na20,2V205,  gießt  die  schön  gelbe  Lsg.  von  einer  ge- 
ringen Menge  eines  schön  gelben  voluminösen  flockigen  Nd.  ab  und  ver- 
dampft im  Wasserbade.  —  Braunrotes  Pulver.  Verliert  bei  110^  4^/3  Mol. 
H2O  (gef.  5.47%,  her.  5.58),  den  Rest  beim  Glühen.     P.  T.  Gleve  (21). 

Cleve 

ThOa                  17.68                       16.86  17.57 

V2O5                   72.75                       74.00  74.16 

H,0                     9.57  9.90 


Th02,6V205,8H20       100.00  101.63 

B.  AmmoniumthormmphospJiorvanadinwolframat.  —  Formel  zweifelhau.  — 
Man  kocht  einen  Überschuß  von  Th(0H)4  mit  einer  Lsg.  von  30  g  Ain- 
moniumparawolframat  in  700  ccm  W.  10  Stunden,  setzt  2  g  Ammonium- 
phosphat  hinzu,  kocht  2  Stunden  und  hierauf  nach  Zusatz  von  Vanadin- 
trioxydhydrat,  das  aus  8  g  Ammonium-m-vanadat  erhalten  ist,  nochmals 
2  Stunden.  —  Aus  konz.  wss.  Lsg.  schwarze  große  glänzende  oktaedrische 
Kristalle.  LI.  in  W.,  unl.  in  organ.  Reagenzien.  HNO3  zers.  das  feste 
Salz;  das  gelbe  Prod.  ist  1.  in  W.  Die  Lsg.  ^vird  durch  HNO,  und  sehr  lang- 
sam durch  HCl  beim  Kochen  in  der  Farbe  geändert;  NH3  wirkt  nicht;  KDH  milt  einen 
grauen  Nd.,  der  sich  beim  Kochen  unter  Entw.  von  NH3  löst;  BaCl,  in  neutraler  l^.  wirkt 
nicht,  fällt  bei  Ggw.  von  NH3  und  beim  Kochen  einen  unl.  Nd.;  CdClj  gibt  nur  in  lun- 
moniakalischer  Lsg.  einen  schmutzig  grauen  Nd.,  unl.  in  sd.  W.,  1.  mJV.,  das  emige  »rupfen 
HCl  enthält;  PblNG,)«  liefert  einen  Nd.,   der  sich  in  W.   nur  auf  Zusatz  von  etwas  H.>ü, 


Gefunden 

5.42 

5.40 

5.41 

0.77 

0.80 

0.79 

59.31 

58.94 

59.13 

2.52 

2.71 

2.61 

15.95 

15.84 

15.89 

ISe  Th  und  Mn.     Th  und  As. 

löst;  Co(NO,),  in  NH,-Lsg.  fällt  flaschengrün,  beim  Kochen  olivgrün;  CuSO  fällt  nicht  die 
Lsg  in  NH,  gibt  einen  schmutziggrauen,  in  sd.  W.  unl.  x^ d  ;  die  dunkelbraune  FaUung 
durch  AkiNO  i«=t  etwas  1.  in  W.,  die  olivgrüne  durch  ammoniakalisches  AgNOg  vöUig  beim 
Kochen-  HpNO,  gibt  einen  hellgrünen  Nd.,  11.  in  W.,  das  mit  einigen  Tropfen  HNO3  ver- 
.!^tzt  ist*.    A.  Rogers  u.  E.  F.  Smith  (/.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  1223). 

Rogers  u.  Smith 

(NHJjO 

ThO, 

WO3 

P2O, 

H,0 

THORIUM  UND  MANGAN. 

Manqanothormnnitrat.  MnTh(N03)6,8(?)H20.  —  Konnte  nur  im  Gemenge 
mit  i>5'"o  fh(N0,)4,()H,0  erhalten  werden.  —  Man  engt  die  gemischten  Lsgg.  von  Th(N03)4 
und  Mn(N0a)2  sehr  stark  ein.  — Fast  farblose,  aus  übereinanderliegenden  Tafeln  bestehende 
Kristallaggregate.  —  Gef.  4.93*^/0  Mn,  31.25  Th,  44.2  NO3.  —  Es  hegt  keine  Mischung  der 
Einzelsalze  vor,  da  sonst  der  Gehalt  an  HgO  viel  größer  sein  müßte,  als  er  gef.  wurde. 
R.  Jacoby   [Die  Doppelnitrate  des  vierwertigen  Ce  und  des  Th,   DisseH.y    Berlin  1901,  76). 

THORIUM  UND  ARSEN. 

Thonumarsenate.  a)  Wohl  von  ivechselnder  Zusammensetzung.  — 
Man  fällt  neutrale  oder  saure  Thoriumsalz-Lsgg.  mit  Arsensäure  oder  Natriumarsenat.  — 
Weißer  flockiger  Nd.     Unl.  in  W.  und  Arsensäure.     J.  J.  Berzelius  [Pogg.  16,  (1829)    412). 

b)  Gemenge  hasischer  Salze  von  veränderlicher  Zusammensetzung.  — 
Man  läßt  in  ungenügender  Menge  Arsensäure  auf  ein  Th-Salz  ^virken.  —  Amorpher  Nieder- 
schlag.    G.  A.  Barbieri  {Am  dei  Line.  Rend.  [5]  19,  (1910)  II,  643). 

c)  ThCHAsOJg.GHgO.  —  1.  Man  fügt  zu  einer  fast  sd.  Th(N03)4-Lsg. 
mit  2^/0  Th02  eine  40<^/oige  Arsensäure-Lsg.  (4  Mol.  auf  1  At.  Th).  Es 
bildet  sich  ein  pulvriger  kristallinischer  sehr  schwerer  Nd.,  der  sich  bald  auf  dem  Boden 
ablagert.  In  der  Kälte  konnte  der  Nd.  zunächst  amorph  erhalten  werden,  wurde  aber  dann 
doch  kristallinisch  (die  Umwandlung  wird  durch  Erwärmen  und  Zufügen  von  einigen 
Tropfen  HNO,  erleichtert).  Bei  k.  sehr  verd.  Lsgg.  tritt  zunächst  kein  Nd.  auf,  doch  wird 
die  Fl.  allmählich  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte,  die  sich  ganz  langsam  in  ein  kristal- 
linisches Pulver  verwandelt.  Man  filtriert  auf  der  Saugpumpe,  wäscht  schnell 
(sonst  tritt  Hydrolyse  em)  und  trocknet  an  der  Luft  auf  Filtrierpapier.  — 
2.  Man  behandelt  Verb,  d)  mit  W.  —  Kristallinisches  Pulver  von  mkr. 
\Vürfelchen.  Verliert  trocken  an  der  Luft  etwas  Kristall-HgO.  Unl.  in  W., 
das  bei  längerer  Einw.  Hydrolyse  bewirkt,  in  verd.  HNO3  und  Arsensäure. 
Barbieri. 

d)  Th(H2As04)4,4H20.  —  Man  fügt  zu  Th(N03)4-Lsg.  mit  5«/o  ThO^ 
in  der  Kälte  eine  50^/oige  Arsensäure-Lsg.  (8  Mol.  auf  1  At.  Th).  Nach 
längerer  oder  kürzerer  Zeit  bilden  sich  an  der  Oberfläche  der  Fl.  Kristalle, 
dann  erfüllt  sich  die  Fl.  gänzlich  mit  Nadeln,  die  auf  der  Saugpumpe  ab- 
filtriert  werden.  —  Weiße  voluminöse  M.  von  feinen  glänzenden  nadel- 
förmigen  und  (u.  Mk.)  kubischen  Kristallen,  die  etwas  an  Baumwolle  er- 
innert. Wird  durch  W.  zu  c)  zers.  Sonstige  Eigenschaften  wie  bei  Verb.  c). 
Barbieri. 

Barbieri 
(■)        Berechnet  Gefunden 

ThO,  42.61  4-2.45        42.78 

A«,Oj         37.fXi  37.6-2         .37. .30 


Barbieri 

d) 

Berechnet 

Gefunden 

ThOa 

30.44 

30.15        30.52 

AS2O5 

52.96 

53.24         52.40 

Th  und  Te;  Zn;  Sn;  Tl.  187 

THORIUM  UND  TELLUR. 

a)  Thoriumtellurit.   —  Läßt  sich  in  leichten  weißen  voluminösen  Flocken  fallen. 
Uni.  in  einem  Überschuß  von  Th-Salz.    Berzelius  [Pogg.  32,  (1834)  007). 

b)  Thoriiimtellurat    —   Weißer  flockiger  Nd.    Uni.  im  Überschuß  des  Thorium- 
salzes.    Berzelius  (a.  a.  0.,  595), 


THORIUM  UND  ZINK. 

ZinktJioriumnitrat.  ZnTh(N03)6,8H20.  —  Aus  einer  Lsg.  von  1.5  Mol. 
ZnCOg  und  1  Mol.  Th(N03)4  in  HNO3,  D.  1.25.  Trocknen  auf  Thon  und  zwischen 
Filtrierpapier.  —  Große  farblose  wasserhelle,  oft  treppenförmig  ausgehölilte 
Kristalle,  sehr  ähnlich  denen  des  MgTh(N03)(j,8H20.  R.  Jacoby  (Die  Doppel- 
nitrate  des  vierivertigen  Ce  und  des  Th,  Dissert.,  Berlin  1901,  72);  R.  J. 
Meyer  u.  R.  Jacoby  \Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  386).  Monoklin  prismatLsch. 
a|^b:c  =  1.0437  :1:  ?.  Vorherrschend  c{001}  und  ojlll}.  (111) :  (001)  =  ♦<i9°20';  (lll): 
(111)  =  85*^0'.  Schwache  negative  Doppelbrechung;  optische  Achsenehene  .'senkrecht  zu 
b{010).  Erste  Mittellinie  fast  normal  zu  c.  2H  (in  Cedernholzöl)  =  19*'0'  für  Li-,  19°:20'  Na-, 
19^40'  Tl-Licht.  Sachs  {Z.  Kryst.  34,  (1901)  163).  [S.  a.  P.  Groth  [Che^n.  Kryst., 
Leipzig  1908,  II,  163).]  Verliert  bei  65*^  unter  Zerfall  2  Mol.  H.O.  Äußerst 
hygroskopisch.     Jacoby;  Meyer  u.  Jacoby. 

Jacoby 
Berechnet  Gefunden 

Zn  8.02  7.79 

Th  28.56  28.22  28.17 

NO,  45.72  44.4 


THORIUM  UND  ZINN. 
Stannithormmsidfat.  SnTh(S04)4,2H20.  Bzw.  Sn[(SO,),(SO,H),(OH),lTh.  - 
Man  erhitzt  Th(S04)2  (1  Mol.)  mit  einer  Lsg.  von  Zinnsäure  (mindestens 
2  Mol.)  in  konz.  H2SO4  etwa  zwei  Stunden.  —  Feine  Nadeln.  Durch  W. 
zers.;  das  Kristallwasser  ist  sehr  fest  gebunden.  R.  F.  Weixland  u.  H.  Kühl 
(Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  252). 


Weinland  u.  KChl 

Berechnet 

Gefunden 

Sn 

15.42 

15.45            15.52 

Th 

30.16 

30.1             30.25            30.16 

SO4 

49.77 

50.3              49.0Ö 

THORIUM  UND  THALLIUM. 

A.  ThallothoriimnityaL  [?]  -  Konnte  nicht  erhalten  werden  I^fi^'-^-S_>^j.  ^.^1 
Zimmertemp.  scheidet  sich  unverändertes  TINO,  ab,  benn  Erhitzen  w.rd  ^^  J" J  '*»  \ 'J,  . 
oxvdiert.  R.  Jacoby  {Die  Doppeinftrafe  des  vienverUgen  Ce  u.  des  Th,  fh.^.s.rf..  /^  • 
1901,  70). 

B.  Thallothoriumkarbonat.      Tl,Th(G03)5.    -    Man   versetzt    e.i.-    i.  , 
von  Th(OH),   in   wss.   (NHJ.CA   mit  einer  ^'^r/.  L^?;    ;:[;» J'^^'^-   ^^  ^ 
sich  bald   ein   kristallinisches   Pulver  ausscheidet,   das  jedoch  >teU  uber.rl 
beigemengt  enthält  (s.  Analyse).      A.    RoSENHElM,     V.  bAMTEH    U.    J.   1'^ 

anorg.  Chem.  35,  (1903)  437). 


188  Th  nnci  Pb;  Fe;  Ni. 

Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn 
Tl                 69.69                        71.63                  71.40 
Th                13.23                       12.55                  12.46 
CO3  1 7.08 16^20 


THORIUM  UND  BLEI. 

Durch  Thoriumnitrat  peptonisiertes  Bleihydroxyd.  —  Fügt  man  zu  ThCNOgV 
Ls«  sehr  reines  in  W.  suspendiertes  Pb(0H)2  [s.  a.  S.  87]  (oder  PbCOg)  im  Überschuß,  so 
tallt  Th(0H)4,  und  Pb(N03)2  bleibt  in  Lsg.  Die  (ohne  Überschuß)  an  Pb(OH)j  sorgfältig  ge- 
«ältigte  klare  Lsg.  scheidet  beim  Konzentrieren  in  der  Leere  über  H2SO4  bei  gewöhnlicher 
Temp.  zuerst  gut  ausgebildete  große^  dann  kleinere  Kristalle  von  Pb(N03)2  ab,  von  denen  man 
(wenn  die  Lsg.  anfängt  sehr  konz.  zu  werden)  nach  Zusatz  von  abs.  A.  abfiltriert.  Es 
bleibt  eine  sauer  reagierende  kolloide  Lsg.,  welche  die  Rkk.  des  Pb  und  nicht  die  typischer 
Kolloide  gibt.  Den  Trockenrückstand  bilden  kleine  glänzende  glasartige  durchsichtige 
Lamellen,  11.  in  W.  und  in  Alkohol.     B.  Szilard  [J.  Chim.  Phys.  5,  (1907)  645). 


THORIUM  UND  EISEN. 

A.  Durch  Thoriumnitrat  peptonisiertes  Ferrihydroxyd.  —  Wie  bei  Th  und 
U  bzw.  Blei.     Szilard. 

B.  Thoriumferrocyanid.  ThFeCCNjgjfflgO.  —  Man  mischt  in  Lsg.  ThCl^ 
mit  einem  Überschuß  von  K4Fe(GN)6.  —  Weißer  nicht  kristallinischer  Nd. 
—  Gef.  (über  H2SO4  getrocknet)  44.76  «»/o  Th,  10.85  Fe,  66.38  ThOj  +  FejOg  (ber.  45.17, 
10.81,66.79).     P.T.  Cleve  (Bih.Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  2,  (1874)   Nr.   6,    12). 


THORIUM  UND  NICKEL. 

A.  ThoriumnicM.  ThgNi.  —  Man  erhitzt  krist.  ThGl4  (1  Mol.),  das 
mit  KCl  oder  mit  LiCl  gemengt  ist,  mit  Li  (4  At.)  im  Nickelschiffchen  im 
Nickelrohr  in  der  Luftleere,  wäscht  mit  A.  und  mit  Ae.  und  trocknet  über 
H2SO4.  —  Graue  Blättchen  oder  schwarzes  selbstentzündliches  Pulver. 
Wird  vom  Magneten  nicht  angezogen.  Entzündet  sich  beim  feinen  Pulveri- 
sieren und  beim  Erhitzen  auf  115^.  Gibt  in  CO  bei  60^  kein  Nickelkarbonyl ; 
zers.  sich  bei  400^  unter  Abscheidung  von  C.  Schnell  1.  in  HCl.  E.  Chau- 
VENET  (Biäl.  Äcad.  Belg.  1908,  684). 

Chauvenet 
Th  88.72  88.51  88.57 

Ni 11.28 11.56 11.32 

ThjNi  100.00  100.07  99.89 

B.  NicMthoriumnitrat.  NiTh(N03)6,8H20.  —  Ein  Doppelsalz  konnte  nicht 
erhalten  werden.  P.  T.  Cleve  (14).  -  Wie  ZnTh(N03)6,8H20  erhalten.  —  Hell- 
grün. Sonst  ähnliche  Eigenschaften  wie  beim  Zn-  und  Mg-Salz.  Ver- 
wittert aber  im  Exsikkator  leichter.  R.  Jacoby  {Dissert.,  74);  R.  J.  Meyer 
u.  R.  Jacoby  (Ber.  33,  (1900)2139).  Monoklin  prismatisch.  a:b:c=  1.0334: 
1  :  ?  Rhomboederähnhche  Kombination  von  nur  c{00l}  und  o{lli}.  (111) :  (001)  = 
•G8°28';  (111):(111)  =  *83"54'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Negative  Doppelbrechung. 
Ebene  der  optischen  Achsen  bjOlO);  erste  Mittellinie  nahezu  senkrecht  zu  c.  2E  =  26<>29'  für 
Li-,  26«  12'  Na-,  24«44' Tl-Licht.  Geipel  (Z.  Kryst.  35,  (1902)  626,  628).  [S.a. 
P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  163).] 


Th  und  Co;  Gu;  Ag;  Hg.  jgg 

„       ,  Jacoby 

Berechnet  Gefunden 

Ni  7.25  7.45  7  28 

Th  28.80  28.62  28*70 

NO,  46,10  46.2 

THORIUM  UND  KOBALT. 

Kobaltothoriumnitrat,  CoTh(N03)6,8H20.  —  Wie  das  Mg-  und  Zn-Salz 
[S.  179  u.  187].-  Schwachrot  violett  gefärbte  Kristallaggregate,  weniger  gut  aus- 
gebildet als  das  Ni-Salz.  Verwittert  im  Exsikkator.  Sehr  hygroskopisch  ~ 
Gef.  7.82  bzw.  7.98%  Co,  28.52  Th,  45.2  NO3  (her.  7.32,  28.78,  46.07).  R.  Jacoby 
{Dissert.,  75). 

THORIUM  UND  KUPFER. 

Durch  Thoriumnitrat  peptonisiertes  Cuprihydroxyd.  —  Analog  dem  peptoni- 
sierten  Uranylhydroxyd  erhalten.  —  Blaue  oder  grüne  Flüssigkeit.     Szilard. 

THORIUM  UND  SILBER. 

Silberthoriumnitrat.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden  [s.  a.  S.  120].  Bei  Zimmer- 
temperatur, sowie  in  der  Wärme  schied  sich  AgNOg  unverändert  ab.   Jacoby  {Dissert.y  70). 

THORIUM  UND  QUECKSILBER. 

A.  Mercurithoriumjodide.  a)  Hg2ThJ8,12H20.  —  Man  verdünnt  die  Fl. 
unter  b)  mit  W.,  läßt  an  trockner  Luft  verdunsten,  filtriert  vom  ausge- 
schiedenen HgJg  ab,  engt  das  Filtrat  ein  und  trocknet  auf  Thon.  Die  Mutter- 
lauge zeigt  annähernd  die  Zus.  der  Kristalle.  —  Kleine  sehr  veränderliche  Kristalle. 
A.  DüBoiN  {Ann.  Chim.  Phys,  [8]  16,  (1909)  283). 


DUBOIN 

Berechnet 

Gefunden 

Hg 

21.45 

21.26                 21.10 

Th 

12.47 

12.75                  12.79 

J 

54.49 

53.64                 53.27 

b)  Hg5Th2Ji8,21H20.  —  Die  bei  c)  erhaltene  Mutterlauge,  die  durch 
Ggw.  von  J  dunkelbraun  ist,  wird  so  lange  mit  HgJ  geschüttelt,  bis  sich 
die  braune  Färbung  verliert.  —  Fl.  von  gelber,  dem  Olivenöl  ähnlicher  Farbe. 
D.^^-^  3.512.  —  Gef.  21.99  bzw.  22.26 «/o  Hg,  10.07  bzw.  10.26  Th,  51.18  bzw.  51.23  J. 
Aus  diesen  Zahlen  läßt  sich  auf  die  angegebene  Formel  schheßen.    DuBOlN. 

c)  Hg5ThJi4,18H20.  -  Man  löst  frisch  gefälltes  Th(G03)2  in  HJ,  sättigt 
die  Lsg.  nach  Konzentrieren  auf  dem  Wasserbade  mit  HgJg,  läßt  erkalten, 
wobei  sich  zunächst  nur  HgJa  abscheidet,  läßt  die  kristallinische  M.  lange  stehen, 
damit  sich  größere  Kristalle  bilden,  trocknet  auf  Thon  und  wählt  die  größten 
Kristalle  mit  der  Pmzette  schnell  aus.  —  Sehr  zerfließhche  Kristalle.  W  ird 
an  der  Luft  selir  schnell  infolge  von  Zers.  rot.  Durch  W  sehr  leicht  zer- 
setzlich.     DuBoiN  (a.  a.  0.,  282;  Compt.  rend.  146,  (1908)  102/}. 


DUBOIN 

Berechnet 

Gefunden 

Hg 

29.99 

30.74 

30.83 

Th 

6.97 

6.54 

6.73 

J 

53.32 

53.24 

53.40 

.^)3.41 


a) 

Cleve 

Berechnet 

Gefunden 

Hg 

42.95 

43.45 

Th 

1G.75 

17.13 

S 

0.87 

6.72 

H,0 

1.5.46 

16.19 

19Q  Thorium  und  Platin. 

B  Mercuricmnid-Tliorimnoxyrhodanide.  —  Beim  Verdunsten  einer  ge- 
mischten h.  und  konz.  Lsg.  von  AgCGN)^  und  ThCSGN)^  erhält  man  zu- 
nächst b),   dann  a),   die  durch  Umkristallisieren   für  sich  gereinigt  werden. 

Caeve. 

a)  3Hff(CN)o,Th(OH)(SGN)3,12H20.  —  Perlmutterglänzende  kleine  Blätter. 
Verliert  über  H.SO^  10  Mol.  H^O  (gef.  l3.68«/o,  ber.  12.8),  den  Rest  bei  100^ 
Cleve. 

b)  Hg(CN)2,Th(OH)3SCN,(H20?).  —  Weißes  feinkörniges  Pulver.   Cleve. 

b)  Cleve 

Berechnet  Gefunden 

32.63  32.23            .34.75 

38.17  37.73            37.01 

5.22  6.57              6.02 


THORIUM  UND  PLATIN. 

A.  Thonnmplatin.  —   Th  bildet  mit  Pt  eine  schmelzbare  Legierung.    Nilson. 

B.  Flatinothoriumnitrit[f].  —  Durch  Umsetzung  von  Baryumplatinonitrit  mit 
Th(S0J2  erhält  man  syrupdicke  Lsgg.,  die  NjOg  entwickeln  und  vollkommen  zers.  werden. 
L.  F.  NiLsoN  {Ber.  11,  880;  J.  B.  1878,  313). 

C.  Platinthoriumchloride.  —  Stimmen  überein  mit  denen  des  Sn  [ds.  Handb.V, 
31  und  des  Zr  [S.  67].    Nilson. 

a)  Flatinothoriiimchlorid.  Bziv.  Thoriiimchloroplatinit,  3PtCl2,2ThCl4, 
24H2O.  —  Aus  einer  Lsg.  der  Einzelsalze  mit  etwa  1  :  1  Mol.  erhält 
man  zunächst  einige  farblose  Kristalle  von  ThCl^,  die  man  beseitigt,  dann 
die  Verb.  Man  preßt  zwischen  Fheßpapier.  —  Dunkle  kleine  stumpfe  rhomboeder- 
ähnliche  Kristalle.  Gibt  bei  100^  ohne  zu  schmelzen  sehr  träge  6  Mol.  HgO 
ab  (gef.  5.05  bzw.  5.50  «/o,  ber.  5.42).  Zerfließt  leicht  an  der  Luft.  —  Gef.  72.64 
bzw.  72.92  Pt -f  Th(S04)2,  28.88  bzw.  29.35  Pt,  23.78  bzw.  24.19  Th,  (ber.  72.63,  29.83, 
23.51).  L.  F.  NiLsoN  [Öfvers.  af  7c.  Vetensk  Akad.  Förh.  33,  (1876)  Nr.  7, 
18;  Ber.  9,  (1876)  1145;  Nova  Acta  Upsal.  [3]  9%  (1877)  Nr.  15,  44). 

b)  Fiatinithor iiimchlorid.  Bzw.  Thoriimichloroplatinat.  PtC^jThCl^, 
I2H2O.  —  Aus  höchst  konz.  Lsg.  der  Einzelsalze  beim  Abdunsten  in  der 
Luftleere.  —  Ziemlich  große  und  gut  ausgebildete  orangerote  tafelförmige 
Kristalle.  Zerfließt  schnell  an  der  Luft.  —  Gef.  20.78%  Pt,  25.34  Th,  67.45 
Pt  +  Th(S0,)2  (ber.  21.24,  25.11,  66.9.5).  P.  T.  Cleve  (Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl. 
2.  (1874)  Nr.  6,  10). 

D.  Flatinothoriumcyanid.  2Pt(CN)2,Th(CN)4,16H20.  —  Aus  der  durch 
Doppelzers.  von  Baryumplatinocyanid  und  Th(S0j2  erhaltenen  Lsg.  — 
Citronengelbe  kleine  platte  Nadeln,  in  der  Richtung  der  Hauptachse  ge- 
sehen schön  grün.  Cleve  (12).  Strohgelbe  nadeiförmige  rhombische  Prismen, 
bipyramidal.  m{110},  durch  b{010}  stark  abgeplattet,  an  beiden  Enden  klein  r{101}. 
a  :  b  :  c  =  0.4589  :  1  :  0.1485.  (110) :  (110)  =  *49«18',  (101) :  (101)  =  *35^52',  (101) :  (110)  =^ 
73«45'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  b.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1906, 
I,  547).]  [Frühere  Messungen  von  Carlson.]  D.  2.461.  Hält  sich  bei  gewöhnlicher 
Temp.  sehr  gut.  Verwittert  in  w.  trockner  Luft  ziemlich  schnell  und  wird 
gelbbraun.   H.  Topsoe  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  5,  9).    Ver- 
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liert  sowohl  über  H2SO4  als  auch  bei  100^  14  Mol.  H^O  (gef.  21.05  bzw 
2l.887o,  ber.  22.38).  Ziemlich  wl.  in  k.  W.,  11.  in  h.  W.  -  Gef.  20.74«'o  Th, 
58.56  bzw.  58.08  Pt  +  ThOg  (ber.  20.78,  58.79).    Cleve. 

E.  Platinthoriumoxalate.     a)   PtTh(C204)3,6H20.     Platinothoriamoxalat, 

—  Aus  dem  gelben  Na2Pt(C204)2,5H20  durch  ThfNOa)^.  —  Orangefarbenes 
kristallinisches  Pulver.  Wird  bei  100^  wasserfrei.  H.  G.  Söderbaum  (Bull. 
soc.  chim.  [2]  45,  (1886)  193). 

b)  Pt2Th(C20j4,18H20.    Bm\  Th(PtC408)2,18H20.   Thoriumplatosoxalat. 

—  Aus  dem  dimklen  Na2PtG408,4H20  durch  Th(N03)4.  —  Dunkelbrauner 
Nd.     Verliert  bei  100^  14  Mol.  HgO.     Söderbaum. 
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A.  Geschichte.  —  Die  Säuren  von  Nb  und  Ta  finden  sich,  wie  iedoch  erst  spit  iä-.k 
und  später  festgeste  t  ist,  in  denselben  Mineralien,  nach  wechselnden  Verhältnissen  neben 
einander,  so  namentlich  im  Tan^a^^,  TapioUt,  Yttrotantalit,  Fergusonit,  Polykras  C^Z- 
Ute  [s.  weiter  unten,  bei  Nb  und  Fe  und  bei  Ta  und  Nb]  enthaltende  nach  ihrem  Fundort 
bald  ausschließlich  Niobsaure  (Grönland),  bald  Niobsäure  mit  kleineren  oder  trrö&eren 
Mengen  Tantalsäure.     Pyi-ochlor  scheint  tantalfreie  Niobsäure  zu  enthalten 

Zur  Kenntnis  dieser  Verhältnisse  ist  man  auf  folgendem  Wege  gelangt  Hatschftt 
{Crell.Ann.\m,\,\Jl,  252,  352;  Scher.  J.  %  (1802)  657)  entdeckte  1861!^"'" 
Columbit  von  Massachusetts  ein  neues  Metall,  das  er  Columbium  nannte  Egkeberc  (K 
Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  23,  (1802)  180;  Ann.  43,  (1802)  276;  Crell.  Ann.  1803,  I,  3-  Schtr 
J.  9,  (1803)  598)  1802  in  finnischen  und  schwedischen  Tantaliten  und  Yttrotantaliteu  ein 
ähnliches,  das  Tantal.  Wollaston  {Schw.  1,  (1811)  520;  Gilb.  37,  (1811)  98)  glaubte  1809 
die  Identität  beider  Metalle  erweisen  zu  können,  worauf  Berzeliüs  [K.  Sv.  Vet.  Akad  Handl 
1824,  2;  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  29,  (1825)  300)  die  Säure  der  Tantalite  als  Tantalsäure 
untersuchte.  Nachdem  dann  Wöhlers  Forschungen  1839  Eigentümlichkeiten  der  im  Pyro- 
chlor  und  in  den  „bayerischen  Tantaliten"  enthaltenen  Metallsäure  (der  jetzigen  Niobsäure) 
nachgewiesen  hatten,  bezeichnete  H.  Rose  [Pogg.  63,  (1844)  317)  die  Metallsäure  des 
Columbits  von  Bodenmais  [wie  wir  jetzt  wissen,  ein  Gemenge  von  Tantalsäure  und  Niol>- 
säure]  als  einem  neuen  Metall,  dem  Niob,  angehörig.  Rose  glaubte  1846  in  demselben 
Columbite  ein  drittes  Metall  dieser  Gruppe,  das  Pelop,  gefunden  zu  haben,  gelangte  je- 
doch 1853  zu  der  Vorstellung,  daß  Pelopsäure  und  Niobsäure  verschiedene  Oxyde  desselben 
Metalls,  des  Niobs,  seien  und  bezeichnete  von  da  ab  die  Pelopsäure  als  Niobsäure,  die 
frühere  Niobsäure  als  „Unterniobsäure".  Hermann  fand  1856  im  Kimitotantalit  außer  der 
Tantalsäure  auch  Niobsäure,  1857  im  Columbit  von  Bodenmais  außer  der  Niobsäure  auch 
Tantalsäure.  Hierauf  zeigten  Blomstrand  (Ann.  135,(1865)  198;  J.  prakt.  Chem.  99,  (1866) 
44)  und  Marignac  [Campt,  rend.  60,  (1865)  234;  Arch.  phys.  nat.  [2J  23,  (1865)  249,  326) 
fast  gleichzeitig  (1864  und  später),  daß  die  „Unterniobverbindungen"  von  Rose  der  einen 
Säure,  der  Niobsäure,  angehören,  seine  Niobverbindungen  dagegen  Gemenge  von  Ta-  und 
Nb-Verbb.  sind.  Blomstrand  gelangte  zu  dieser  Einsicht  durch  zahlreiche  Analysen  der 
Chloride  von  verschiedenem  Urspnmg  und  dadurch,  daß  er  das  weiße  „Unterniobchlorid" 
von  Rose  als  Oxychlorid  erkannte;  Marignac  durch  eine  eingehende  Erforschung  der 
Fluoride  des  Ta  und  Nb.  Auch  zeigten  die  Unterss.  von  Blomstrand  und  Marignac,  daß 
das  Dianium,  das  Von  Kobell  1860  in  verschiedenen  Mineralien  aufgefunden  haben  wollte, 
mit  Nb  identisch  ist,  die  von  Marignac,  daß  das  von  Hermann  im  Samarskit  und  im 
^schynit  angenommene  Ilmenium  ein  Gemenge  von  Nb  und  Ti  darstellt.  Die  von  Her- 
mann gegen  Marignac  angeführten  Argumente  sind  ganz  unhaltbar.  Jörgensen  (ds.  Handb., 
6.  Aufl.,  II,  2,  60).  Das  von  Hermann  [Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  344)  als  neu  angesprochene 
Neptunium  ist  nach  A.  Larsson  [Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  189)  identisch  mit  Niob. 
Auch  E.  F.  Smith  [Proc.  Am.  Phil.  Soc.  44,  (1905)  156,  188)  konnte  nach  den  Vorschriften 
Hermanns  nie  Neptunium  finden.  Sainte-Claire  Deville  u.  Troost  (Campt,  rend.  60,  (1865) 
1221)  zeigten  durch  das  Studium  der  DD.,  daß  die  Niobmineralien  an  Grundstoffen  Nb  und 
Ta  enthalten. 

B.  Vorkommen.  —  Außer  den  bereits  angeführten  Mineralien  enthalten  auch  Eiixenit, 
Wöhlerü,  Äschynit  und  Samarskit  (anscheinend  tantalfreie)  Niobsäure.  Stibiotantalit  ist 
{Nb.Ta)SbO..  Strüverü  und  Ilmenorutil  werden  von  G.  T.  Prior  u.  F.  Zambonini  {Min^r. 
Mag.  15,  78;  N.  Jahrb.  Miner.  19091,  175;  C.-B.  1909  II,  378)  als  Salze  komplexer  Titan- 


Ixiolit  in  Australien:  E.  S.  Simpson  (Chem.  N.  99,  (1909)  49;  102,  (1910)  '2\b'  ( .^H.  909  1. 
938;  1911  I,  422).  Epistolith  ist  Na,Ti(NbO)3(S10A.3.5H,0  oder  Na.oNb4S..O,..10H^^^^ 
F.  Zambonini  (AttiAccad.NapoliU;  N.  Jahrb.  Miner.  1^10 1,  177;  6.-R  1910  I.  4W 
Ixionolith  ist  ein  zinn-  und  manganreicher  Tantalit.  Fe(Nb,Ta),0«.  Chalkolompnt  [s.  unter 
Gmelin-Frledheim-Peters.    VI.  Bd.    7.  Aufl.  *• 
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Vh   nn.   V,     onth-ilt   50  65*^0  Nb..O,.     Flink.     Ob  Hjehnit   nur  Taiitalsäure,   ob  Folymignit 
üLbäupt  CoS^  ob  A<fel^.olit  Tanlalsäure  oder  Niobsäure  enthält,  bleibt  zweifel- 

^oJ      iL»//T    unter  Ta  und  Nb]   ist  ein  Ferroniobattantalat.     Kleine  Mengen  Niobsaure 

Thim  Fhu^  [41  8,  186Ü)  7U)  fand  in  einem  12  g  betragenden  Ruckstande  von  der  \er- 
•^hpitun-  bedeutender  Mengen  Wolfram  von  Zinnwald  und  Sclilackenwald,  nach  Abzug  des 
i^^/'*^7^.o^^Ta  o  '  4  m  und  73.3  (wahrscheinlich  noch  titanhaltiges)  Nb.O^;  F.  Möller 
lAnn  l2b'nSül)"i>4i)  im  Tritonit  3.r,37o  zirkonhaltiges  T^,0,',  Scheerer  (Po^^^.  72,  (1847) 
r,6)  l':olumbit.äuren  im  Uraupecherz,  A.  Nordenskjöld  (FmZ.  Miner.,  HelsmgforsimjJS 
TaO  in  finnischem  ;f//»»»*^^<'m  (Ainalit),  G.  Tschernik  [Vei-h.  russ.  mtner.  Ges.  41,  (190o)  1; 
z'Kryst.  41,  (1906)  183)  2.97  %  NbA  +  TaA  i"  einer  Varität  des  Yttrogranats  Sanidim 
(im  w^ontlichen  Galciumsilicozirkonat)  vom  Monte  Somma  enthalt  nach  Prior  1  68%  Nb^O 
und  tf^TTa'a.  F.  Zambomxi  {Miver.  Mag.  15,  (1910)  247;  ^\  Jahrb.  Miner.  191011,  187  ^ 
CrU.  1911  I,  254). 
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9. 
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XbjO, 

9.15 
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0.0890 

TaA 

65.67 

0.1485 
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0.1121 

Tiö/ 

6.20 

0.0775 

6.53 

0.0816 

SnOj 

0.17 

0.0011 
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MnO 

4.78 
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0.2797 

FeO 
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3.11 

0.043i 

AI2O3 

1.65 

0.0161 

CaO 

1.32 

0.0236 
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0.0262' 

1.  bis  9.  TantalUe.  —  1.  Von  Häkäsaari  (Tammela).  D.  7.384.  —  2.  Von  Rosendal 
(Bj('.rkboda).  D.  7.277.  —  3.  Von  Skogböll  (Kimito).  D.  7.272.  Enthält  in  den  12.26  %  NbA 
höchstens  1 7^  TiOj.  —  4.  Von  demselben  Fundort.  D.  7.232.  Glühverlust  0.23«/o.  — 
.5.  Von  Broddbo  (Falun).  D.  6.311.  Das  Sn02  enthält  eine  Spur  WO3.  Glühverlust  0.75%.— 
6.  Angeblich  von  Broddbo.  1).  6.082.  MnO  enthält  Spuren  CaO.  Rammelsberg  {Pogg.  144, 
(1871)  65).  —  7.  Tantaht  von  Schweden  (Broddbo?).  D.  7.03.  NbgOj  enthält  TiOa- 
Marionac  (Airn.  Cliim.  PJigs.  [4J  8,  (1866)  68).  —  8.  AustraUscher  und  9.  amerikanischer 
Tantalit.  Weiss  u.  Landecker  {Z.  anorg.  Chem.  64,  65;  C.-B.  1909  II,  1976).  —  S.  a.  bei 
Ta  und  Nb. 

Xeotantalit  unterscheidet  sich  vom  Tantalit  hauptsächlich  durch  seinen  hohen  Gehalt 
an  IIjO.  Kristalle  aus  den  zinnsteinreichen  Sauden  der  Kaoline  von  Golettes  und  Echassieres 
(AUier-Departement)  enthalten  nach  Pisani  22.00%  NbA.  57.70  TagOs,  4^-57  FeO,  2.85  MnO, 
(0.43  SnOJ,  2..50  KjO  +  U^O  +  NaaO,  (1.43  AlA).  0.14CaO,  Spuren  von  Mg  undU,  (1.32  SiOg), 
6.30  Verlust  bei  1200«,  Summe  99.24.  Nach  der  mkr.  Unters,  gehören  SnOj,  A1203  und 
SiOj  Verunreinigungen  an.  P.  Termier  {Bull.  soc.  frang.  minir.  25,  (1902)  34;  Z.  KnjsL 
39,  (1904)  183).  —  In  einem  Stibiotantalit,  D.  6.80,  gef.  16.19%  NbA»  41.92  TagOj,  40.95 
Sb/),,  0.60  B12O3.  H.  W.  FooTE  u.  R.  W.  Langley  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  30,  393;  C.-B. 
1911  I,  1249). 
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28.55 

0.76 

0.34 

13.54 

4., 55 

0.34 

0.42 

H,0       0.16 


10. 

Nb,0, 

77.97 

Ta,0, 

WO, 

0.13 

SnOj 

0.73 

FeO 

17.33 

MnO 

3.28 

ZrO, 

0.13 

MgO 

0.23 

PbO 

0.12 

99.92 


100.19 


12. 

13. 

56.43 

48.87 

22.79 

30.58 

1.07 
0.58 

0.91 

15.82 

15.70 

2.39 

2.95 

0.28 

0.40 

0.14 

0.35 

0.40 

100.11 


99.55 
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10.  bis  29.     Columbüe  und  mohitc.   —    10.  Von   Grönland  l»  '.-nr     i-  ..    . 

Spuren  von  CaO.  -  11.  Von  Haddam.  D.  6.151.    En  häKu  e n  Ymi  (V  \>m  '  r  \ '"'^'^ 

12.  Von  Bodenmais.    D.  5.75.    -   13.   Dsj?l     D  6  26     R,  n«?^u!  ?     ^     '  '  ^'^'  ^^"^^'   - 
14.   Columbit   (von    Moss    Norwegen ,    7I0/0  NbA^ 


16-  17.         18. 


l'J.  -JO. 


i\bA+raA  83.20  x\b,0,H-Ta,0,     79.75     79.49    Nb^  77.83    Nb  0    60  95    «Oir 

^ 3^MnO 6.69      5.83    MnO  11.23    MnO      7  U7      7  00 

102.10  100.97  09.98  9Ö:83~99:85 

16.  Niobit  (amerikanischer  Columbit),  enthält  Spuren  Silicium  D.  5.75.  Moissan  IComm 
.-enä  mjO'BuU.  soc  cMm  [3]  27,  (1901)  429).  -  17.  und  18.  Columbitel'n  hÄ 
D^.  o.7o.  Roy  D.  Hall  (J.  Am.  Cliem.  Soc.  26,  (1904)  1235).  Eine  andere  MenL'e  aus  Süd-Dakota 
(Lawrence  Co.)  hatte  D.  5.86  und  enthielt  817oNbA  +  TagO.;  außerdem  TiO„  SiO,  ZrO 
SnO„  WO3,  Fe,  Mn,  Zr,  U,  Gu(?)  und  Ni(?).  Roy 'd!  Hall  u.'e.  F.  Smith  (pV-oc  ^lli  Ä' 
Soc.  44,  (1905)  177,  179).  —  19.  Columbit  von  Colorado.  D.  5.48.  W.  P.  Headden  m-oc 
Colm-ado  scient.  Soc.  II,  1,  31;  Z  Kryst.  12,  (1887)  494).  —  20.  Gewöhnlicher  schwarzer 
Mobit  von  Brancheville,  Conn.  D.  5.73.  F.  B.  Osborne  {Am.  J.  sei.  iSill.)  [3]  30  (1885) 
336;  Z.  Kryst.  12,  (1887)  503).  Columbit  aus  Branchville  hat  62.23  bzw.  63.23» /n1),o/ 
16.54  bzw.  15.81  TaA-  H.  W.  Foote  u.  R.  W.  Langley  {Am.J.sci.{SUl.)  [4]  30,  393- 
C.-ß.  1911  I,  1249).  —  Solcher  aus  Wakefield,  N.  H.,  D*.  5.662  enthält  78.04 °/o  Nh,0.  4-' 
TaaOg  4-  SiOa,  8.96  MnO,  6.42  FeO,  5.22  FegOg,  zusammen  mit  anderen  Bestandteilen  100.60. 
M.  E.  Pennington  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  44).  —  Eisenschwarzer  Columbit,  D.  5.396, 
aus  dem  Kaukasus,  enthält  62.81%  NbgOs,  19.72  TagO^,  11.16  FeO,  2.85  MnO^,  Summe 
einschließlich  geringer  Mengen  anderer  Bestandteile  99.01.  G.  P.  Tscher.nik  (.7.  ntss.  phyft. 
Ges.  34,  (1902)  684;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  627). 

21.  22.  23.  24.  25.  26.  27.  28.  29. 

TaoOg  3.3  15,8  13.8  13.4  10.0?         27.1  30.4         35.4        31.5 

Spez.  Gew.    5.36  5.65  5.70         5.74  5.85  5.92         6.05         6.06        6.13 

21.  bis  29.  TagOj-Gehalt  und  D.  einiger  Columbite  nach  Marignac  (^»71.  Chim.  Phys. 
[4]  8,  (1866)  67).  —  21.  Von  Grönland.  —  22.  Von  Acworth.  —  23.  Von  La  Vilate  (Limoges), 
—  24.  Von  Bodenmais  (Dianit).  —  25.  Von  Haddam.  —  26.  Von  Bodenmais.  —  27.  Von 
Haddam.  —  28.  Von  Bodenmais.  —  29.  Von  Haddam.  —  28.  Enthielt  45.66»/o  NbjOj  und 
war  identisch  mit  dem  zu  den  Unterss.  von  Rose  verwendeten  Mineral. 

30.  r«p/o/«Y  von  Sukkula  (Tammela).  Enthält  73.91  "/o  Ta.A»  H-'^^  NbA»  ^•'*8  SnO„ 
14.47  FeO,  0.81  MnO,  D.  7.496.    Rammelsberg  [Pogg.  144,  (1871)  80). 


31. 

32. 

33.              34. 

35. 

36. 

37. 

a    38.    1» 

Nb^Og 

53.19 

58.27 

47.13          62.18 

Nb,0, 

13.15 

45.13 

26.66 

42.04  42.12 

Ti4 

10.47 

5.38 

13.52 

Ta^Os 

49.36 

6.40 

28.50 

9.14  io.a"> 

ThO^ 

7.56 

4.96 

La^Oa  3.00 

WO3 

2.52 

0.15 

0  95  S-?; 

Ge^Og 

7.00 

5.50 

7.30            6.69 

SnOa 

1.19 

0.48 

0  24 

CaO 

14.21 

10.93 

15.94          16.00 

Y2O3 

11.23 

25.25 

25.77 
8.70 

4oa5rJ-S 

MgO 

0.22  UO 

M  5.53 

MgO  0.19  MnO  0.40 

Er^Oa 

7.16 

9.96 

^-       12.44 

FeO(MnO) 

1.84 

10.03            1.80 

Ce^Og 

2.37 

2.05 

I.IK) 

Na 

3.71 

3.94 

3.12            5.58 

CaO 

6.12 

0.61 

4.40 

3.56    3.21 

Fl 

(3.06) 

3.75 

2.90           (6.32) 

FeO 

4.06 

0.74 

0.76 

3.23    0.63 

Glühverl. 

0.07 

1.53 

1.38    K      4.23 

UO2 
La,03 

1.72 

2.62 
5.71 

2.24 

2.07     l.i6 

101.33  101.16  101.52  106.20 
31.  bis  34.  Pyrochlor.  -  31.  Von  Miask.  D.  4.35  bis  4.367.  >\^"^ji«  »•^;'.'\;"''t^ 
bestimmt.  -  32.  Von  Brevig.  D.  4.22.  -  33.  Von  Frederiksvärn  D.  4.22.\  VeHeic». 
ist  das  Eisen  als  Magnetit  vorh.anden.  -  34.  Vom  Kaiserstuhl,  nudi  Knop  ^'^'^^'  *^ 
wurde  nicht  direkt  bestimmt.  Rammelsberg  (Po^^.  144,  (1871)  191;  150.(18/3)  198)  -  I  yru- 
chlor  {Marignacit)  aus  Quarzpegmatit  mit  55.22 °/o  Nb^O^,  5.86  la,0,.  1.U3  (.e.ü,.  ...U/  l,u,. 
zusammen  mit  andern  Bestandteilen  100.02.  S.  Weidmann  (Ifi^caM^n  Oe^.  ^^^^Jt^'  ^"^^ 
Bull.  16,  1;  N.  Jahrb.  Miner.  19091,  226;  C.-B.  1909  II,  470).  --  [^!^''\  r^^'  f^  L  '^.^ 
steht  eiA  Mineral  aus  der  Provinz  Batum,  dessen  rotbraune  °\\«^;  "^^f^^'^V  P  Äe^^^ 
D.4.21  hauptsächlich  26.22  «/o  Nb.O^,  27.39  TaA.  12.34  CeA  enthalten.    (..  l .  Tscherk.c 
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iAnnuaireGM.Min.liussl.roA\m)  196;  ^-^^^f^  39,  (1904)  624).  -^''^^^^^^g%%^l?^^^^ 
Yttrotanialii.  D.5.4ir,.  Gliihverlust  5.31  bis  7.31  V  Rammelsberg  (Fo^^.  150,  (1873)  200). - 
:W.  bis  41.  Geglühter  Fergu.omt  (Tyrit,  Bragit)  untersucht  von  Rammelsberg.  -  36.  Von  Gröl i- 
laml.  I).r,.r,77.  Glühverlust  1. 49 ^.  -  37.  Gelber  sogenannter  Ittroantaht,  von  Ytter^^^^^ 
I)  i774  GlQhverlust  5  12^',.  Auch  Blomstrand  fand  im  gelben  Yttrotantalit  viel  (etwa 
1G%  N^or-  ^  Brauner\'on  Ytterby.  a)  D.  5.056;  Glühverlust  4470/o  b)  D  4.751 ; 
Glüh  Verlust  5.20.     Auch  Blomstrand  fand  im  Fergusonit  von  \tterby  Ta^Oj  (etwa  57o). 

39  40  41.  42.  43.  44.  45.  40. 

M.n      1552      48.17      47.49  45.25  21.20      25.94      36.04      35.83  34.21 

.'    46*78  2.13  4.17 

sni)  ■  0  47        0  47  0.87   TiO»  27.70      30.00      21.73      24.33  20.52 

Y,0        31.02       19.65      23.45  23.67  24.30      24.35      28.22       17.23  14.96 

iio,       1.85       12.30      14.68  14.56  7.84        9.11         3.49        9.39  7.48 

C^O,       0.51         5.99        3.19    Ce.O,}  3  ^g    Ce^Os  2.72        3.03        3.26        2.43  3.59 

La203) 
t:aO  2.50        2.16  2.42  1.39 

FeO  1.65        1.58        0.86  2.83        0.47         1.42        3.61  3.33 

rO,  1.68        6.53         5.66  8.51  8.02        5.80        4.91         8.86  12.42 

La,ü,  3.74         1.59  Alkali  0.84 

99.01     100.93     100.00  10089  98^78      98.70      99.07     101.59  98.74 

NbA  SiOa  ZrO^  CaO         FeO  +  MnO         Na^O 

47         14.41*  28.43  19.63  26.18  2.50  7.78  =  98.98 

39.  Grauer  von  Gamle  Korarfvet.  D.  4.306.  Glühverlust  lA^^l^.  —  40.  Braunschwarzer 
von  Helle  bei  Arendal  (Tyrit).  D.  4.767  und  4.858.  Glühverlust  4.88%.  —  41.  Braun- 
schwarzer ebendaher  (Bragit).  D.  5.267.  Glühverlust  4.187o.  —  Im  Fergusonit  [s.  Er]  von 
Madagaskar  sind  nach  Pisani  50.10  <>/o  NbgOg.  A.  Lagroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  31,  (1908) 
312;  Z.Kryst.  48,  (1911)  316).  —  Aus  Morogoro,  D.  4.801,  mit  46.03%  Nb^»  1.20  TaA» 
14.12  YjOj,  13.60  UO2,  7.55  PbO,  5.72  Fe^»  2.84  GaO,  0.90  TiOg,  0.17  AlA»  1-21  CuO, 
0.28  MnO,  6.23  11,0.  Klüsz  bei  F.  Krüsch  {J.  prakt.  Geol.  19,  83;  C.-B.  1911  I,  1319).  — 
Pechschwarzer  vermeintlicher  Fergusonit,  D.  5.657,  aus  dem  Kaukasus  (unweit  der  Mündung 
des  Zno  in  den  Terck)  enthält  42.71%  Nb^Og  +  TagOg,  36.52  Y2O3  +  E\\0,,  3.65  CegOg,  0.25 
La^Os,  0.20  DiA»  1-06  ZrOj,  6.33  UOg,  0.69  WO3,  0.12  SnOg,  2.34  CaO,  1.22  FeO,  0.52  MnO, 
3.09  H,0,  0.32  Glühverlust,  Summe  99.02.  G.  P.  Tschernik  [Annuaire  Geol.  Min.  Russl.  5, 
(1902)  221;  Z.Kryst.  39,  (1904)  625).  —  42.  bis  43.  Geglühter  Polykras  von  Hitterö.  — 
42.  Kristallinisch.  D.  5.12.  Glühverlust  4.02%.  —  43.  Derselbe.  Derb.  D.  4.971.  Glüh- 
verlust 3%.  Rammelsberg  {Pogg.l^,  (1873)  208).  —  44.  bis  46.  Geglühter  Euxenit,  unter- 
sucht von  Rammelsberg.  —  44.  Von  Alvö  bei  Arendal.  D.  5.  Glühverlust  2.63%.  Marignac 
{A»n.  Chim.  Phys.  [4]  8,  (1866)  71)  hatte  im  norwegischen  Euxenit  auf  1  Mol.  NbgOg  etwa 
3  Mol.  TiOj  gef.'  —  45.  Von  Mörefjär  bei  Arendal.  D.  4.692.  Glühverlust  3.47  »/o-  —  46.  Von 
Eydland  bei  Lindesnäs.  D.  5.058.  Glüh  Verlust  2.4%.  Rammelsberg.  —  Euxenit  aus  Brevig 
mit  4.65%  NbjOs,  K-  A.  Hofmann  (Per.  43,  (1910)  2632),  norwegischer  mit  20.81%  NbA 
(mit  2%  TaaOj).  H.  Lange  {Z.  Naturw.  82,  (1910)  1;  C.-B.  19111,  751).  —  Ein  in  gewisser 
Hinsicht  dem  Euxenit  ähnliches  schwarzes  Mineral  aus  der  Provinz  Batum,  D.  4.975,  ent- 
hält 22.20%  NbjOj.  33.31  TiO.2,  7.03  SiOg,  11.20  Y^  +  ErA;  Spur  ThOg,  11.11  UO2, 
8.53  CcjO,.  0.55  La^Oj,  0.48  Di^»  3.24  FegOg,  0.44  GaO,  0.93  HgO,  Summe  99.02.  Tschernik 
(196).  —  47.  Wöhlerit.    Mittel  aus  3  Analysen.     Rammelsberg. 

NbA  +  TiOj   ThOa     CeaO.,    LajOj-fDiA     Y2O3     FeO     CaO     Gluhverlust 
♦8.  51.45  15.75     18.49  5.60  1.12     3.17     2.75  1.08         =99.58 

NbjO^  WO,  U,03  ZrOj  SnO,  ThO^  FeO   MnO    CegOg    Y2O3    MgO    CaO  H2O 

49.  47.47    1.36  11.60  4.35   0.50    6.05  11.02  0.96     3.31     12.610.14    0.73  0.45  =  100.55 

50.  50.17       11.08  4.25   0.63    5.55  10.-55  1.60  15.90         0.04    0.64  0.40  =  100.80 
48.  Äeschynit.    D.  5.23.     Mittel  aus  4  Analysen.     Marignac  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  13, 

(1868)  24).  —  49.  bis  50.  SamarsUt.  Finkener,  sowie  Stephans  {Pogg.  118,  (1863)  479).  — 
—  Samarskit  (oder  Urano-Tantalit?)  aus  Tschoroch  (Gouvernement  Batum)  von  schwarzer 
Farbe  und  D.  5.485  enthält  hauptsächlich  33.80%  NbaO.,  26.88  Ta^O,,  6.65  Y»0,.  2.72  Er„0,, 
1.07  La,03,  3.82  Ce,03,  4.23  ThO^,  4.35  U0„  7.36  FeO.  G.  P.  Tschernik  {J.  russ.  phys.  Ges. 
34,  (1902)  684;  Z.Kryst  39,  (1904)  627).  -  In  Samarskit  von  D.  4.2  gef.  43.60%  Nb^O., 
iW^J^^^''  ^'^^  '^'^»'  ^-^^  'r^^>'  ^-70  UOa,  9.50  (Y,Er)203,  4.05  (Ge,La,Di)A,  0.80  AI2O3, 
>;  n  .2\  f*?^.^^^'  ^^^^  Glühverlust,  Summe  99.24.  Lacroix  {Compt.  rend.  152,  559; 
iy.-D.  lyn  I.  1240). 
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über  ein  in  neuester  Zeit  in  Deutsch- Ost afrika  gefundenes  niobhaltiL'M  Mineral    w» 
bionit",  welches  sich  durch  großen  Pb-Gehalt  auszeichnet  und  !Sfl5orNb^^^ 
Hauser  u.  Finckh  (ß.r.  42,  (1909)  2270).     [S.  a.  bei  den  seltenen  Erden  l''  '  '' 

[Angaben  über  Mineralien  die  noch  andere  seltene  Erdmetalle  enthalten,  bringen 
auch  die  auf  Ta  folgenden  Kapitel.]  '  """•'^" 

C.    Verarbeitung    der   Mineralien   anf   reine    Niobverbindungen.    —    Nach 

Entfernung  der  Verunreinigungen  einschließlich  des  Ti  bleibt  immer  noch 
Ta  beim  Nb,  von  dem  es  zu  befreien  ist.  Zu  bevorzugen  sind  die  niol>- 
reichen  Mineralien,    z.  B.   grönländischer  Golumbit  von  niedriger  Dichte. 

a)  Darstellung  der  rohen  Niohsäure  und  Trennung  von  den  fremden 
Elementen,  außer  von  Ti  und  Ta.  —  1.  Man  mischt  fein  gepulverten  Niobit, 
der  mit  Fe,  Mn  und  Si  verunreinigt  ist,  mit  Zuckerkohle,  agglomeriert  durch  Druckt 
erhitzt  7  bis  8  Min.  mit  1000  Amp.  und  50  Volt,  wobei  Mn  und  der  größte  Teil 
des  Fe  und  des  Si  verflüchtigt  werden,  behandelt  die  graue  Schmelze,  die  etwa 
2.26  7o  an  Nb  und  Ta  gebundenen  G,  aber  keinen  freien  Graphit  enthält,  mit  wss.  HFl, 
der  etwas  HNO3  zugesetzt  ist,  und  fällt  aus  der  Lsg.  geringe  Mengen  Fe  durch 
NH4HS,  aus  dem  Filtrat  mit  KHFI2  ein  Gemenge  von  KoTaFl^  und  KgNbOFI^, 
HgO,  das  nach  der  Methode  von  Marignac  [S.  205]  getrennt  wird.  Aus  KjNbOFls  wird  in 
üblicher  Weise  NbaO-  gewonnen,  das  bei  richtiger  Ausführung  vollständig  weiß  ist 
MoissAN  {Btdl.  SOG.  chim.  [3]  27,  (1901)  430;  Compt.  rend.  133,  (1901)  20). 
Die  im  0-Gebläse  erzeugten  Schmelzstücke  sind  unl.  in  einem  Gemisch  von  HFl  und  Salpeter- 
säure. W.  B.  GiLEs  {Chetn.  N.  99,  1 ;  C.-B.  1909 1,  510).  -  2.  Man  schließt  durch 
Schmelzen  mit  AlkaUhydroxyd  auf  (die  Methode  wurde  schon  von  Eckeberg  und  von 
H.  Rose  angewendet  [s.  unter  c)].  Man  schm.  das  Mineral  in  einem  Ni-  oder  Ag-Tiegel  mit 
nicht  zu  wenig  KOH,  extrahiert  die  Schmelze  mit  W.,  säuert  mit  HCl  an,  kocht,  verd.  und 
kocht  wieder  zwecks  Ausfällung  von  Nb(0H)5und  Ta{0H)5.  (Diese  werden  in  W.  gelöst,  mit  HKI 
angesäuert  und  nach  der  üblichen  Methode  durch  Zusatz  von  KFl  getrennt.)  Simpson  {Cliem.  X. 
99, 243;  C.-B.  1909 II,  150).  Das  Verf.  ist  unvorteilhaft  in  Tiegeln  aus  Fe,  Ag  oder  vergoldetem 
Platin,  W.  GiLEs;  nur  bei  Verw^endung  von  zu  wenig  Alkali.  Simpson.  Der  Angriff  erfolgt 
schneller  als  durch  KHSO4.  Die  Lsg.  der  Schmelze  in  h.  W.  wird  mit  HoSO^  angesäuert. 
M.  MoNiOTTE  bei  H.  Moissan  u.  M.  Guichard  {Tratte  chim.  mm.,  Paris  1905,  II,  137.  (S.  im 
übrigen  bei  TagOä-] 

3.  Man  erhitzt  1  T.  des  Minerals  bis  zum  klaien  Fließen  mit  G  bis 
8  T.  KHSO4  (in  Anteilen  von  100  g  Mineral  und  275  g  KHSO,,  Roy  D.  Hall  u. 
E.  F.  Smith  {Proc.  Am.  Phil.  Soc.  44,  (1905)  177);  zuerst  bei  gelinder  Wärme,  schließlich 
bei  heller  Rotglut,  R.  F.  Weinland  u.  L.  Storz  {Z.  anorrj.  aiem.  54,  (1907)  230))  im  Platin- 
tiegel, Berzelius;  nach  Marignac  {Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  8,  (1866)  6:2)  ein- 
facher ein  Gemenge  von  3.5  T.  Mineral  mit  10  T.  KHSO^  in  einem  Eisen- 
tiegel, der  wenig  angegriffen  wird  (gießt  die  Schmelze  in  eine  Poi-zellanschale,  lj\ßt  darin 
erkalten,  worauf  sie  sich  leicht  ablöst.  Hall  u.  Smith;  gießt  auf  ein  Eisenblech,  Wkim.am» 
u.  Storz),  kocht  die  nach  dem  Erkalten  fein  gepulverte  (in  kleine  stücke  zer- 
brochene. Hall  u.  Smith)  Schmelze  mit  W.  aus  (wodurch  die  Stöcke  zerfallen,  Hall  u. 
Smith),  solange  dieses  noch  KgSO^,  Fe  und  Mn  (die  außer  Sn  und  W  vorhandenen 
Verunreinigungen,  Hall  u.  Smith)  aufnimmt  (wäscht  durch  Dekantieren,  bis  das  Wasch- 
wasser mit  NH3  keinen  oder  nur  noch  einen  schwachen  Nd.  gibt,  Hall  u.  Smith;  VVaschen 
mit  NH,  löst  einen  Teil  des  Nb  und  Ti,  Giles),  digeriert  das  ungelöst  bleibende  Ge- 
menge'der  Hydrate  von  NbgOs  und  TaaOj,  das  mit  Fe,0,.  SnO,  und  WO, 
(auch  mit  SiOg  und  TiO^,  Weinland  u.  Storz,  ferner  mit  Zr,  Giles)  verunreinigt  ist, 
mit (NHJHS (mehrere  Tage,  Hall  u.  Smith;  in  der  Wärme,  bis  das  abgegossene  Ainmoniun)- 
sulfid  durch  Säuren  nicht  mehr  rötlichbraun,  sondern  rein  weiß  gefiim  wird  >\  i:ixla:«P  u. 
Storz),  wodurch  SnOg  und  WO3  gel.  werden  und  zugleich  FeS  gebildet  wir 
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filtriert    wäscht  den  Rückstand  mit   (NHJHS-haltigem  W.,   kocht  ihn  mit 
l'nn7    Un  ih\<^  er  weiß  wird,  Weinland  u.  Storz)  (oder  digeriert    ihn   mit   verd., 
RrMELSBERG  \j.  prali.  Cham,  107,  (1869)  343;  P.^^.  144    (1871)  64)    sehr 
verd     Hall   u.  Smith,   H.SO4),  gießt  ab,  wäscht   die   Pentoxydhydrate  mit 
sd.  W.  und  befreit   durch    Glühen,    Auflösen    in  HFl   und  Abdampfen  mit 
HSO     von    Siliciumdioxyd,    Berzelius.      Man  muß   wiederholt  mit  (NHJHS   be- 
liandelJ,  weil  die  Einw.  beim  Schmelzen  nicht  immer  vollständig  ist,  und  weil  bei  zu  hoher 
Sohmelzlemp.  Kaliumniobat  in   Ls^'.  geht.     Blomstrand   {Acta  Lund.  18b5,  111,  Isr.  3,   13). 
Man  schm.  im  Platintiegel  mit  4  T.  KHSO4  und  2  T.  H2SO4  allmählich  bis 
zur  beginnenden  Rotglut,  läßt  erkalten,  ehe  H2SO4  völlig  vertrieben  ist,  setzt 
nochmals  2  T.  H2SO4  zu,  erhitzt  wieder  bis  zur  durchsichtigen  FL,  behandelt 
die   erkaltete    Schmelze    wiederholt    mit   sd.  AV.,    filtriert,   neutralisiert  das 
Filtrat  teilweise  mit  NH.,  kocht  einige  Minuten,  um  Niob-  und  Tantalsäure 
völlig   zu  fällen,   filtriert   und   wäscht  den   Nd.,   digeriert   24  Stdn.  mit  w. 
Ammoniumsulfid,   wäscht   mit  k.  5^/oig.  HCl,  sodaß  nur  noch  Nb  und  Ta 
mit  SiOo  und  TiOg  zurückbleiben,  löst  den  feuchten  Nd.  in  konz.  HFl,  ver- 
jagt diese  größtenteils  wieder,  filtriert  von  etwa  2^/o  Ungelöstem  [die  weitere 
Behandlung  dieses  Rückstandes  hat  nur  analytisches  Interesse]   und  behandelt  diese  Fl. 
nach  c)   zur  Abscheidung  von   K.TaFl^.     G.  Ghesneau    [Compt.  rencl    149, 
(1909)  1132;  C.-B.  19101,  570).    Beim  Kochen  der  KHS04-Schmelze  mit 
W.  tritt  nie  völlige  Fällung  der  Erdsäuren  ein.     HGl  löst   außer  FeS  auch 
in    beträchtlicher  Menge   Nb(0H)5   und  Ta(0H)5.     Beim  Auswaschen    wird  sehr 
hartnäckig  Fe  zurückgehalten;  die  Filtration  ist  sehr  schlecht;  das  Waschen  mit  W.  trübt. 
Eine  Trennung  von  Fe  läßt  sich  durch  die  Oxalotartrate  (bzw.  die  Oxalate 
bei  Ggw.  von  wenig  Weinsäure)   erzielen,   aus  deren  Lsgg.  Fe  durch  Am- 
moniumsulfid gefällt  wird,  Nb  und  Ta  nicht.     Das  FeS  läM  sich  besser  als  das 
so  niedergesclilagene  filtrieren,  wenn  man  in  die  erwärmte   ammoniakalische  Lsg.   HgS  bis 
zur  Sättigung  einleitet.     Bei  Ggw.  von  wenig  Fe  oder  bei  zu  großer  Wärme  der  Fl.  bleibt 
ein  Teil   des  FeS   mit  grüner  Farbe  gelöst,   fällt  aber  beim  Stehen  über  Nacht  völlig  aus. 
Man  filtriert  von  FeS,   dampft  das  Filtrat  ein  und  glüht  die  stark  seiden- 
glänzenden asbestartigen  Fasern  von  Niob-  und  Tantaloxalsäure.  Die  Methode 
bewährt  sich  zur  quantitativen  Entfernung  des  Fe  aufs  beste.     Sonst  hat  sie  den  Nachteil, 
daß  nicht  auch  AI  entfernt  wird,  und  daß  das  Eindampfen  und  Verglühen  der  Rückstände 
nur  schwierig  ohne  Verlust  durchzuführen  ist  und  zu  einem  neuen  Aufschluß  nötigt,  wenn 
Ta  und  Nb  getrennt  werden  sollen.    M.  Landegker  {Unterss.  iiber  die  quant.  Best, 
der  Erdsäuren^  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1911,  19);  L.  Weiss 
u.  M.  Landecker   {Z.  anorg.  CJiem.  64,   (1909)   68).     Man  setzt  zu  dem  wie 
oben  durch  Auskochen  mit  HGl  von  FeS  befreitem  Gemenge  h.  W.,  wo- 
durch sich  Niob-  und  Tantalsäure  kolloid  lösen  (neben  etwas  SiOa  und  Fe),  filtriert 
von    dem   Rückstand,    der  unaufgeschlossenes  Mineral,  H2SO4   und  SiOg  enthält,  fällt 
aus  dem  Filtrat  kochend  durch  etwas  NaHSOg-Lsg.  undw^enigNHs  (die  Lsg.  muß 
sauer  bleiben)  die  Säuren  und  Aväscht  mit  h.  W.  gründlich  (bis  die  letzte  Spur 
Fe  entfernt  ist),  behandelt  den  w^eißen  Rückstand  mit  w.  HFl,  filtriert,  raucht 
mit  konz.  H2SO4  ab    (zur   völligen   Beseitigung   von  SiOg),    Schm.    den  durch  etwas 
reduziertes  Nioboxyd  bläulich  gefärbten  Rückstand  mit  der  dreifachen  Menge  KHSO4 
in  einer  Platinschale,  um  die  Säuren  1.  in  HFl  zu  machen  [zur  Trennung  des 
Nb  von  Ta,  s.  unter  c)]  und   kocht   die    erkaltete    und    gepulverte    Schmelze 
so  lange  mit  W.  aus,   bis  KHSO4  völlig   entfernt  ist.     Weixland  u.  Storz. 
Bei   zu   langem  Digerieren    in   der  Wärme   gehen   merkUche   Mengen   des   feuchten   Niob- 
rantalsäuregemisches    in   Lsg.     Das    Fe    ist   auch    durch    zweimahi?e   Wiederholung    des 
bchmelzens  mit  KHSO^  und  der  folgenden  Behandlung  bis  auf  die  letzten  Spuren  nicht  zu 
entfernen.     M.  E.  Pennixgton    (J.  Am.  Cliem.  Soc.   18,  (1896)    40).      Das    Behandeln   mit 
(NHJHS  ist  zur  Entfernung  von  Sn  und  W  nicht  ausreichend  (bestätigt  von 
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Roy  D.  Hall  {J  Am.  Chem.  Soc.  26  (1904)  1238);  E.  F.  Smith  {Froc.  Am.  Phil  Soc.  44  (1^-.. 
Iö7)).  Man  schm.  daher  das  abgeschiedene  Säuregemiscli  mit  3  T  eines  Gv 
menges  von  Na^COg  und  S  im  Porzellantiegel,  digeriert  nach  dem  Auslauiren 
mit  \\ .  und  das  Ungelöste  mit  HCL  Das  so  erhaltene  Pentoxyd-Gemiscli  ent- 
hält jedoch  NagO,  von  welchem  man  es  nur  durch  Schmelzen  mit  KHSO 
und  Behandeln  mit  W.  trennen  kann.  H.  Rose  (Fogg.  100,  (1857)  14ü* 
418).  Beim  Verarbeiten  größerer  Mengen  von  Mineralien  (25  und  50  kg)  muU 
das  Schmelzen  zwei-  bis  dreimal  wiederholt  werden.  Smith.  Beim  Ausziehen 
der  Schmelze  mit  W.  geht  auch  Natriumtantalat  (und  -niobat)  in  Lsg.  Die  Lsg  ist  daher  durch 
HCl  zu  fällen  und  der  Nd.  durch  Digerieren  mit  (NH,)HS  von  Sulfiden  zu  befreien.  Hermanx 
{J.pmkt.  Chem.  113,  (1872)  79).  Das  Verf.  ist  langwierig.  Schneller  werden  Sn 
und  W  entfernt,  wenn  man  das  unreine  KgNbOFlg  [s.  unter  c)  (S.  20t>)j  zweim.nl 
aus  HFl  umkrist.  Roy  D.  Hall  u.  E.  F.  Smith  [Froc.  Am.  Phil.  Soc.  44. 
(1905)  211).  Die  durch  Auskochen  der  KHSO^-Schmelze  mit  W.  gewonnene 
Lsg.  enthält  noch  einen  nicht  unbeträchtlichen  Teil  Niob-  und  Tantalsäuro, 
ferner  in  Aufschwemmung-  außer  diesen  noch  SnOg,  unl.  Sulfate,  Fe,  Mn  und  Ti.  Um  dJP 
Erdsäuren  quantitativ  abzuscheiden,  setzt  man  zu  der  stark  sauren  w.  Auf- 
schwemmung (mit  EßO^^  stark  angesäuert,  wenn  durch  zu  langes  Schmelzen  SO3  sirli 
völlig  verilüchtigt  hat)  unter  Umrühren  tropfenweise  wss.  SOg,  bis  die  Fl.  deutUdi 
danach  riecht,  der  Nd.  sich  zusammenballt,  flockig  wird  (sonst  ist  die  Fällung  nicht 
quantitativ  und  die  Filtration  trübe  und  schlecht)  und  sich  schnell  zu  Boden  setzen  will, 
und  erhitzt  bis  nahe  zum  Kochen  (gerät  die  Fl.  ins  Wallen,  so  setzt  sich  der  Nd. 
langsamer  zu  Boden),  (Die  Methode  ist  kürzer  und  genauer  als  die  von  Rose  und  ron 
Marigxac.)  Erwärmt  man  längere  Zeit  (20  bis  30  Min.),  so  fällt  Sn  vollständig' 
als  Metazinnsäure  mit  aus.  Man  filtriert,  wäscht  den  Nd.  mit  h.  H2SO4, 
die  SO2  enthält,  frei  von  Fe  (der  mit  etwas  NH3  neutralisierte  Nd.  wird  mit  gelbem 
Ammoniumsulfid  zur  Entfernung  von  Sn  und  von  W  digeriert  und  nachgewaschen,  das  FeS 
wie  vor  entfernt,  F.  Ott  {Elektrolyt.  Reduktion  der  Niobsäu7'e,  Dissert.,  München  IMl,  (»)), 
wäscht  ihn  zur  Entfernung  von  Sn  einige  Male  mit  w.  gelbem  Ammonium- 
sulfid nach  und  trennt  in  dem  veraschten  Nd.  Kb  von  Ta  und  von  Ti  auf  die  weiter 
unten  angegebene  Art  und  Weise.  Enthalten  die  Erdsäuren  unl.  Sulfate,  so  löst 
man  erstere  durch  ein  w.  Gemisch  von  H2SO4  und  H2O2  heraus  (zur  quanti- 
tativen Abscheidung  von  PbS04  kann  A.  ohne  Nachteil  zugesetzt  werden).  Weiss  ll. 
Landecker  (a.  a.  0.,  72,  94);  Landegker.  Von  der  Verarbeitung  von 
Samarskit  herrührendes  Nb205  (ohne  Ti  und  Ta,  mit  erheblichen  Mengen  von 
H2S04und  (NH4)2S04,  mit  etwas  Fe  und  Sn)  wird  durch  Ammonimnsulfid,  HCl 
und  Ausglühen  mit  (NHJgCO.  gereinigt.  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u. 
R.  Riedelbauch  (Ann.  355,  (1907)  60).  Zur  Trennung  der  Niob-  und 
Tantalsäure  von  SiO^  kann  die  Tatsache  nutzbai'  gemacht  werden,  dali 
Natriumhexaniobat  und  -tantalat  nur  in  W.,  nicht  in  NaOH  1.  sind.  Da^ 
durch  Schmelzen  des  Minerals  mit  KHSO4  und  Behandeln  mit  W.,  Amnioniumsultid  und 
verd.  H2SO4  [s.  oben]  erhaltene  Gemenge  schm.  man  mit  xNaOH,  löst  in  k.  vei^.  ÄaOlJ. 
filtriert,  wäscht  wiederholt  mit  verd.  NaOH,  und  mit  lauwarmem  VV.,  bis  das  Fillral  mit 
verd.  HoSO.  keinen  Nd.  mehr  gibt,  schm.  den  Rückstand  mit  KOH,  löst  m  A\.  und  ßllt  mit 
H2SO4.    W.E.  VON  John  {Chem.  K  100,  154;  C.-B.  1909  II,  2040). 

4.  Man  schließt  fein  gepulverten  Golumbit  mit  der  dreifachen  Menge 
NaHSO^  auf,  digeriert  die  erkaltete  M.  öfters  mit  h.  W.,  läßt  eme  12  /oige  Lsg. 
von  Oxalsäure  (5 Mol.  auf  1  Mol.  NbgO^)  hinzufließen,  fügt  nach  längerem  bteheii 
die  mol.  Menge  neutralen  Ammoniumoxalats  hinzu,  filtriert  vom  ungel.  Anteil 
(unter  geringem  Zusatz  von  Essigsäure,  da  sonst  kein  klares  Filtrat  zu  erzielen  isl)  ab,  J'^^'^P! 
teilweise  (damit  sich  das  weniger  1.  Tantaloxalat  abscheiden  kann)  em  und  behandelt  mit 
der  zur  Zerstörung  der  Oxalsäure  berechneten  Menge  HNO,  d  :  3)  ani  VVasser- 
bade,   oder   die  Oxalsäure-Lsg.  auf  einem  langsam  zu  heizenden  Sandbade 
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mit  einem  langsamen  Strom  von  Gl.  Die  Zers  mit  H,SO,  ist  da  man  über  freier 
Flamme  arbeiten  muß,  unTorteUhaft.  Man  erhalt  nicht  völlig  remes  dichtes  Nb^O^  Zur 
Gewinnung  des  in  den  Filtraten  enthaltenen  m^O,  wird  die  eisenreiche  Lsg  (unter  Zusatz 
Ton  KSCN  als  Indikator)  mit  10«/oig.  NaHSOa-Lsg.  reduziert  und  mit  NH,  bis  zur  ersten 
*^pur  Fe  -efaUt  Der  sämthches  m^O^  enthaltende  Nd.  muß  durch  Dekantieren  mit  sd.  W. 
schnell  gereinigt  werden.  Russ  (Z,  anorg.  Chem.  31,  (1902)  50).  Die  Alkali- 
sulfate können  bei  Columbiten  (nicht  bei  Tantaliten)  durch  (NHJHSO^  ersetzt 
werden.  Gefäße  aus  Pt  werden,  besonders  infolge  der  Ggw.  von  TiOa,  angegriffen;  besser 
«ind  solche  aus  Quarz.  W.  B.  GiLES  {Chem.  N.  99,  25;  C.-B.  1909  I,  511).  — 
.5.  Schmelzen  mit  Na^SjOg  führt  nicht  zu  einer  wirksameren  Entfernung  des  Sn  und  W 
(als  Sulfosalze).  Pennington  (a.  a.  0.,  45).  —  6.  Man  Übergießt  fein  gepulverten 
Colmnbit  mit  einer  Lsg.  von  3  T.  KHFlg,  verdunstet  fast  bis  zur  Trockne, 
schm.  das  Gemenge  und  löst  die  rosenrote  M.  in  HFl  enthaltendem  sd.  W. 
Die  beim  Erkalten  sich  abscheidenden  Kristalle  von  Kaliumnioboxyfluorid 
werden  durch  Umkristallisieren  (besser  nach  vorhergehender  Behandlung 
mit  HoSj  eisen-  und  manganfrei  erhalten.  Für  größere  Arbeiten  schm.  man 
das  Alineral  mit  2  T.  KHFI2,  behandelt  mit  AV.,  verdampft  die  von  Quarz, 
CaFlg  und  KgSiFlg  abfiltrierte  Lsg.  zur  Trockne  und  erhitzt  bis  zur 
Verjagung  der  HFl  mit  H2SO4.  Beim  Kochen  der  mit  W.  verd.  Lsg.  fällt  Nb(0H)5 
vollständig  nieder.  Es  wird  durch  KNa(H4C406)  in  der  Hitze  von  Fl,  Mn, 
W  und  Sn  befreit.  Gibbs  (Am.  J.  sä.  (Sül)  [2]  37,  355;  J.  B.  1864,  685), 
Die  Verwendung  von  KHFI2  und  von  HFl  ist  mit  vielen  Schwierigkeiten  und  Gefahren  ver- 
bunden. GiLEs.  Das  Verf.  dauert  kürzere  Zeit  und  gibt  schnellere  Entfernung  von  Fe  und 
Mn  als  der  Aufschluß  mit  KHSO4.  Als  Ersatz  für  die  großen  Platin gefäße  sind  Gummi- 
Bechergläser  und  -Trichter  verwendbar.  Man  reibt  das  fein  gepulverte  Mineral  mit  3  T.  KFl 
zusammen,  macht  mit  konz.  HFl  zu  einer  Paste  an,  läßt  das  sich  erhitzende  Gemisch  unter 
gelegentlichem  Rühren,  und,  wenn  es  hart  wird,  unter  Zusatz  von  HFl  mehrere  Stunden 
stehen,  treibt  auf  dem  Wasserbad  den  Überschuß  von  HFl  ab,  erhitzt  weiter  auf  einer  Eisen- 
platte und  dann  über  freier  Flamme,  nimmt  die  beim  Erkalten  rosafarben  gewordene  (tiefe 
Blaufärbung  deutet  auf  unvollständige  Zers.)  Schmelze  mit  W.,  dessen  Menge  zur  voll- 
kommenen Lsg.  unzureichend  ist,  und  etwas  HFl  (größere  Mengen  lösen  zu  viel  Ta)  auf, 
kocht,  filtriert  und  läßt  stehen,  bis  u.  Mk.  dünne  durchsichtige  Blätter  von  KjNbOFlgjHgO 
erscheinen,  saugt  vom  ausgeschiedenen  KgTaFI^  ab,  konz.  etwas,  wenn  nötig,  krist.  den 
ersten  Anschuß,  wenn  er  durch  Mn  oder  Fe  rötlich  ist,  um  und  sammelt  den  zweiten 
reinen.  Pennington  (a.  a.  0.,  45).  Auch  Euxenit  und  Aeschynit  lassen  sich  nach  dem  Verf. 
von  Gibbs  zersetzen.  W.  M.  Barr  [J,  Am.  Chem.  Soc,  30,  (1908)  1669).  Zur  Reinigung 
eines  Gemisches  von  NbgOs  und  TagOg  erhitzt  man  mit  dem  sechsfachen 
Gewicht  KHFI2  so  lange,  bis  noch  eine  Lsg.  vorhanden  ist,  fügt  200  ccm 
h.  W.  und  HFl  bis  zur  Klärung  hinzu,  fällt  mit  NH3  aus,  läßt  absitzen, 
filtriert,  wäscht  mit  NH3-W.  aus,  löst  mit  W.  und  wenig  HFl,  dampft  zur 
Trockne,  befeuchtet  mit  10  ccm  konz.  H2SO4  und  erhitzt  zur  Entfernung 
der  HFl,  löst  nochmals  in  200  ccm  W.  und  fällt  schließHch  nochmals  mit 
NH3.  So  wird  das  Gemisch  völlig  rein.  H.  W.  FoOTE  U.  R.  W.  Langley  {Am.  J. 
sei  (Sül.)  [4]  30,  393;  C.-B.  1911  I,  1249).  —  7.  Aufschluß  mit  Borax 
(geschm.  und  fein  gepulvert)  kann  den  durch  KHSO4  ersetzen.  Pennington 
(a.  a.  0.,  43).  —  8.  Man  schm.  Golumbit  mit  K2GO3  (3  Mol.  auf  1  Mol. 
NbgOs)  am  Gebläse,  nimmt  die  Schmelze  mit  h.  W.  auf,  scheidet  in  der 
durch  kolloides  Fe(0H)3  tief  braunrot  gefärbten  Lsg.  mit  einem  Tropfen  A.  aus  dem 
gebildeten  KgMnO^  das  Mn  ab,  verdampft  das  Filtrat  mit  HCl  zur  Trockne, 
befeuchtet  den  Rückstand  mit  wenig  HCl,  nimmt  mit  h.  W.  auf,  neutralisiert 
bemahe  mit  NH3,  reduziert  das  Fe  mit  NaH^Os,  kocht  auf  und  filtriert  die 
rein  weiß  ausfallende  (nicht  völlig  reine)  Niobsäure  ab.  Ausbeute  64.8%  des 
Columbits.  Russ.  Man  schm.  1  T.  feinst  gepulverten  Golumbit  mit  2V4  bis 
3  T.  K2CO3   und,  bei   Ggw.  von  viel  Sn   oder  Sb,  mit  etwas  feiner  Kohle 
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im  Stahltiegel,  ^ler  unter  Ausfütterung  des  Zwischem-inm«  mU  m.i.l  n 
oben  mit  Holzkohleustücken  in  einen.  Grap^ittie.el  teh  ,  ^Gr  ^3  ^^^^^^^ 
entbehdich)  (bei  .0  ,  Mineral  1  SM),  läßt  die  Sckr^el^'^  ^:^'1Z^tt:: 
den  Wanden  haftet  nimmt  mit  W.  auf,  wobei  Fe  und  Mn  als  schvvai-ze  Oxyde  in  Fonn 
eines  schweren  kristallinen  Sandes  zurückbleiben,  während  Nb  und  Ta  leicht  in  die  he"" 
grüne,  schnell  braun  werdende  Lsg.  gehen,  gibt  etwas  Kaliumsulfid-Lsg.  zu  4eßt 
die  schwarze  Fl.  in  (gegenüber  K2CO3  etwas  überschüssige)  h  verd  ''hC 
(80  bis  100  ccm  auf  11  W.)  erhitzt  bis  zur  Abscheidung  der  sluren,  dekant  ert 
wascht  ebenso  und  arbeitet  weiter  nach  (3).  Lsg.  und  Waschwä^ser  enihalie. 
nur  sehr  wenig  Nb  und  Ta,  wenig  Fe  und  Mn.  Der  schwarze  Rückstand  enthält  im  weser.t- 
hchen  Zirkonium.  GiLES.  —  9.  Rohes  Natriumniobat  (bei  der  technischen  TanUib 
gewinnung  durch  AusfäUen  der  Ablaugen  mit  Na.COg  erhalten;  weist  als  VerunreiniL^uniren 
FeA,  ^'^i^uren  von  WO3,  etwas  TaA  und  AV  auf)  wird  zunächst  durch  Schmelzen  mit 
KHSO4  m  einer  großen  Platinschale  mit  Asbestdeckel  von  Fe,  Na  und  W 
befreit.  Die  Schmelze  wird  mit  W.  aufgenommen,  NbgOj  abfiltriert,  mit 
etwas  starker  HCl  aufgekocht  und  mit  HCl-haltigem  W.  ausgewaschen.  Die 
letzten  Spuren  von  Fe  werden  durch  erneutes  Schmelzen  mit  KHSO4  und 
NaHS04  entfernt.  Fl  kann  durch  Kochen  des  unreinen  Prod.  mit  KCN  nicht  komplex 
gebunden  werden.  Trennung  von  Ta  nach  Marignac.  H.  Biltz  U.  L  Gonder  (Ber 
40,  (1907)  4963;  C.-B.  1908  1,  614).  -  10.  Aus  Hjelmit.  Man  mengt 
das  sehr  fein  gepulverte  Mineral  (150  bis  200  g)  innig  mit  V5  seines  Gew.  an 
trocknem  NaaCOg  und  Vs  Zuckerkohle,  kalziniert  5  bis  6  Stunden  in  einem  Tiegel  ans 
Betortenkohle  bei  der  Temp.  der  Eisenproben,  wandelt  Nb205,  TagO^  und  TiO^ 
durch  starkes  Erhitzen  [näheres  siehe  bei  Nb,  C  und  N]  in  ein  Gemenge  von 
Nitriden  und  Carbiclen  um,  nimmt  mit  sd.  konz.  HCl  die  stark  zusammen- 
gesunkene und  halb  geschm.  M.  auf  (Entfernung  von  Sn.  Fe,  Ca,  wenigstens 
giöfdtenteils,  und  etwas  Y;  völlige  Reinigung  könnte  schon  durch  Behandlung  des  unl. 
Rückstands  der  eisten  Operation  mit  gasförmiger  HCl  erreicht  werden)  und  läßt  auf 
das  sehr  trockne  Prod.  in  einem  weiten  Rohr  aus  böhmischem  Glas  mit  mehreren 
Einschnürungen  Cl  einwirken,  indem  man  die  Temp.  nur  so  w^eit  erhöht,  wie 
für  die  Verflüchtigung  der  Metallchloride  notwendig  ist.  Es  bilden  sich  im 
allgemeinen  nur  Spuren  von  Nioboxychlorid.  Man  treibt  nach  und  nach  in  die  letzte  Aus- 
bauchung des  Rohrs  eine  kleine  Menge  FeClg,  rotes  Wolfram oxychlorid  und  mitgeführte 
(Ihloride  von  Nb  und  Ta,  während  die  viel  flüchtigeren  Chloride  des  Sn,  Ti,  Si  bei  geringer 
Tenip.-Erhöhung  durch  den  Gasstrom  fortgeführt  werden.  Nach  Verflüchtigung  der 
Clhloride  bleibt  eine  salzartige  geschm.  M.  zurück.  Man  nimmt  durch  sd. 
mit  HCl  angesäuertes  W.  die  Chloride  des  U  und  Mn  und  die  Chloride  oder 
Oxychloride  des  Y  und  der  Ceritmetalle  auf.  Die  Chloride  von  Nb  und  Ta 
werden  dann  durch  AV.  zers.;  man  ersetzt  die  dekantierte  FJ.  zwei  oder  dreimal 
durch  reines  W.  Das  letzte  über  den  Oxyden  stehende  Waschwasser  wird  durch  NH3  neu- 
tralisiert und  im  Trockenschlank  bis  zum  Verschwinden  jeden  Geruchs  nach  NHj  stehen 
gelassen.  Man  nimmt  die  Gesamtheit  der  gefällten  Oxyde  (in  der  Regel  sehr 
rein)  aufs  Filter,  kleine  Mengen  von  Fe  oder  W  kann  man  nach  Rose  [siehe  unter 
(3)  auf  S.  199]  entfernen).  Die  sauren  von  der  Zers.  der  Chloride  durch 
W.  und  den  folgenden  Waschungen  stammenden  Fll.  enthalten  ziemlicii 
viel  Nb205  und  TasOg,  die  man  durch  Ml^  völlig  ausfällen  kann^.  — 
11.  Man  kann  auch  in  sehr  verd.  HCl-Lsg.  unter  Erwärmung  auf  70  bis 
80«  mit  H2SO0  fällen  und  den  Nd.  mit  SO2  enthaltendem  W.  waschen. 
Man  darf  die  Was'ihungen  nicht  unterbrechen,  da  sich  sonst  iNiob-  und  Tanta  schwcfels^iure 
welche  die  Filter  verkleben  und  jede  Filtration  unmöglich  machen,  bilden.  Uuirh  die  An- 
wendung von  H2SO3  wird  die  Fällung  einer  kleinen  Menge  Fe,  die  in  .len  Hl  vorhaiulen 
ist,  vermieden.  [Die  Trennung  von  Nb  und  Ta  erfolgt  nach  MARioxAr.  unter  r)J.  A.  .lüLY 
{Änti.  sc.  Ec.  norm.    [2]   6,    (1877)   138).  —    12.   Ober  Verarbeitung   von 
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Euxenit  s.  Dai^st.  (10)  unter  b)  [S.  205].  —  13.  Zur  Ausscheidung  von  Nb 
und  Ta  aus  Mariupolit  zers.  man  mit  schwacher  HCl,  fügt  zu  je  10g  des  unzers. 
-eMiehenen  Anteils  200  ccm  W.  und  10  ccm  konz.  H2SO4,  D.  1.845,  erwärmt  mit  HFi  auf 
dem  Wa^serbade  l)i<  zur  Zers.  aller  Mineralien,  mit  Ausnahme  des  Zirkons  (je  nach  Fein- 
lieil  des  l'ulvers  und  Menge  8  Stunden  bis  3  Tage),  treibt  überschüssige  HFI  und  HgSO^ 
aiH  gil>t  i'OO  Clin  W.  zum  Rückstand  und  erwärmt,  wobei  nur  ZrO.2,  Ta^O^  und  NbjOj  un- 
frei'  bleiben,  löst  die  beiden  letzteren  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  konz.  H2SO4  und  HFi, 
filtriert,  treibt  aus  dem  Filtrat  HFI  aus,  verd.  mit  W.  und  fällt  Niob-  und  Tantalsäure 
durch  starkes  Kochen.  Da  beim  ersten  Abfiltrieren  der  Sulfate  etwas  Nb  in  Lsg.  gehen 
kann,  behandelt  man  die  Sulfatmasse  mit  festem  NaOH,  filtriert  Fe  (und  seltene  Erden)  ab, 
-lüht',  schni.  mit  KjSjO-,  laugt  mit  k.  W.  aus  und  erwärmt  die  Lsg.  V2  Stunde  auf  dem 
^Vasserbad  (weil  sonst  Niobsäure  in  Lsg.  geht).  J.  MoROZEWICZ  {Än^.  AJcad.  Krahmi 
1909,  207;  C.-B.  19091,  19G7). 

b)  Trennumi  der  Nioh-  iiml  Tantcdsänre  von  Titan.  —  1.  Durch  Behand- 
lung der  KHSO^-Schmelzc  mit  k.,  Rose,  h.  Wasser.  HERMAN^^  Die  Methode  beruht  auf 
l:Tlscher  Grundlage,  Mahignac  (J.7>>r«Ä7.  C7/^>>/.  102,  (1807)  448;  Ann.  Chim.  Phijs.  [4]  13, 
(iNr.si  :>S):  führt  auch  nicht  annähernd  zu  einer  Trennung.  L.  Weiss  u.  M.  Laxdecker  [Z. 
nnoni.  Chcm.  64.  (IDOD)  75).  Behandelt  man  die  Schmelze  von  KHSO4  mitTiOs  mit  k.  W. 
(unter  Durchleiten  von  Luft  zur  Beschleunigung  der  Lsg.),  so  geht  Ti  völlig  in  Lsg.,  Nl> 
bleibt  unter  denselben  Umständen  (unvollständig)  ungelöst,  Ta  mehr,  aber  nicht  quantitativ. 
NiiHSO^  gibt  ähnliche  Schmelzen,  die  sich  aber  leichter  lösen.  Schmelzen  mit  (NH4)HS04 
lijssen  beim  Koclien  mit  \\.  Ta  zurück,  solche  mit  TiOg  geben  eine  Lsg.,  die  sich  erst  nach 
zweistündigem  Kochen  zu  trüben  anfängt;  sind  Ta  und  Ti  zugegen,  so  wird  Ti  zurückge- 
halten, auch  bei  AViedcrholung  des  Schmelzens  und  Auskochens.  Weiss  u.  Landecker 
(a.  a.  0.,  87).  —  2.  Man  krist.  die  Kaliumdoppelfluoride  [s.  unter  c)]  aus  sehr 
überschüssiger  HFI  um.  Hierliei  geht  das  Doppelsalz  des  Nioboxyfluorids  in  ein  solches 
lies  Niobfluorids  übej-,  das  mit  Kaliumtitanfluorid  nicht  isomorph  und  weit  leichter  1.  ist, 
sich  deshalb  verhällnismäfsig  leicht  rein  erhalten  läCit  und  beim  Umkristallisieren  aus  W. 
titanfreies  Kaliumnioboxyfluorid  liefert.  Die  Methode  ist  langwierig  und  für  kleine  Mengen 
unausführbar.  Marigxac.  Die  fraktionierte  Kristallisation  der  Doppelfluoride 
gibt  keinen  Erfolg.  G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  {Öfvers.  af  7c.  VetensJc.  Akad. 
Förh.  1887,  Nr.  5;  Ber.  20,  (1887)  1684).  Man  erhält  erst  nach  vielen 
nu'ihsamen  Kristallisationen  ein  nur  annähernd  titanfreies  Prod.,  während 
völlige  Scheidung  auch  bei  fortgesetzten  Verss.  unmöglich  ist.  H.  Lange  (Z.  Naturw. 
82,  (1910)  27,  28).  KgTaFlc  ist  durch  eine  Kristallisation  oder  zwei 
frei  von  Ti  zu  erhalten,  dagegen  reichert  sich  KaTiFl^;  in  der  Nb-Verb. 
an.  E.  F.  Smith  [Proc.  Am.  Fhil.  Soc.  44,  (1905)  157).  Es  bleiben  mehrere 
ZehnteP/o  TiOg  im  K^NbOFl-.HaO.  Roy  D.  Hall  u.  E.  F.  Smith  {Froc.  Am.  Phil.  Soc. 
44,  (1005)  1S8).  Durch  eine  begrenzte  Zahl  von  Kristallisationen  läßt  sich  Ti  aus 
KjNbOFls  nicht  entfernen,  viermalige  Kristallisation  aus  ziemlich  konz.  HFI  (als  KgNbFIy) 
entfernt  die  Häme  des  Titans.  Roy  D.  Hall  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1240).  Man 
krist.  KgNbFl-  viermal  aus  20^'oig-  HFL  führt  (zur  Entfernung  von  Ta)  in 
KgNbOFI.-  über,  zers.  mit  HgSO^  (zur  Entfernung  einer  Spur  Si)  und  kocht 
mit  W.  K.NbFl.  wird  durch  Kristallisation  von  KaNbOFi-  aus  starker  HFI  erhalten.  Um 
es  umzukrislallisieren,  wird  zweimal  Handelsäure,  zweimal  völlig  gereinigte  HFI  benutzt. 
Der  erste  Anschuß  bei  jeder  Kristallisation  dient  als  Ausgangsmaterial  für  die  nächste.  Die 
Mutterlaugen  der  am  weite.sten  vorgeschrittenen  Kristallisati'onen  werden  zur  Kristallisation 
des  unreineren  Materials  benutzt.  Von  den  Kristallen  wird  die  Mutterlauge  abgeschleudert. 
Die  vieile  (reinste)  Kristallisation  (A)  ist  frei  von  Sn  und  W;  ebenso  reine  Kristalle  (B) 
werden  durch  Konz.  der  Mutterlaugen  der  dritten  und  vierten  Kristallisation  erhalten.  Man 
kocht  die  Lsg.  von  (A)  mehrere  Tage,  erhitzt  das  K2NbOFl5,H.20  mehrere  Stunden,  löst  in 
\N.,  filtriert  warm  und  fährt  so  fort,  bis  der  unl.  Rückstand  kein  Ta  mehr  enthält,  zers. 
das  KjNbOFl,.,  durch  einen  großen  Überschuß  von  H2SO4,  mit  dem  so  lange  erhitzt  wird, 
bis  die  M.  trocken  ist  und  verhältnismäßig  wenig  freie  Säure  enthält,  behandelt  mit  W. 
und  wascht  oft  durch  Dekantieren.  D.  des  nach  mehrstündigem  Glühen  erhaltenen  NbaO, 
4.8.  Gl.  W.  Balke  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1638).  Das 
Umkristallisieren  abwech.selnd   aus  HoO«    und  HFI   dürfte   eine   der  besten 
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nimm' 


Methoden  zur  Entfernung   des  Ti   sein.     Denn  die  lAslichkelt  von  K  t.ki 
durch    HFl   ab,    die   von  K.NbOFl,   verhält  sich  umgokelnt.     Hali   U   Smitm  Vm  T7^ 
211)        Die    Doppelfluoride    mit    Rb    und    C.    besitzen    nicbt    so    ve;Sni  uil^^^^ 
keit,   daß    sie    zur   Trennung   des    Nb   von   Ti   brauchbar   wären.     Penn.noton  (a   a  O 

il^7  l'  ^';;.'r^\'^^^?^«  "^^'  ^^^^^^'-^  enthaltenTe:;rc?  li 
12  Stunden  lebhaft  unter  Ersatz  des  verdampfenden  W.  ^rießt  von  aiisir. 
schiedenem  K^NbaO^Fl,  ab,  dampft  die  Fl.  zur  Kristallisation  ab  w-iscM 
das  KgNbOFls  durch  Dekantieren  mit  W.  einigemale  aus,  löst  in  W  kocht 
die  verd.  Lsg.  wieder  und  fährt  so  fort.  Das  K.NbOFb  ist  liianfrci  '  KuCs 
u.  NiLSON.  —  4.  Man  krist.  die  Kaliumdoppelfluorkle  aus  HCl-Ls" 
So  recht  günstige  Trennung  auch  von  Tantal.  Weiss  u.  Laxdecker.  ftiber  Enlfenmnii 
des  Ti  aus  der  KHSO^-Schmelze  durch  Kochen  mit  HCl  vgl.  Muthmanv  Wkms  u  I'.ikdei 
BAUCH,  weiter  unten.]  -  5.  Man  kocht  lange  unter  Ersatz  des'  verdampfenden 
W.  Lsgg.  von  K2NbOF]5.  Es  entsteht  ein  unl.  saures  Salz,  das  frei  von  Ti  ist 
Krüss  u.  Nilson  (Ber.  20,  (1888)  1676).  So  ist  das  Ti  bis  auf  0.05^/,  TiO* 
zu  entfernen.  Hall.  —  6.  Die  Flüchtigkeit  von  Nb,0,  und  TagO,  beim  Krhitzen  mit 
HFl  ist  zur  Trennung  von  Ti  nicht  brauchbar.  Pennington  (a.  a.  0.,  50).  Man  verwandelt 
die  Säuren  in  die  Chloride.  Blomstrand  {Acta  JaüuI.  1864).  Man  dest.  fraktioniert 
NbCls  bzw.  NbOGlg  und  das  viel  leichter  flüchtige  TiGl4.  Das  Säuregeminch 
wird  mit  fein  verteilter  Kohle  aus  Stärke  gemischt,  mit  A.  angefeucbtet,  in  Teigform  in  ein 
Platinschiff  gebracht,  fast  bis  zur  Rotglut  erhitzt  und  noch  heiß  mit  Cl  behandelt.  Kxoi» 
{Ber.  20,  (1887)  1347).  Erhitzt  man  die  Säuren  in  CCl4-Dampf  oder  in  S^GIj  [vgl.  a.  Rov 
D.  Hall  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1243)],  so  bleiben  beträchtliche  Mengen  Ti  beim  Niob, 
Hall  u.  Smith  (a.  a.  0.,  189),  trotzdem  TiFl^  eine  außerordentlich  flüciitige  Fl.,  NbCI.  fe.-t 
und  kristallinisch  ist.  Auch  die  fraktionierte  Chlorierung  der  Oxyde  in  Ggw.  von  Cl  bleibt 
erfolglos.  Smith  (a.  a.  0.,  154,  157).  —  7.  Die  Reinigung  der  Niobsäure  durch  rberführung 
in  NbCl-,  Lösen  in  konz.  HCl  und  Fällen  mit  HgSO^,  wobei  geringe  Mengen  Ti  nicht  mit 
fallen,  ist  zu  umständlich.  Man  löst  Nb(0H)5  (tantalfrei,  aus  Samarskit  erhalten)  nach 
Reinigung  mit  Ammoniumsulfid  und  SOg  [s.  oben]  in  einer  Hartbleischale  in  HFl. 
wobei  NbFlg  und  wahrscheinlich  HgTiFlß  entstehen,  fügt  NH3  bis  zum  deutlichen  Nd. 
und  zu  deutlicher  alkal.  Rk.  zu,  rührt  die  ausgefallenen  Ammoniunidoppel- 
fluoride  mit  konz.  HCl  zu  Milch  an,  fäht  mit  H2SO4  in  der  Hitze,  nutsclit 
die  Niobsäure,  die  frei  von  Ti  und  auch  von  Fe  ist,  ab,  wäscht  mit  w.  verd. 
H2SO4,  wiederholt  in  der  gelben  Mutterlauge  die  Fällung  mit  XIL  und  die  folgenden 
Operationen,  und  verflüchtigt  zurückgehaltene  HoSO^  durch  Glühen  mit 
(NH4)2G03.  D.  der  Niobsäure  4.48-59  bzw.  4.4839.  F.  Ott  (ElcUrobjt.  BcduUion 
der  Niobsäure,  Dlssert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1911,   7). 

8.  Man  erzeugt  in  W.  1.  Natriumniobat  durch  Schmelzen  mit  Na^COg  und 
verhindert  die  B.  einer  1.  Nb-Ti-Verb.  durch  Zugabe  einer  oxydierenden  Sub- 
stanz. Weiss  u.  Landecker  (a.  a.O.,  77;  I),  7t\-P.221429  (11)09);  C.-li.  1910  1. 
1766).  Schm.  man  Ti  enthaltendes  NbgOg  mit  NagCOa  allein,  so  enthält  der  wss.  Auszug 
neben  dem  Nb  8%  des  Titans.  MAmGNAc;  Wöhler.  Man  SChm.  gerade  SO  viel 
NaaCOä,  daß  die  spätere  Schmelze  dünnfl.  wird,  im  Platintiegel  zur  klaren 
Fl.  ein,  gibt  das  Säuregemenge  zu,  bedeckt  den  Tiegel  und  entfernt  die  (JebWsf 
flamme  einige  Sekunden  (da  sonst  durch  lebhaftes  Schäumen  Verluste  eintreten),  erhitzt 
wieder  mit  dem  Gebläse  so,  dafi  die  Ränder  des  Tiegeldeckels  rotglnliend  wcnUMi.  ent- 
fernt, sobald  Lsg.  eingetreten  ist,  das  Gebläse,  wirft  NaNO^  (nldit  KNO,:  \^\ 
0.3  g  Säuren  höchstens  eine  gute  Messerspilze  voll)  auf  die  Schmelze,  erhitzt  mit 
langer  Gebläseflamme  8  bis  10  Sekunden,  sodar3  KNO,  nicht  völlig  in  KNO, 
übergehen  kann,  läßt  erkalten,  löst  in  h.  W.,  indem  man  W.  in  den  Tiegelbringi 
und  mit  kleiner  Flamme  erwärmt,  kocllt,  bei  Ggw.  erheblicherer   '^^  Ta 

einige    Zeit,    und    filtriert.      Aus    dem    Filtrat   wird   eine    k,  Ti 

(falls  das  Mineral  mehr  als  3%  bis  4*^/0  Ti  enlbalt;  son.st  ist  das  Filtrat  titanlrci)  durch 
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H  S  "elallt.  Man  leitet  HoS  in  die  k.  nicht  zu  konz.  Lsg.  so  lange,  bis  der  fast  augen- 
hücklidi  ausfallende  Nd.  nicht  mehr  stärker  wird,  läßt  einige  Zeit  in  der  Kälte  stehen, 
damit  der  Nd  sich  zu  Boden  setzt  und  besser  filtrierbar  wird,  und  wascht  mit  Natrium- 
poly<=ultid-Lsg.  Ist  im  Filtrat  trotz  genügend  langen  Einleitens  von  Uß  noch  Ti,  so  müssen 
«lie'  geßllten  Säuren  nochmals  wie  vor  geschm.  werden.  Das  VOn  Ti  freie  Filtrat 
kocht  man  zur  Entfernung  des  HgS,  säuert  mit  H2SO4  an,  versetzt  mit  SO2 
(c.  unter  a)  (S.  11)«))],  erwärmt,  läßt  Nb(0H)5  und  Ta(0H)5  sich  absetzen,  filtriert, 
trocknet  den  Nd.  und  glüht  unter  Vermeidung  der  Reduktion  durch  Filter- 
kohle. Die  Trennung  ist  (luantitativ.  [Belegzahlen  im  Original.]  Weiss  U.  Landegker 
(a.  a.  0.,  78).  Die  Erfolge  sind  bei  Ggw.  größerer  Mengen  vom  Nb  schlecht.  Ott. 
Das  Verf.  'bewährt  sich  zum  Teil  gut  (bei  wenig  Nb  enthaltendem  Fergusonit  [s.  a.  bei  Ta]). 
Die  Mengenverhältnisse  von  NaaCOs  und  NaNOg  sowie  die  Dauer  des  Erhitzens  spielen  eine 
große  Rolle.  Die  günstigsten  Arbeitsbedingungen  sind  auszuprobieren.  E.  Wedekind  u. 
W.  Maass  (Z.  angetc.  Chem.  23,  (1910)  2315).  Beim  Ersatz  von  NaNOg  durch  NaaOg 
geht  Ti  mit  in  den  wss.  Auszug.  Weiss  u.  LaxNdegker.  —  9.  Schm.  man  NbgOj 
oder  TaiO;,  mit  NaaCOg  und  gibt  nach  und  nach  kleinere  Mengen  von  NagSOg 
nach,  so  lösen  sich  die  erkalteten  Schmelzen  in  h.  W.,  die  mit  TiOg  wird  nicht 
gelöst.  Sind  die  drei  Verbb.  gleichzeitig  zugegen,  so  gehen  bei  Verwendung  von  0.15  g 
f  iOj  0.002  g  Ti  mit  in  Lsg.  Auch  bei  Ersatz  des  W.  durch  A.  erhält  man  kein  anderes 
Ergebnis.  70<>/oig.  A.  fällt  auch  Nb  und  Tantal.  Die  Methode  kann  aber  wohl  zur  Trennung 
nutzbar  gemacht  werden.  Weiss  U.  Landecker  (a.  a.  0.,  85).  —  10.  Trotzdem  beim 
Ausziehen  der  Schmelze  von  TiOj  mit  einem  Gemenge  von  2  T.  NagCOg  und  1  T.  Borax 
durch  h.  W.  Ti  völlig  zurückbleibt,  dagegen  die  Niobschmelze  11.  in  h.  W.,  die  Tantal- 
schmelze sll.  in  k.  W.  ist,  werden  bei  Ggw.  aller  drei  Verbb.  selbst  ziemlich  große  Mengen 
Ti  bei  Ggw.  kleiner  Mengen  Nb  (mehr  Ta)  gelöst.  Zusatz  von  NaNOj  wirkt  nicht  so 
günstig  wie  bei  Abwesenheit  von  Borax  [vgl.  oben  unter  (8)].  Borax  allein  liefert  kein 
Ergebnis.  Weiss  u.  Landecker  (a.a.O.,  81).  —  11.  Man  trägt  das  Säuregemenge 
in  ein  im  Silbertiegel  geschm.  Gemenge  von  KCN  mit  KOH,  sobald  dessen 
Schäumen  aufgehört  hat,  ein,  wobei  die  Schmelze  aufbraust  und  etwas  schwer  flüssig  wird, 
erhitzt  noch  etwa  V2  Minute,  läßt  erkalten,  spült  die  grauweiße  Schmelze 
mit  h.  W.  aus  dem  Tiegel  heraus,  setzt  das  gleiche  Vol.  h.  W.  zu  und 
kocht  einmal  auf  (sonst  bleibt  wl.  Kaliumtantalat  (Niobat  11.)  ungelöst),  filtriert  von 
dem  grauweißen  Metatitanat  ab,  setzt  zum  Filtrat  HCl,  damit  auch  etwa  ge- 
löstes Ag  mitfallt,  kocht  bis  zur  völligen  Vertreibung  der  HGN,  löst  mit  HgOg 
Niob-  und  Tantalsäure  und  filtriert  von  AgCl  ab.  Trennung  quantitativ.  [Zahlen 
im  Original.]  Bei  gleichen  Mengen  Erd-  und  Titansäure  nimmt  man  6  T.  KCN  und  1  T. 
KOH.  P'ehlt  KOH,  so  bleiben  die  Erdsäuren  größtenteils  ungelöst;  ist  zu  viel  vorhanden,  so 
geht  etwas  Ti  in  Lsg.  Verjagt  man  HGN  nicht  vöUig,  so  ist  die  Fällung  der  Säuren  durch 
HCl  mangelhaft.  Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  83).  —  12.  SO2  im  Überschuß  über 
die  zur  Entfärbung  nötige  Menge  fällt  zwar  Nb  und  Ta  [vgl.  S.  199]  quantitativ  und  Ti(0H)4 
auch  bei  langem  Kochen  aus  einer  Lsg.  von  Pertitansäure  nicht.  Verwendet  man  aber  die 
drei  Säuren  gleichzeitig  und  behandelt  den  beim  Ausziehen  der  KHS04-Schmelze  mit  h.  W. 
bleibenden  Rückstand  nach  Lösen  in  H2O2  wie  vor,  so  bleibt  sämtliches  Ti  bei  Nb  und  Ta. 
Man  gibt  zu  der  mit  HgOg  hergestellten  h.  Lsg.  der  Säuren  tropfenweise 
SOo,  bis  eben  Entfärbung  eintritt,  fügt  noch  einen  Tropfen  SOg  zu  (der  Nd. 
von  Nb(OH)-  und  Ta(0H)5  fällt  sofort  aus),  kühlt  durch  Zugabe  des  gleichen 
Vol.  k.  W.  ab,  filtriert  sofort  durch  ein  möglichst  großes  Filter,  wäscht  den 
Nd.  mit  k.  verd.  SOg,  bis  das  Filtrat  durch  H2O2  sich  nicht  mehi^  gelb  färbt 
(es  geht  mehr  Ti  in  Lsg.  als  beim  Nd.  bleibt)  und  wiederholt  Auflösung  und  Fällung 
^^GS  Nd.  fünfmal.  Dann  ist  der  Nd.  bei  nicht  zu  großer  anfänglicher  Menge  von  TiOg 
völlig  titanfrei,  bei  sehr  großem  Überschuß  enthält  er  Ti  in  sehr  geringer  Menge.  [Beleg- 
zahlen nn  Original.]  Eine  für  alle  Fälle  befriedigende  Trennung  läßt  sich  vielleicht  er- 
zielen, wenn  man  eine  k.  Rß^  enthaltende  Lsg.  der  Säuren  mit  überschüssiger  SOg  über 
-Nacht  stehen  läßt.  AVeiss  u.  Landegker  (a.  a.  0.,  88).  —  13.  Gießt  man  eine 
L.cg.  m  konz.  H2SO,  in  W.  oder  in  eine  gesättigte  Lsg.  von  K2SO4,  NagSO^ 
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oder  MgSO^  und  läßt  stehen,  so  bildet  sich  ein  Nb  und  Ta  ontlialtf^nrl...- 
Nd  (nicht  quantitativ),  der  völlig  frei  von  Ti  ist.  Weiss  u  UNDErKTRaaO 
86).  [Näheres  bei  Niobsäure  (S.  226)  und  bei  Titansäure  (ds.  Handb  III^  \  NarhtriJiri 
Durch  Behandeln  der  Säurehydrate  mit  verd.  H,SO,  ist  das  darin  un^  NbrOH'' 
nicht  von  dem  1.  Ti(OH),  zu  trennen.  Hall  u.  Smith  (a.  a.  0  193? V!.  U  Ma 
fällt  KsNbOFls-Lsg.  durch  genaues  Neutralisieren  mit'  Nh'  und  daranf 
folgendes  Kochen.  Ti  wird  nicht  gefällt.  DEMARgAv  (6w4  rm/  100 
(1885)  740)  Löst  man  den  Nd.  in  HFl,  fällt  wieder  und  ^ierholi 
dies  noch  dreimal,  so  ist  die  Niobsäure  titanfrei.  Roy  D  Hau  (J  A», 
Chem.  Soc.  26,  (1904)  1245).  Fraktionierte  Fällung  mit  NH3,  Smith'  und 
Fällung  mit  anderen  Basen,  Hall  u.  Smith,  ist  erfolglos.  Durch  verd  N» 
wird  bei  Ggw.  von  Nb  und  Titan  NblOH)^  zuerst  gefällt,  Ti  konz.  sich  in  der  lolzten 
Fraktion.  Keine  Fraktion  besteht  völhg  aus  TiCOH)^:  selbst  die  letzte  enthält  viel  Nh(OHi 
Hall  u.  Smith  (a.  a.  ().,  184).  KOH  führt  trotz  des  verschiedenen  Verhaltens  der  Nb-  und 
Ti-Ndd.  [s.  unter  Nb-Verbb.  (S.  215)  und  Ti-Verbb.  (ds.  Handb.  HI,  1,  Nachträge)]  nicht  zum 
Ziel  [Zahlen  im  Original],  ebenso  wenig  NaOH  und  organische  Basen  [s.  S.  2161  Hall  u 
Smith  (a.  a.  0.,  191).  —  15.  Fällungen  mit  KJOj,  NajHPO^  und  Formoxim  fs.  S.  216]  sind' 
zur  Trennung  unbrauchbar.  Hall  u.  Smith  (a.  a.  0.,  211).  —  16.  Bei  zweimaliger  Be- 
handlung mit  mäßig  w.  20^/oig.  Ammoniumsalicylat-Lsg.  unter  ständigem 
Rühren  geht  aus  dem  Säuregemisch  nur  Titansäure,  diese  quantitativ,  in 
Lsg.  Man  schm.  lufttrocknen  Euxenit  (4  bis  5  g;  fein  gepulvert  und  gesiebt) 
in  einer  Platinschale  mit  der  sechsfachen  Menge  von  entwässertem  NaHS04 
unter  ständigem  Rühren  bis  zum  klaren  ruhigen  Fluß,  nimmt  die  k.  Schmelze 
in  k.  W.  auf,  versetzt  mit  etwas  H2SO4  (10  ccm  konz.),  verdünnt  sehr  stark 
mit  W.  (auf  2  bis  21/2 1),  kocht  unter  Rückfluß  8  bis  10  Stunden  (%vird  die  Fl. 
durch  H2O2  noch  gelb  gefärbt,  so  muß  stärker  verd.  und  weiter  gekocht  werden),  saugt 
ab,  wäscht  den  Nd.  mehrmals  mit  k.  W.,  löst  noch  feucht  in  einem  Gemisch 
von  5  Vol.  25^/oig.  KOH  und  1  Vol.  10^/oig.  Mannit-Lsg.  (300  ccm),  fällt  Pb 
durch  Zutropfen  von  farblosem  Ammoniumsulfid  und  aus  dem  Filtrat  Niob- 
und  Tantalsäure  durch  Zusatz  der  dem  KOH  doppelt  aeq.  Menge  H^SO^ 
und  Stehenlassen  über  Nacht,  fügt  20^/oig.  Ammoniumsalicylat-Lsg.  (öoöccm 
auf  3  g  KgNbFl^)  hinzu,  erwärmt  gelinde  unter  ständigem  Rühren  mit  der 
Turbine  1  Stunde,  wobei  Fl.  und  Nd.  sich  gelb  färben,  läßt  absitzen,  filtriert 
noch  h.,  wäscht  mit  h.  Ammoniumsalicylat-Lsg.  und  mit  sd.  W.  so  lange, 
bis  das  Filtrat  durch  FeClg  nicht  mehr  violett  gefärbt  wird,  verglüht  den 
Rückstand,  der  noch  etwas  Ti  enthält,  löst  in  HFl  und  konz.  H2SO4,  dampft 
fast  bis  zur  Trockne,  wiederholt  die  Behandlung  mit  Ammoniumsalicylat 
und  verglüht.  Dieses  NbgOj  gibt  die  HgOa-Rk.  auf  Ti  nicht  mehr.  Ta  verhält  sich  wie 
Niob.    H.  Lange  (Z,  Naturw.  82,  (1910)  5,  27). 

c)  Trennung  des  Niohs  vom  Tantal.  —  In  einem  Gemisch  von  Ta^Oj  und 
NbaOg  kann  durch  Best,  der  D.  (die  des  NbaOs  ist  sehr  verschieden  von  der  des  Ta,0j)  auf  die 
prozentuale  Zus.  geschlossen  werden  [Ausführung  im  Original].  H.  W.  Foote  u.  R.  \V.  La.noley 
{Am.  J.  sei.  [Sill.)  [4]  30,  393;  C.-B.  19111,  1249).  —  1.  Man  löst  die  nach  a)  und 
b)  vorgereinigten  Säurehydrate  in  (möglichst  wenig,  Weinland  u.  Sronz) 
HFl,  erhitzt  zum  Kochen,  filtriert,  versetzt  mit  0.25  T.  KFl  auf  1  T.  Penloxyd 
und  läßt  erkalten.  Scheidet  sich  hierbei  kein  K2TaFl7  aus,  so  engt  man 
die  Lsg.  durch  Kochen  ein,  bis  zu  etwa  7  ccm  auf  1  g  Pentoxyd,  läßt  er- 
kalten und  wäscht  die  abgeschiedenen  feinen  Nadeln  von  K,TaFl;  mit  V\'.. 
bis  das  Waschwasser  nur  noch  Rk.  auf  Ta  gibt.  Maricnac  (Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  8,  (1866)  63).  Es  muß  mit  Gallapfeltinktur  sch^vt'fe!^'ell.,  nichl  mehr 
zinnoberrot  (Ggw.  von  Nb)  werden.  MAmoNAC.  Es  tritt  keine  Färbung  auf.  Aber  K  JaKl,  luldel 
Prismen,  K2Nb0Fl5,H20  Tafeln,  wodurch  u.  Mk.  sich  die  geringsten  Mengen  von  ^b  neben 
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Ta  nachweisen  Ias^en.  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u.  R.  Riedelbaüch  {Ann.  355,  (1907)  61), 
|Vgl.  a.  unter  Nachweis  (S.  i213).]  Man  versetzt  dann  Filtrat  und  Wascliwasser  mit 
mehr  KFl,  engt  ein  und  fahrt  so  Ibrt,  bis  den  Nadeln  des  KoTaFl^  sich  Blätter  von 
K.NbOFl5,II.>0  beizumischen  beginnen.  Marionac.  Die  Lsg.  des  nach  (3)  unter  a) 
erhaltenen  Erdsäuregemisches  in  HFl  und  etwas  KFl  wird  gekocht,  mit  W. 
vord.  und  wieder  gekocht.  Sämtliches  Ta  wird  als  praktisch  unl.  K^Ta^OsFli^ 
^iliiüt,  während  K.NbÜFIs  in  Lsg.  bleibt.  W.  E.  VON  JoHN  {Chem.  N.  100,  154; 
C'.-i>.  1909  II,  f>Ö41).  Zur  Auflösung  der  rohen  Tantalsäure  (aus  Tantalit,  mit 
höchstens  ÖO^^'^  TajO.,,  ferner  mit  Nb,  AI,  Si,  Ca  in  größeren  Mengen,  mit*  Fe  und  Ti  in 
Spuren,  frei  von  Sn)  in  HFl  haben  sich  Hartbleischalen  bewährt  (eine  blaue  Ober- 
n.ichenschicht  schützt  vor  weiterem  Angriß).  Man  erw^ärmt,  nachdem  der  erste 
•stürmische  Angriff  vorüber  ist,  verd.,  filtriert  von  einem  unl.  Rückstand 
;<eine  Weiterverarbeitung  s.  unten]  ab,  setzt  eine  auf  Ta  und  Nb  ber.  Menge 
KHFt,  in  der  Siedhitze  zu  und  krist.  fraktioniert  (2  kg  Rohmaterial  4  Wochen). 
Ti  und'  Fe  sammeln  sich  in  den  Nb  enthaltenden,  von  Ta  freien  Endfraktionen  an.  Man 
erhält  nur  wenig  kleine  Mittelfraktionen  mit  Nb  und  Tantal.  Verarbeitung  des  Rück- 
standes: Er  wird  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  KHSO4  andauernd  geschm.,  der 
Salzkuchen  mit  W.  aufgekocht  (Entfernung  von  Fe),  ungel.  Tantal-,  Niob-  und  Titausäure 
abliltriert,  letztere  durcii  andauerndes  Kochen  mit  HC*!  ausgezogen,  die  Lsg.  stark  verd. 
und  abermals  gekocht  (damit  nicht  A'^erluste  durch  Lösen  von  Tantalschwefelsäuren  ent- 
stehen), das  noch  Ca  enthaltende  Säuregemenge  mit  HFl  und  weiter  wie  oben  behandelt. 
MuTHMAXx,  Weiss  u.  Riedelbauch.  —  2.  Man  löst  die  gewaschenen  feuchten 
Pentoxydhydrate  [s.  Darst.  (3)  unter  a)  (S.  199)]  in  ziemlich  konz.  HFl,  filtriert 
durcli  einen  Heifswassertrichter  von  unzers.  Mineral  und  (durch  Ggw.  von  etwas 
K^so^  gebildetem)  KoSiFlg  ab,  fügt  SO  viel  KOH  zum  Filtrat,  daß  sich  Ta  in 
KgTaFly  verwandelt,  filtriert  die  ausgeschiedene  größte  Menge  davon  ab 
und  saugt  es  trocken  (nach  einmaligem  Waschen  und  Trocknen  an  der  Luft  11  kg 
aus  i^J.Skg  Columbit),  dampft  die  3Iutterlauge  in  Absätzen  unter  Zugabe  von 
KOH  ein,  sammelt  die  hexagonalen  harten  kurzen  Kristalle  der  (verunreinigten) 
Xb-Verb.  (S  bis  10  kg),  erhitzt  mit  dem  doppelten  Gew.  H2SO4  gelinde,  bis  die 
Hauptmenge  der  HFl  ausgetrieben  ist,  dampft  bis  zum  starken  Rauchen 
ein,  erhitzt  weiter  (mehrere  Stunden),  bis  der  Überschufs  an  H2SO4  fast 
vollständig  vertrieben  ist,  kocht  aus  dem  Rückstand  mit  W.  die  Sulfate 
aus,  wäscht  die  unl.  Hydroxyde,  löst  in  HFl,  dampft  mit  KOH  ein,  ent- 
fernt den  ersten  Kristall anschuß,  dampft  die  Mutterlauge  unter  Zusatz  von 
so  viel  KOH,  daß  alle  Metallsäuren  in  Doppelfluoride  verw^andelt  werden 
können,  zur  Trockne,  löst  in  W.,  fügt  verd.  KOH  zu  der  sd.  FL,  bis  ein 
bleibender  und  ziemlich  beträchtlicher  Nd.  entsteht,  kocht  einige  Zeit,  filtriert 
von  dem  wesentlich  aus  KgTaOFlä  bestehenden  Nd.  ab,  fällt  Pt  durch  HgS, 
krist.  fraktioniert,  entfernt  die  drei  ersten  Fraktionen,  fügt  zur  Mutter- 
lauge HFl,  entfernt  den  Anschuß  von  Nadeln  (KaNbgFlj,  das  wahrschein- 
lieh  Si  und  Ta  enthält;  gef.  57.84°/o  K2SO4,  43.08  Oxyd;  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
HH  ebenso  (ber.  57.05,  43.93)),  behandelt  die  sauren  Mutterlaugen  nach  Hermann 
U.prakf.  Chem.  [ü]  15,  (1877)  105)  mit  20  T.  W.  und  IV2  T.  NaOH  (ber.  auf  den 
Trockenrückstand  der  auf  KgTaOFlg  verarbeiteten  Mutterlauge),  läßt  kristallisieren,  löst 
das  Na-Salz  in  20  T.  sd.  W.,  fügt  verd.  U^SO^  zu,  filtriert,  wäscht,  löst  in 
HFl,  setzt  so  viel  K2CO3  zu,  daß  K2NbOFl5,H20  sich  bilden  kann,  bringt 
die  Lsg.  auf  dem  AVasserbade  zur  Trockne,  befeuchtet  den  Rückstand  mehr- 
mals und  wiederholt  das  Eindampfen  Jedesmal,  bis  HFl  nicht  mehr  ge- 
rochen werden  kann,  glüht,  nimmt  mit  W.  auf,  kocht  die  Lsg.  einige  Zeit, 
filtriert  eine  Spur  Tantaloxyfluorid  ab  und  verdampft  die  Lsg.,  bis  KgNbOFlg, 
H,0    (nach  dem  Trocknen   zwischen   Fließpapier   gef.   58.60  «/o  K2SO4,    44.56  NbaOs   (ber. 
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^  3.  Man  schm  die  zur  Entfernung  von  Fe  mit  verd.  H,SO,  digerierten  Metall- 
scmren  bei  gelinder  Hitze  mit  2  bis  3  T.  KFl,  digeriert  die  erkaltete 
Schmelze  mi  viel  W.,  kocht  unter  Zusatz  von  etwas  HFl  und  verfahrt 
wie  unter  ([).  Rammelsberg  [J.  praJct  Cheni.  107,  (18tj0)  343-  /V/^ 
144,  (1871)  64).  Bei  Ggw.  von  TiO,  bleibt  auch  Kaliumtllanfluorid  in  der  Muller- 
lauge. Marignac.  Man  mengt  die  gemischten  Pentoxyde  mit  :>.  T.  KFl  feuchtet  wie 
unter  a)  [b.20O]  mitHFl  an,  schm  behandelt  die  Schmelze  mit  W.  und  HF),  filtriert  von  etwls 
biOa  konz.  labt  KJaFl  auskrist  konz.  wieder  und  fährt  so  fort,  bis  die  Mullerlauße  reich 
an  HFl  und  KFl  geworden  ist.  Dann  scheidet  sich  K^NbOFI-JI^O  ab,  das  umiiri.st  wird 
Pennington  (a.  a.  0.,  48).  -  4.  Man  stellt  Avie  unter  b)  [S.  ^203]  eine  Schmelze  in 
NagCOg  und  NaNOa  her,  erwärmt  sie  mit  W.,  wascht  das  zurückbleibende 
Natriumtantalat  mit  w.  NaHCOg-Lsg.,  löst  in  H2O2  enthaltender  HgSO,,  fällt 
Ta(0H)5  mit  SOg  und  aus  dem  sämtliches  Nb  enthaltenden  Filtrat  nach  dem 
Erkalten  den  Rest  des  Ta  durch  1  Vs-stündiges  Einleiten  von  CO.,  und  kurzes 
Aufkochen  [vgl.  unter  .Allgemeine  Rkk."  (S.  21.5)J.  Die  Vollständigkeit'  der  Trennung 
hängt  sehr  von  Schmelz-  und  Lsg.-Temp.,  Menge  des  Na2CÜ3  und  W.  usw.  ab,  liefert  aber 
nach  Emarbeitung  gute  Ergebnisse  [Zahlen  im  Original],  die  bei  Zusatz  von  NH,  oder 
XaHCOa  vielleicht  immer  zu  erzielen  sind.  M.  Landecker  (Unterss.  über  die  quant. 
Best,  der  Erdsäuren,  Bissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1909,  35); 
L.  Weiss  u.  M.  Landecker  (Z.  anorg.  CJiem.  64,  (1909)  91).  Mußte  erst  Ti 
durch  HgS  entfernt  werden  [s.  unter  b)  (S.  203/4)],  so  zersetzt  man  im  Filtrat 
NagS  durch  H2SO4,  fällt  die  Erdsäuren  mit  NH3,  schließt  nochmals  mit 
NagCOg  und  NaNOs  auf,  löst  die  Schmelze  in  W.  und  leitet  GO^  ein. 
[Man  verföhrt  im  einzelnen  wohl  wie  oben.]  Die  Methode  gibt  eine  schnelle  quantitative 
Trennung.  Landegker  (a.  a.  0.,  41);  Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  95).  — 5.  Man 
schm.  das  Gemenge  mit  NaOH,  weicht  mit  W.  auf,  gießt  die  NaOH-Lsg,  ab,  1.  die  röck- 
ständigen Natriumsalze  in  b.  AV,,  fugt  von  der  abgegossenen  Lauge  so  viel  hinzu,  daü  noch 
keine  Trübung  entsteht  [S.  228]  und  leitet  durch  die  Lsg.  CO.,.  Obgleich  [vgl.  dazu 
Niobate  (S.  215)]  aus  alkal.  Lsg.  die  Tantalsäure  weit  früher  als  die  Niobsäure  gefällt  wird, 
so  fallen  hier  beide  Säuren  zugleich  als  saure  Salze  vollständig  nieder.  Wird  der  .\d. 
noch  feucht  mit  verd.  NaOH  gekocht,  die  Lsg.  abgegossen,  dann  der  Nd.  mit  sehr 
verdünnter  NaaCOg-Lsg.  wiederholt  gekocht,  bis  das  Filtrat  mit  verd.  Schwefelsäure  kaum 
noch  opalisiert,  so  geht  die  Niobsäure  vollständig  in  Lsg.  (durch  Kochen  mit  verd.  H^SO, 
abzuscheiden),  Natriumtantalat  bleibt  ungelöst  und  ist  durch  Schmelzen  mit  KHSO4  von 
NaOH  zu  trennen.  Rose  (Pog^.  113,  (1861)  301;  Handb.  anal.  Chem.,  ü.  Aufl.,  Leipzig  1871. 
II,  339).  So  ist  keine  vollständige  Trennung  zu  erzielen.  Blomstrand.  Bei  wiederholtem 
Schmelzen  mit  Alkalihydroxyd  läßt  sich  Nb  vom  Ta  trennen.  W.  B.  Gii.es  (Chan.  iV.  99,  1; 
C.-B.  1909  I,  510).  —  6.  Eckeberg  schm.  geschlämmten  Tantalit  mit  2  T.  KOH,  1.  in  h.  \V. 
und  fällt  die  Tantalsäure  mit  HCl,  wobei  aber  nach  Berzelius  ein  Teil  gel.  bleibt.  Auch 
ist  die  mit  Alkalien  geglühte  Tantalsäure  immer  alkahhaltig  und  läßt  sich  nur  durch  huig 
dauerndes  Schmelzen  "mit  KHSO4,  nicht  durch  Digestion  mit  starken  Säuren,  vom  Alkali  be- 
freien, H.  Rose  (Po^^.  100,  (1857)  418).  —  7.  Man  glüht  Tantaht  mit  5  T.  K,CO  und  2  T. 
Borax.  Ist  nicht  empfehlenswert.    Giles.  —  8.  Man  kocht  den  bei  1.5'^  getrockn*-  --h- 

rückstand  der  NaHS04-Schmelze  mit  NaOH,    Hermann    [J.  pvakt.  Chem.  68,  ( 1  ^  qu- 

erst   mit    konz.,    dann    mit  verd.     Hermann    (J.  prakt.  Chem.  70,  (1857)  398).     So  i>l  eine 
Trennung  nicht  zu  erzielen.     Oesten  {Pogg.  99,   (18.5G)   617;  100,  (1857)   34<):  lOCl  (1S5.S) 
48);  BlomstraxND  [Äcia  IaüuI.  1864).   —    9.  Schm.    man   mit  (NHJH.SO^  und  kocht  nul  \S. 
aus,  so  geht  ein  Teil  des  Ta  in  Lsg.     Landecker  (a.  a.  0.,  35);  Weiss  u.  Landecker  («,ä,  O., 
91).  —  10.  Obgleich  einige  Zeit  gefällte  Tantalsäurc  sich  bedeutend  schwerer  in  O 
löst   als  Niobsäure,    so  löst    doch    selbst    stark   verd.  (Vso  "•)  Oxai.säure  noch  nmli 
Mengen  Ta.     Eine  2"/oige  HjOg    enthaltende  (und   noch  verdünnlere)  Es.<iK>n 
gleiche  Mengen  Tantal-  und  Niobsäure.     Landecker:  Weiss  u.  Lanuecker. 

F.  Fnluaim  n.  II.  Kroll. 


NIOB. 

Für  den  Namen  Cohimhium  (Symbol  Gb),  der  in  Frankreich,  England  und  in  Amerika 
gebräuchlich  ist,  treten  ein  L.  Smith  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  12,  (1877)  253)  und  Nicolardo 
(BuU.  soc.  chim.  [4]  1,  669;  C.-B.  1907,  II,  1152).  Vgl.  a.  A.  Larsson  {Z.  anorg.  Cheni. 
12,  (1896)  193). 

NIOB  UND  SEINE  VERBINDUNGEN  IM  ALLGEMEINEN. 

A.  Verarbeitung  der  Vei'hindimgen  auf  Nioh,  —  1.  Reduktion  von  KgNbOFlj 
durch  Na,  U.I{ose  {Pogg.lOi,  (1858)  310)  gibt  NbgOa  [vgl.  dieses].  Kaliumniobfluorid  wird 
von  Zn  auch  bei  dessen  Sdp.  nicht  reduziert.  Der  Zinkkönig  enthält  nur  Spuren  von  Nb.  Ein 
(iemenge  von  Zn  und  Na  verhält  sich  etwa  wie  Na  [s.  Nb  und  H].  Eisenfeile  wirkt  auch  bei  Weiß- 
glut sehr  unvollständig  ein.  Mg  gibt  bei  Rotglut  gewaltsame  Explosion.  AI  [s.  a.  unter  (3)] 
liefert  eine  Legierung.  Leitet  man  einen  elektrischen  Strom  mit  Hilfe  von  zwei  dicken 
PJatindrähten  durch  ein  geschm.  Gemenge  von  Kaliumniobfluorid  und  NaFl,  so  wird  das  Pt 
zerfressen,  ohne  daß  Nb  erhalten  wird.  Marignag  {Compt.  retid.  66,  (1868)  180;  Arch.  phijs. 
nat.  [2]  31,  (1868)  96,  99).  [Vgl.  a.  bei  Nb  und  H,  NbgOg  und  NbgOJ.  Reduktion  von 
NbjOj  durch  C  bei  Ggw.  von  NajGOg  gibt  Niobnitridcarbid  [s.  unter  Nb  und  C].  Sainte- 
Claire  Deville  {Compt.  rend.  66,  (1868)  183).  —  2.  Man  formt  durch  Terpentin 
ein  Gemenge  von  821  (1  Mol.)  Nb^Og  mit  18  T.  Zuckerkohle  (5  At.  G)  zu 
kleinen  Zylindern,  erhitzt  im  Perrotschen  Ofen,  dann  drei  Minuten  lang  mit 
600  Amp.  und  50  Volt  im  elektrischen  Kohleschiffchen  und  läßt  erkalten 
unter  möglichstem  Ausschluß  von  Luft.  Das  Prod.  enthält  2.3*^/0  bis  3.47^  C  als  Carbid, 
MoiSSAN  (Comiit.  rend.  133,  (1901)  20).  Vgl.  a.  A.  Larsson  {Z.  anm-g.  Chem.  12, 
(1896)  189).  —  3.  Man  reduziert  NbaOj  durch  AI-Pulver.  GoLDSCHMmT  u.  Vautin 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1898)  543).  Man  mengt  15  g  NbgOs  mit  19.4  g 
„Mischmetall"  [s.  bei  Ce]  und  entzündet  das  Gemenge  mittels  der  Zündmasse. 
Weiss  u.  Aighel  {Ann.  337,  (1904)  385).  Verwendet  man  Ceritoxyde  mit  etwa 
HO'^/o  Ce  und  stellt  durch  Elektrolyse  der  wasserfreien  Chloride  ein  Mischmetall  mit  der 
Verbrennungswärme  1715,3  cal.  (aut  1  g,  Mittel  aus  4  Bestt.)  dar,  das  zu  sehr  feinen  Spähnen 
abgedreht  wird,  mengt  200  g  des  Mischmetalls  mit  einem  kleinen  Überschuß  der  ber.  Menge 
NbjOj  und  brennt  in  einem  Magnesiatiegel  ab,  so  ist  die  Rk.  in  längstens  1  Sekunde  be- 
endigt, und  das  entstandene  Oxyd  glatt  geschm.  Nach  dem  Erkalten  erhält  man  regelmäßig 
emen  glatt  geschm.  Nb-König.  Er  enthält  Spuren  von  Fe.  Gef.  100.3%  Nb.  In  die  Schlacke 
gehen  nur  geringe  Mengen  NbaOg.  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u.  R.  Riedelbauch  {Ann.  355, 
(1907)  64).  —  4.  NbgOß  wird  mit  Paraffin  plastisch  gemacht,  die  M.  durch  eine 
Düse  zu  Fäden  von  0.5  mm  Durchmesser  gepreßt,  diese  U-förmig  gebog^  und  durch  4-  bis 
5-stündiges  Glühen  in  Kohlepulver  bei  heller  Weißglut  in  Nb204  verwandelt.. 
Die  Fäden  nehmen  bläulichbraune  Farbe  an,  werden  stark  gesintert  und  leiten,  im  Gegen- 
satz zu  Nb,0»,  gut  den  elektrischen  Strom.    Nun  bringt  man  den  Körper  in  einen 
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evakuierbaren    Behälter,    pumpt  die    Luft    aus   und  .schaltet   W 

[mit  Gleichstrom  verläuft  die  Reduktion  außerordentlich  lan-suml  ein      l'nt  ,  ' 

von  viel  0  resultiert  nach  ^;,  Std  ein  glänzender  Faden,  wobei  der  Frozeü  wie  heim  'i  a  verläun 

-  o.  Man  schm.  alummothermisch  erhaltene  Nb-Al-Legierung  [s.  h"  N  /und  A^i 
so  lange  m  dem  Flammenbogen  des  Vakuumofens  [s.  Ta,  Darst]   bis  AI  voll 
ständig  verflüchtigt  ist.    Bei  einem  Strom  von  185  Amp.  und  4f)VoU  dauert  das  Verdamnren 
bei  eineni  Klumpen  von  20  g  etwa  15  Stdn.    Nach  etwa  200-maligem  Umschmol/en  in 
der  Luftleere   rem  von  jeglichen  Beimengungen.   [AI  ließ  sich  spckiro^rmphiHch 
nicht  nachweisen.]     Von  Bolton   [Z.  EleJärochem.  13,   (1907)   145)    —   c    über 
fernere  Darst.  von  Glühkörpern  aus  Nb  vgl.  Wolfram-Lampen  A.-G.  (D  ä-/>  V.7'r.^>  'lMM^^^ 
200300(1905);    C.-^.  1908  I,    1505;    11,361);    Kuzel   (Z).  iJ.-p/  m:f4S    (19(  >^ 
(1905);  200466  (1906);  C.-B.  1908  I;  1007,  1008;  II,  555).  ^  ^      ^'    ^  *^^^' 

7.  Über  Darst.  von  kolloidem  Nb  vgl.  das  Verf.  von  Kuzel  (Z>  R-P  197 379  (lÖOfiU 
für  Platin.  —  Über  Peptisation  und  Pektisation  von  koaguliertem  kolloidem  Nb  vel  KirJr. 
(D.  R.-P.  186980  (1906);   C.-B.  1907  II,  1276).  ^       "^^'' 

B.  Atomgewicht  und  WertigJceit  des  Niohs.  a)  Atomgeivicht,—  Wert  für 
1912:  93.5  (0  =  16).  Internationale  At.-Gew.  Kommission.  —  H.  Rose  fand  in  NbCI 
63.25%  bis  58.02%  Gl  und  erhielt  49.00%  bis  55.69%  Nb^O,.  Da  sein  NbCh  aller  Wahr-' 
schemhchkeit  nach  [s.  besonders  Blomstrand]  tantalhaltig  war,  wird  der  höchste  Chlorgebalt 
der  Wahrheit  am  nächsten  kommen;  daraus  folgt  dann  Nb  =  103.  Weit  besser  stimmen 
seine  späteren  Analysen  des  NbOGlj,  die  im  Mittel  von  10  Bestt.  48.21%  Gl  (zwischen  47  74 
und  49.19)  und  61.83%  Nb.Oj  (zwischen  60.55  und  62.72)  ergaben,  woraus  Nb  =  98  3  folgt 

—  Blomstrand  fand  bei  drei  Analysen  des  NbClj  im  Mittel  64.712%  Gl,  bei  elf  Analysen' 
derselben  Verb,  im  Mittel  49.794 «/^  NbgOg.  Aus  dem  gef.  Gl  folgt  Nb  =  96.67,  aus  Nb.O. : 
Nb  =  96.16.  Aus  Analysen  des  Natriumniobats  schließt  Blomstrand  auf  95.  —  Sehr  viele  Ana- 
lysen des  mehrfach  umkrist.  KaNbOFlj.HaO  führten  Marignac  [Ann.  Chim.  Phys.  [4]  8.  (18(i6) 
16,28)  zum  At.-Gew.  94,  ^velcher  Wert  sich  auch  bis  1908  auf  der  Internationalen  At.-Gew.- 
Tabelle  hielt.  [Vgl.  a.  Richards  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  20,  (1880)  543;  Z.  anorg.  Chem.  19. 
(1899)  342)].  Eine  Reihe  von  Bestst.  welche  unter  der  Leitung  von  E.  Smith  gemacht 
worden  sind  (Verhältnis  von  NbGlg :  NbgOj),  ergeben,  daß  dieser  Wert  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  zu  hoch  ist  und  auf  93.5  reduziert  werden  muß.  Bei  den  Analysen  des  NbGlj 
wurden  gefunden  Mittel 

%  NbaOg     49.305     49.292     49.296    49.297     49.301     49.309    49.324    49.323  ]  49.307 
At.-Gew.     93.49       93.42      93.44      93.44      93.47      93.51       93.58      93.58    j  93.5. 
Gl.  W.  Balke  u.  E.  F.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1645). 

b)  WertigJceit.  —  Der  Wertigkeit  nach  reiht  sich  Niob  (wie  Ta)  in  die 
5.  Gruppe  des  periodischen  Systems  von  Mendelejeff  ein.  Nb  und  Ta  sind 
in  ihren  Oxyden  [vgl.  niedere  Nioboxyde  (S.  220)]  und  Halogeniden  in  ihrer  Fünf- 
wertigkeit wohl  am  beständigsten  und  kommen  so  in  der  Natur  am 
häufigsten  vor.  Sie  stehen  in  naher  Beziehung  zu  Vanadin  und  Pliosphor. 
Die  Perniobsäure  ist  beständiger  als  die  Perstickstoff-  und  Pervanadinsäure. 
Andererseits  zeigen  ihre  Verbb.  große  Ähnlichkeit  mit  denen  des  Mo  und  W. 
So  erhält  man  z.  B.  bei  der  Einw.  von  Zn  auf  die  sauren  Lsgg.  blaue  Färbungen  wie  l)eini 
Mo  und  W.  Die  große  Anzahl  der  Verbb.,  die  Unlöslichkeit  der  Anhydrid»/ 
und  ihr  kolloider  Zustand  nähert  das  Nb  dem  Mo,  das  Ta  dagejren  dem 
Wolfram.  Vgl.  Mendelejeff  {Grundlagen  1906,  692).  Über  die  Beziehungen  zum  perio- 
dischen System  s.  a.  Piccmi  {Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  169). 

C.  Eigenschaften  des  Niohs.  a)  Physikalische  Eigenschafteu.  —  Die  physi- 
kahschen  Eigenschaften  des  von  AVeiss  u.  Aichel  erhaltenen  Materials  stimmen  nicht  mit  denen 
des  reinen  Metalls  überein;  es  kann  kein  reines  Nb  gewesen  sein,  sondern  eine  V.Tb,  von  Nb 
mit  NbjOs.  Das  von  Moissan  erhaltene  Prod.  enthält  Niobkarbid.  Von  Bolton.  |\gl.  unten 
Härte  und  Dehnbarkeit].  —  Struktur  und  Farbe:  Metallköni^',  Moiss.\n,  dor 
keinerlei  Anzeichen  einer  Kristallisation  zeigt.  Weiss  u.  Aicukl:  AUth- 
MANN.  Weiss  u.  Riedelbauch  (a.  a.  0.,  69).  Bestellt  nacli  etwa  i2(X)  niahgom 
Umschmelzen  in   der  Luftleere  bis  zur  völligen   Reinheit  aus  einer  grofteii 

Gmclin-FriedUeiin-Peters.    VI.  Bd.    7.  Aufl.  '* 
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Anzalil  von  anscheinend  rhombischen  Kristallen  von  oft  2  bis  4  mm  Länge  und 
\  bis  1.5  mm  Durchmesser.  VoN  BoLTON.  Weiß,  etwas  ins  Gelbe  spielend.  Zeigt 
keinerlei  AnlaulTarben.  Der  Glanz  ist  außerordentlich  haltbar  und  ver- 
ändert sich  selbst  bei  tagelangem  Kochen  mit  Königswasser  nicht.  Muth- 
MANN,  Weiss  u.  Riedelbauch.  —  Spez.  Gew.:  D.J^  8.4000,  D.ig.g  8.431 
(beide  bezogen  auf  die  Luftleere),  MuTHMANN,  Weiss  U.  Riedelbauch  (a.  a.  0., 
7->);  H.7  (Mittel),  des  ZU  sehr  feinem  Blech  gewalzten:  12.75.  Von  Bolton. 
Altere  (wohl  zu  niedrige  Werte):  D.|g  7.06,  Roscoe;  D.  7.37.  Marignag.  At.-Vol.  ILU; 
wodurch  die  Kurve  der  At.-Volumina  stetiger  als  früher  wird.  Muthmann,  Weiss  u. 
Riedelbauch.  —Härte  und  Dehnbarkeit:  Von  großer  Härte,  Moissan;  wird 
auch  vom  härtesten  Stahl  nicht  angegriffen.  Weiss  u.  Aichel.  Härte  6.5; 
ziemlich  spröde,  etwa  wie  Gußeisen.  Muthmann,  Weiss  u.  Riedelbauch. 
weniger  hart  als  weicher  Stahl,  ritzt  weder  Glas  noch  Quarz.  Nicht  sehr 
spröde,  läßt  sich,  wenn  auch  schwieriger  als  Ta,  zu  sehr  feinem  Blech  bis  0.05  mm 
Stärke  auswalzen.  Das  Blech  läßt  sich  hin  und  her  biegen,  ohne  zu  brechen,  und  mit 
fler  Schere  zu  dünnen  Streifen  schneiden.  Zu  Draht  läßt  es  sich  nicht  ziehen. 
Das  Verhallen  in  streckenden  Instrumenten  spricht  dafür,  daß  die  Prodd.,  die  früher  für  reines 
Nb  gehalten  wurden,  entweder  Lsgg.  mit  AI  oder  mit  seinem  eigenen  Oxyd  oder  mit  H  waren. 
—  Zwei  Klumpen  lassen  sich  bei  Rotglut  durch  Hämmern  ineinander 
schweißen,  ohne  daß  die  Härte  dabei  wesentlich  erhöht  wird.  Von  Bolton. 
Optische  Eigenschaften:  Brechungsindex  1.80,  Absorptionskoeffizient 
iMl,  Reflexionsvermögen  41.o^/o  (gelbes  Licht,  \  =  579  |Ll^).  H.  von  Wartex- 
BER«  {Vcrh.  (l  physil\  Ges.  12,  105;    G.-B.  19101,  1098). 

Speldrum:  NbgOg  liefert  ein  sehr  linienreiches  Bogenspektrum.  Wellen- 
längen mit  der  Intensität  über  6  [die  Zahl  der  Intensität  in  Klammern  ();  die  andern 
und  alle  von  X  =  4600  ab  (s.  nachher)  im  Original] :  2618.5  (8),  2766.5  (10),  2824.5  (8), 
2868.6(8),  2883.2(8),  2927.9(10),  2951.0(8),  2961.3(10),  2990.4(8),  2994.8(7),  3010.9(10), 
3032.9(7),  3036.2(10),  .3039.8(10),  3063.5(10),  3077.0(7),  3094.3(10),  3108.7(8),  3130.9(8), 
3163.5(8),  3225.6(8),  3247.7(10),  3274.1(10),  .3358.5(8),  3367.1(7),  3498.7(8),  3537.6(7). 
.3554.8(9),  3563.7(10),  3576.0(8),  3580.4(10),  3664.8(8),  3698.0(8),  3713.2(8),  3726.4(8). 
3740.0(8),  37.59.7(10),  3781.2(8),  3787.3(8).  3791.4(8),  3798.3(8),  3810.6(8),  .3825.0(8), 
3894.2(9),  3914.9(8),  39.37.7(8),  .3966.4(8),  4022.9(10),  40.32.7(10),  4059.1(10),  4079.9(10), 
4101.1(10),  4124.0(10),  4130.1(8),  4137.3(10),  4139.9(10),  4152.8(10),  4163.8(8),  4164.9(8), 
4168.3(10),  4191.1(10),  4192.2(8),  4218.1(8),  4229.3(8),  4262.2(8),  4275.3(10),  4299.8(10), 
4301.3(10),  4311.5(8),  4.321.6(8),  4336.6(8),  4349.2(8).  4351.8(10),  4368.6(7),  4378.2(8). 
4410.5(7),  4437.5(9),  4447.5(8),  4503.3(7),  4523.6(10),  4540.0(7),  4547.0(8),  4564.7(10), 
457.3.3(8),  4579.6(8),  4581.8(8),  4587.2(8).  J.  H.  HiLDEBRAND  {J.  Am.  Cliem.  Soc. 
'iO,  (1908)  1072).  NbgOg  gibt  (wenn  die  Ti-Linien  und  einige  Ga-Linien  eliminiert 
werden)  im  langwelligen  Teile  des  zwischen  Kohlenelektroden  erzeugten 
elektrischen  Flammenbogens  ein  linienreiches  Spektrum,  dem  ein  Banden- 
spektrum (Verbindungsspektrum  der  Niobsäure  ?)  beigemengt  ist.  Wellenlängen  im 
Bogenspektrum  mit  der  Intensität  über  5  [die  Zahl  der  Intensität  in  ();  die  sehr  zahl- 
reichen Wellenlängen  mit  kleinerer  Intensität  siehe  im  Original]:  4649.16(8),  4667.50(10). 
4675.58(6),  .5079.15(8),  5095.46  (8),  5271.69(7),  5437.50(6),  .5664.96(8),  5665.78(8),  5671.29(10). 
.•6/2.13  (6),  5787.74(7),  5819.69  (6),  5835.11  (7),  5838.86(8),  5866.61  (7),  5900.77(1(3),  5983.47  (7), 
5998.14(7),  verbreitert,  6430.70(6),  6544.87(6),  6661.12(10),  6677.57(8),  672.3.89(6).  Das 
Bandenspektrum  ist  aus  sehr  zahlreichen,  nicht  besonders  starken,  mäßig 
.scharfen  Linien  zusammengesetzt.  Die  deutlichen  Banden,  die  alle  nach  Rot  abschattiert 
verlaufen,  haben  ihre  Köpfe  bei  \  =  6499,  6591  und  6737.  [Kanten  des  Bandenspektrams  von 
f.-.^V  1  ^^%^'^:^''  ^^  Original].  Bei  kleiner  Dispersion  erscheinen  die  Banden  als  kon- 
linuierliclics  Spektrum,  das  dem  Linienspektrum  als  schwach  leuchtender  Untergrund  dient. 
üa.s  Funkenspektrum  ist  sehr  lichtann.  Im  roten  bis  grünen  Spektralbezirk 
wunle  (bei V^erwendung  von  NbA  auf  Kohlenelektrodon  im  kräftigen  Flaschenfunken  eines 
Kuhmkorll  sehen  Induktoriums)  nur  \  =  5900.77  als  sehr  schwache  [vgl.  dagegen  oben] 
Lmie  gel.   .J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  ÄJcad.  [IIa]  110,  (1910)  559). 
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durch  die  Ggw.  von  Ti  oder  irgend  eines  anderen  Elementes  ;;;;\Ti;Htst.Sll'rh'TL^^^ 
mehr  um  übereinstimmende  Lmien.     Barr  (.7.  Atn.  Chem.  Soc.  30,  {VM))  1('(;S) 

Thermische    Eigenschaften:      Spez.  Wärme    0.0017    (Mittelwert  aiw 
0.0609,  0.0G30,   0.0612;    auch  gef.  0.0520);    Atomwärme  her.  5.8.  MuTll.MAXN    Weiss  U 
Riedelbauch.  Spez.  Wärme  0.071  (Mittel).  VonBolton.  Schmp  oberhalb  180(/ 
MoissAN,  etwa  1950«  in  der  Leere;  gibt  auf  1  qmm Oberfläche  ein  Licht  von  2.7 
H.  K.  Für  elektrische  Sparlampen  läßt  sich  darum  Nb  nicht  verwenden.    Von  Bolton.  — 

Radioaktivität:     Levin  u.    Ruer  {Physikal.  Z.  10,  576;     C.-B.   1909   11,    10.W)    

Magnetisches:     Paramagnetisch.      K.  Honda   {Ann.  Phys^.  [4]  32,    (I')IO)    1041.    mi] 
Atomare  magnetische  Suszeptibilität  von  1  g-At.  in  11:   kxlO<5=+0.4y    Ma^'n. 
zahl:  k X  10«  =  +5.9.  Meyer  {Wied.  Ann.  68,  324;  C.-B.  1899  II,  16.3).  Spezifische m, 
Suszeptibilität  bei    Zimmertemp.    (Nb   als  König)  +  1.41  bis  +  1.29.   zwischen  0"  und  Mf()'* 
unverändert.     Honda. 

Elektrisches  Verhalten:  Spez.  Widerstand  0.187.  Von  Bolto.n. 
Kann  passiviert  und  aktiviert  werden.  Die  Aktivierung  geht  in  KOH  inner- 
halb 10  Std.  von  —0.96  auf  +0.77  Volt.  Die  Differenz  des  aktiven  und 
passiven  Wertes  ist  erheblich,  die  Kette  Nb/HaCrO^/KOH/Nb  zeigt  beim  Slronisdiliif'. 
eine  Spannung  von  2.4  Volt.  Das  Metall  bekleidet  sich  bei  längerer  Behandlung 
mit  einem  bläulichen  Anflug  (Oxydhaut?).  Muthmann  u.  Fraüenberger  (Süzungs- 
her.  Bayr.  ÄJcad.  1904,  201;  C.-B.  1904  U,  973).  Bei  120  Volt  geht 
Wechselstrom  durch  ^/lo-  H2SO4  nicht  hindurch  wenn  beide  Elektroden  aus 
Nb,  dagegen  wohl,  und  zwar  nur  die  eine  Phase,  wenn  Nb  die  negative 
Elektrode  ist.  Dieses  kann  zur  Herstellung  eines  Elektrolyt-Transformators  benutzt 
werden.  Siemens  u.  Halske  {D.  R.-I.  150833  (1902)),  wobei  über  60  Volt  die  Nb-Elektrode  mit 
bläulich  glühenden,  im  Dunkeln  besonders  schönen  Gasbläschen  bedeckt  wird.  Von  Bolton. 
Über  Ventilwirkung  vgl.  a.  Schulze  [Ann.  Phys.  [4]  23,  226;  25,  775;  C.-B.  190711,  'X4: 
19081,  1598).  Elektrische  Zerstäubung  viel  beträchtlicher  als  beim  Tantal. 
Von  Boltox. 

b)  Chemisches  Verhalten.  —  Die  von  Moissan  angegebenen  Rkk.  sind  nach 
Von  Bolton  mit  einem  durch  Niobkarbid  verunreinigten  Prod.  erhalten  worden,  ebenso  wie  die 
von  Muthmann  und  Mitarbeitern  herrührenden  sich  auf  ein  mit  NbjOs  verunreinigtes  Metall 
beziehen  sollen. 

1.  Gegen  Wasserstoff.  —  Läßt  man  auf  fein  gepulvertes  Nb,  das  im 
Verbrennungsofen  erhitzt  wird,  H  streichen,  so  findet  verhältnismäßig 
schwache  Rk.  statt.  Muthmann,  Weiss  u.  Riedelbauch.  [Vgl.  auch  unter  Xb 
und  H  (S.  217).] 

2.  An  der  Luft  und  gegen  Sauerstoff.  —  Läuft  beim  Liegen  an  dor 
Luft  nicht  an.    Muthmann,  Weiss  u,  Riedelbauch.    Bei  allmählichem  I 

zur  Rotglut  wird   ein  Nb-Klumpen    zuerst  gelb,   dann   blau  und   lü  ; : 

sich  schließlich  mit  einer  bräunlich-bläulichen  Haut.  Von  Bolton.  —  Oxy- 
diert sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  NbgOg,  Weiss  u.  Aichel  (Ann.  337, 
(1904)  385);  bei  Weißglut,  ohne  stark  zu  verbrennen.  Eine  sich  bildende  bniun- 
liehe  Haut  verhindert  das  Eindringen  von  Sauerstoff  [s.  da^'egen  Muthmanv.  Uf.ss  u.  Hir.DEL- 
BAUCH].  Von  Bolton.  —  Das  Pulver  entzündet  sich  im  0-Stroiiie  hei  -UH»  , 
Moissan,   wird  schon   bei   mäßiger  Rotglut   unter   intensivem  A  zu 

einem  schwach  gelb  gefärbten  lockeren  Pulver.     Die  Auinahme  d.  .-m 

heb  mehr  von  der  Feinheit  des  Niobpulvers   als   von  der  Höhe  dor  Tenip    :d  1  ^  ■ 

erfolgt  in  kürzerer  Zeit  als  bei  V,  da  Nb.O«  unschmelzbar  ist.  /^«J^  j;^*'«^";;.!'  ' 'A^, 
ffef  Nb-0  =  2:4.70  bezw.  2:4.78,  bei  etwas  höherer  Temp.  i :  4.93  bexw.  i.4.Ji.     u«-- 
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V.rbr.^nnnn?sprod.  enthielt  keine  Spur  N,  sodaß  die  an  2:5  fehlenden  Betrage  wohl  auf 
hier  zurückzuführen  sind.  Durch  einfaches  Glühen  des  Niobpulvers  im  Porzellan- 
nten  auf  ^2  At.  nur  3.9  At.  O  gebunden  werden.  Verbrennungswärme  auf  1  g- 
Aeq.  44133  Kai.  MuTHM.wN,  Weiss  11.  RiEDELBAUCH  (a.  a.  0.,  80,83).  Verbrennt 
in  fein  verteiltem  Zustande  auch  nach  stundenlangem  Erhitzen  nicht  voll- 
konmien.  Von  Bolton.  —  Heißer  Wasserdampf  wirkt  nicht  ein.  Moissan. 
Das  feine  Pulver  zers.  in  glühendem  Zustande  das  W.,  ähnlich  dem  Ta, 
unter  heftiger  Entw.  von  H,  der  zu  brennen  anfängt.     Von  Bolton. 

3.  Gegen  Stielcsfoff  und  seine  Verhindungen.  —  Beim  Erhitzen  an  der  Luft 
ninmit  Nb  außer  0  auch  N  auf.  Weiss  u.  Aichel.  Reiner  N  wirkt  bei  500^  bis 
GOO^  nicht  merklich  ein,  bei  1200^  überzieht  er  fein  gepulvertes  Nb  mit  einer 
jrelben  Schicht.  Moissan.  Bei  starker  Rotglut  bildet  sich  ein  samtschwarzes 
Pulver.  ÄluTHMANN,  Weiss  u.  Riedelbauch.  [Vgl.  auch  unter  Nb  und  N.]  —  Fein 
gepulvertes  Nb  dissoziiert  NH3  bei  Rotglut  ohne  Änderung  des  Gewichts. 
Moissan.  Nb-Spähne  werden  beim  Glühen  in  NHg-Gas  matt  graubraun. 
KOH  entwickelt  aus  dem  Prod.  NH3.  Von  Bolton.  NgO  und  NO2  er- 
zeugen bei  Rotglut  lebhafte  Verbrennung  unter  Zurücklassen  eines  grauen 
stickstofl'freien  Pulvers.     Moissan. 

4.  Gegen  Schicefel,  Selen  und  ihre  TerUndungen.  —  S  greift  bei  600^  wenig 
an,  Se  nicht.  HgS  wirkt  nicht  ein.  Moissan.  S  und  Se  verbinden  sich  mit  Nb 
beim  Erhitzen  unter  starkem  Aufglühen.  [Näheres  bei  Niobselenid.]    Von  Bolton. 

—  SO2  wird  bei  600^  unter  Erglühen  reduziert.     Moissan. 

5.  Gegen  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  Beim  Erwärmen  in  Fl  wird  Nb 
weißglühend  unter  Entw.  von  Dämpfen  eines  flüchtigen  Fluorids.  Moissan.  — 
Wird  von  C\  bei  205^  (bei  Rotglut,  von  Bolton)  unter  Wärmeentwicklung 
angegriften  unter  B.  von  NbClg.  Moissan;  von  Bolton.  —  Br  wirkt  bei  ge- 
wölmlicher  Temp.  nicht  sichtbar,  bei  mäßigem  Erhitzen  unter  B.  von  NbBrg. 
W.  M.  Barr  (J.  Ä7n.  Chem.  Soc.  30,   (1908)    1671).  —  J  wirkt  nicht   ein. 

—  HCl-Gas  gibt  unter  Rotglut  ohne  Erglühen  em   weißgelbliches  Sublimat. 

—  Jodsäure  wird  bei  Rotglut  reduziert.     Moissan. 

G.  Gegen  Phosphor,  Kohlenstoff  und  ihre  Verbindungen.  —  Bei  500^  bis  600^ 
ist  P  ohne  merklich  Einw.  P2O5  wird  bei  Dunkelrotglut  unter  reichlicher  Entw. 
von  P-Dämpfen  reduziert.  Geschm.  Nb  absorbiert  langsam  C,  ohne  daß 
man  ein  Gußstück  mit  überschüssigem  Graphit  erhält.  COg  wird  bei  Rot- 
glut reichlich  zu  CO  reduziert.     Moissan. 

7.  Gegen  Säuren.  —  HFl  wirkt  langsam  ein,  Moissan;  schneller  bei 
Wasserbad-Temp.,  Weiss  u.  Aichel;  wirkt  träge  beim  Erwärmen,  schnell  bei 
Berührung  mit  Platin.  Von  Bolton.  Die  Lsg.  gibt  mit  KOH  und  NH3  einen  volu- 
minösen Nd.,  1.  in  Mineralsäure  und  in  überschüssigem  KOH.  Weiss  u.  Aichkl.  HCl, 
HNOg  und  Königswasser  greifen  selbst  beim  Kochen  nicht  an,  Moissan, 
Weiss  u.  Aichel,  von  Bolton;  dagegen  ein  Gemisch  von  HFl  und  HNO3. 
Moissan.  Kalte  H2SO4  ist  auch  konz.  ohne  Einw.,  warme  löst  langsam, 
Moissan,  Weiss  u.  Aichel;  nur  dann,  wenn  Nb  mit  andern  Metallen  legiert 
ist,  sonst  selbst  beim  Kochen  nicht.     Von  Bolton. 

8.  Gegen  AlkaliverUndungen.  —  Wss.  Alkalihydroxyd-Lsgg.  greifen 
nicht  an,  wohl  aber  schm.  KOH  und  KNO3,  von  Bolton;  ebenso  KgCOg, 
Weiss  u.  Aichel;  unter  B.  von  Kaliumniobat.  Schm.  Alkalisulfat  wird  reduziert 
unter  B.  von  Sulfid  und  kleinen  bläulichen  in  W.  unl.  Kristallen.     Moissan. 

9.  Gegen  Metalle  und  ihre  Verbindungen.  —  K.  Na,  Mg  können,  ohne 
eine  Verb,  einzugehen,  über  Nb  destilliert  werden.     Bei  500«  bis  600^  findet 
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keine  merkliche  Einw.  auf  As,  Sb,  Te  statt.  AI  liefert  die  Legierung  NbAl 
Fe  legiert  sich  bei  seinem  Schmp.  in  kleiner  Menge.  Moissan.  Mit  Fe  ver- 
bindet sich  Nb  in  allen  Verhältnissen.  Ein  Amalgam  läßt  sich  nicht  dar- 
stellen. Von  Bolton.  —  Schmelzen  mit  Gr^Og  im  elektrischen  Ofen  liefert 
eine  spröde  Legierung  von  Nb  und  Gr.  AsgOj  wird  bei  Rotglut  reduziert. 
PbO  und  PbOg  wirken  auf  gepulvertes  Nb  beim  Erwämien  heftig.  Mit 
HgGl  und  HgClg  entsteht  bei  Rotglut  ein  Niobchlorid  unter  Freiwerden  von 
Quecksilber.     Moissan. 

D.  Allgemeine  BeaUionen  der  Niohverhindungen,  Nachweis,  Bestimmung 
und  Trennung.  —  S.  a.  \iriievm^O.^.-:x)  Allgemeine  Realiionenund  Nachteeis.  -- 
Phosphorsalz  löst  Niobsäure  in  großer  Menge  in  der  äußeren  Flamme  zu 
einem  farblosen  Glase.  Bei  noch  größerem  Zusatz  von  Nba05  wird  das  Glas  in  der 
inneren  Flamme  violett  und  bei  sehr  starkem  Zusatz  rein  blau.  In  der  fiußeren  Flamme 
läßt  es  sich  leicht  wieder  farblos  blasen.  So  verhält  sich  nur  die  aus  NbÜClj  durch  W. 
dargestellte  Säure.  Die  durch  Schmelzen  mit  KHSO^  erhaltene  j^^ibt  in  der  inneren  Flamme 
ein  intensiv  braunes  Glas,  besonders  bei  viel  Säure  und  langem  Blasen.  Durch  länijeres 
Behandeln  in  der  äußeren  Flamme  wird  es  farblos.  H.  Rose.  Man  erhält  mit  fast  der- 
selben Säure  bei  verschiedenen  Verss.  eine  tiefblaue,  eine  blaue  oder  eine  fast  rein 
schwarze  Perle.  Blomstrand.  Vgl.  a.  Hermann  {J.  jJrakt.  Chem.  111,  (1871)  380).  —Von 
Borax  wird  Niobsäure  zu  einem  klaren  Glase  aufgelöst,  nur  bei  größerem  Zusatz 
kann  das  Glas  vor  dem  Lötrohr  unklar  geflattert  werden,  läßt  sich  aber  \vieder  klar  blasen. 
Erst  bei  so  großem  Zusatz,  daß  das  Glas  nach  dem  Erhitzen  in  der  äußeren  Flamme  beim 
Erkalten  von  selbst  unklar  wird,  wird  es  in  der  inneren  Flamme  undurchsichtig  violett  oder 
vielmehr  bläuHchgrau.  H.  Rose.  Die  Boraxperle  ist  in  der  Oxydations-  und  in  der  Re- 
duktionsflamme farblos.     Landecker  [Disset-t.,  50);  Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  103). 

Versetzt  man  Niobat-Lsg.  mit  HFl  und  neutralisiert  mit  KgCOg,  so 
bilden  sich  mkr.  Tafeln  (beste  Erkennungs-  und  Unterscheidungsmethode  von  Ta). 
M.  Landegker  (Unterss.  über  die  quant.  Best,  der  Erdsäuren,  Dissert.,  Miinchcn 
[Techn.  Hochschule]  1909,  46);  L.  Weiss  u.  M.  Landecker  {Z.  anorg.  Chem.  64, 
(1909)  100).  Die  Tafeln  von  K2NbOFl5,H20  sind  neben  dem  prismatischen 
KgTaFly  schon  mit  bloßem  Auge  zu  erkennen;  u.  Mk.  laßt  sich  sonach  die 
geringste  Menge  Nb  neben  Ta  nachweisen.  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u. 
R.  Riedelbauch  {Ann.  355,  (1907)  61).  —  Fügt  man  überschüssiges  KSGN 
zur  Lsg.  irgend  einer  Nb-Verb.  und  setzt  dann  etwas  Zn  und  darauf  starke 
HCl  zu,  so  wird  die  Lsg.  sofort  hellgoldbraun,  bei  viel  Nb  fast  rot.  Bei  sehr 
kleinen  Mengen  Nb  verwendbar.  Unterschied  von  Ti  und  Ta,  die  keine  Färbung  geben. 
Die  Färbung  hält  sich  mehr  als  24  Stunden  in  der  sauren  Lsg;  lebhafte  und  fortfreselzte 
Entw.  von  H  verändert  sie  nicht.  M.  E.  Pennington  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896) 
51).  —  Zum  mikrochemischen  Nachweis  erhitzt  man  eine  Probe  der  Substanz 
in  einer  Sodaperle  30  bis  40  Minuten  im  heißesten  Teil  der  Bunsenflamme, 
löst  auf  einem  Objektträger  in  einigen  Troj^fen  W.  und  läßt  verdunsten; 
größere  Mengen  von  Nb  geben  sich  durch  B.  hexagonaler  Prismen  von 
Natriumniobat  zu  erkennen.  Zersetzt  man  die  trockene  M.  mit  HCl,  so  bleibt  Nl»,üj 
als  krümelige  M.  fest  am  Glase  haftend  zurück.  Oder  man  kocht  0.02  g  des  feinen 
Mineralpulvers  mit  0.8  ccm  konz.  H2SO4,  gießt  vom  Ungelösten  ab,  verdinml  auf 
2  bis  3  ccm  und  setzt  etwas  Zinkstaub  zu;  bei  Ggw.  von  Nb  (und  Ta)  wird  die  Fl. 
nach  wenigen  Minuten  lebhaft  saphirblau,  dann  allmälilich  olivengrün.  violett 
oder  tintenfarbig.  Havsuofer  (Sit^ungsher.  Bagr.  A/cad.  1889,  3;  C.-B.lHh9l\, 

62;   J.B.  1889,  2415).    Vgl.a.  Haushofer  {Sitzungsbcr.BiOjr.  Akad.  13,  *t'M',  lirr.  17.  M. 

182;  J.^.  1884, 1551).  — Eine  Niobsäure  enthaltende,  mit  viel  überschüssiger  Phos- 
phor- oder  Oxalsäure  versetzte  Lsg.  färbt  sich  bei  wenige  Minnten  dauernden! 
Reduzieren  mit  Zinkstaub  je  nach  der  Konz.  schwarz,  braun  oder  gelb. 
GiLES  {Chem.  N.  96,    1;    C.-B.   1907  II,   105()).     ^^l.er   sonsli^re  Reduktionen  «iehe 
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weiter  unten  und  s.  219].  -  Kaliumperniobfluorid  wird  bei  Ggw.  kleiner 
Mengen  H5.O,  durch  HoSO^  gelb  gefärbt,  auch  konz.  Lsgg.  des  Perniobats 
werden  durch  konz.  H.SO4  gelb  gefärbt;  mit  Hilfe  dieser  Rk.  kann  nican  in  Tantal- 
prlparuten  Beimcn-unjren  von  ü.l^/o  NJ)  nachAveisen.  Melikoff  U.  Jeltschaninoff  {J. 
ri^s.phys.  Ges.  37,  99;  C.-B.  19051,  1276). 

Die  Lsg.  von  frisch  gefälltem  Nb(0H)5  in  HCl  wird  durch  Zn  und  HCl 
schmutzigblau,  dann  farblos;  in  der  reduzierten  Lsg.  erzeugen  K4Fe(CN)6,  KSCN  und 
Ammoniummolyl)dat  keine  gefärbten  Ndd.  NH3  und  (NH4)2S  fällen  in  der  Kälte 
quantitativ  die  Niobsäure;  ein  Überschuß  ist  unschädlich;  NagCOg  fällt  teil- 
weise; der  Nd.  ist  l.  im  Überschuß  bei  ganz  schwachem  Erwärmen.  HgS 
fällt  in  der  Kälte  fast  quantitativ  (namentlich  aus  schwefelsaurer  Lsg.)  Niobsäure; 
NaOCl  quantitativ  (auch  aus  oxalsaurer  Lsg.);  SOg  beim  Kochen  quantitativ. 
K4Fe(GN)^j  gibt  einen  graugrünen  Nd.  (Unterschied  von  Ta);  KgFelGN)«,  KSCN 
und  Ammoniummolybdat  fällen  farblos.  Galläpfeltinktur  erzeugt  keine  hell- 
braune Fällung  [vgl.  unten],  die  Lsg.  von  Gerbsäure  in  W.  oder  Glycerin 
weder  Fällung  noch  Färbung.  Landegker  (a.  a.  0.,  49);  Weiss  u.  Landecker 
(a.  a.  O.,  lOä). 

Aus  den  Lsgg.  der  Alkaliniobate  [die  Angaben  von  Rose  beziehen  sich  wohl  auf 
wechselnde  Gemenge  mit  Tantalaten]  fällt  HNO3,  selbst  wenn  sie  sehr  verd.  sind, 
schon  in  der  Kälte  einen  Nd.  Er  ist  auch  nach  dem  Kochen  mit  HNO3  unl. 
in  W.  und  löst  sich  nur  teilweise,  wenn  er  nach  dem  Abgießen  der  HNO3  mit 
HGl  gekocht  und  dann  mit  W.  behandelt  wird.  H.  Rose  {Pogg,  112,  (1861) 
480;  113,  (1861)  292).  HNO3  verhält  sich  wie  HGl,  doch  entsteht  leichter  eine 
Fällung.  Landegker  (a.  a.  0.,  49);  Weiss  u.  Landegker  (a.  a.  O.,  102).  —  H2S 
fällt  den  wss.  Auszug  der  Na2G03-NaN03-Schmelze  nicht  (die  Lsg.  wird  durch  Poly- 
sulfid  gelb),  wohl  aber  aus  schwefelsaurer  Lsg.  Niobsäure  im  Gemenge  mit  S. 

—  Wss.  SO2  fällt  die  stark  HgSO^-saure  Lsg.  quantitativ.  Weiss  u.  Lan- 
decker (a.  a.  0.,  79,  89,  72).  [Näheres  s.  S.  204].  Der  Nd.  reißt  bei  Ggw.  von  Ti 
dieses  mit  nieder.  Ggw.  von  H3PO4  verzögert  die  Fällung  und  reichert  den  Nd.  an  Ti  an. 
Weis.«  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  89).  —  H2SO4  fällt  aus  W^SS.  Lsgg.  Schon  in  der  Kälte, 
schneller  jedoch  beim  Erhitzen  Niobsäure  gänzlich,  H.  Rose  ;  nie  vollständig 
[s.  a.  oben].  Weiss  u.  Landecker.  Aus  den  Doppelsalzen  des  NbOFlg  mit 
Alkalifluoriden  kann  Nb205  erst  durch  Erhitzen  und  Abdampfen  mit  HgSO^ 
abgeschieden  Averden  [siehe  bei  Darst.(S.  223  u.  224)].  Rose. —  [Verhalten  von  HFl  siehe 
oben  (S.  213)  und  bei  Nio])säure.]  —  HGl  fällt  verdünntere  Lsgg.  auch  beim  Erwärmen 
nicht;  erzeugt  in  konz.  Opaleszenz  (schwieriger  als  bei  Ta).  Weiss  u.  Landegker 
(a.  a.  0..  142).  Sie  fällt  aus  verd.  und  konz.  Lsgg.  Niobsäure  vollständig  als  dicken 
volumin()«en  Nd.,  bei  kürzerem  Kochen  nicht  1.  in  HCl.  Bei  sehr  langem  Kochen  einer 
konz.  Alkaliniobat-Lsg.  mit  einem  Überschuß  von  HGl  löst  sich  ein  wenig  NbgOs,  bei  nach- 
herigem  Zusatz  von  W.  viel.  Wird  der  Rückstand  wieder  mit  HCl  gekocht  und  dann  mit 
W.  versetzt,  so  geht  er  vollständig  in  Lsg.  Rose.  Bei  Zusatz  von  viel  W.  und  nachherigem 
Kochen  scheidet  sich  Nb205  wieder  vollständig  aj),  Wöhler,  und  ist  jetzt  nur  wl.  beim 
Kochen  mit  HCl  und  Zusatz  von  W.  In  der  HGl-haltigen  Lsg.  erzeugt  NH3,  noch 
bevor  die  Säure  gesättigt  ist,  einen  Nd.  •,  beim  Übersättigen  fällt  fast  sämt- 
iidie  Niobsäure  aus,  läßt  sich  aber,  wenn  man  noch  feucht  mit  HGl  kocht  und 
dann  mit  W.  versetzt,  leicht  wieder  in  Lsg.  bringen.  NaOH  oder  NagGOa 
bringen  Ndd.  hervor,  die  nach  dem  Abgießen  der  Fl.  in  h.  W.  fast  voll- 
ständig l.  sind.  H.  Rose.  Aus  der  HGl-Lsg.  fällt  H2SO4  die  Niobsäure 
nicht  quantitativ.    Landegker  (a.  a.  0.,  49);  Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  102). 

—  Perchlorsäure  fällt  beim  Kochen  quantitativ  gut  filtrierbare  Flocken.  — 
H3PO4  (fällt  nur  die  konz.  Lsg.,  Rose),  H3PO3  und  H3PO2  fällen  auch  in 
großem  Überschuß  nicht;  die  anscheinend  ein  komplexes  Salz  enthaltende  Lsg. 
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trübt  sich  auch  beim  Erhitzen  mit  Mineralsaure  nicht,  etwas  i,„t  '  ,,e. 

NH3  fallt  nicht.     Weiss  u.  Landecker.  —  Bei    sehr  langem  Diu.  soii 

CO2  durch  die  Lsg.  entstehen  voluminöse  Ndd.;  der  aus  dem  K-Salz  L'ebildeto 
löst  sich  beim  Auswaschen,  der  aus  dem  Na-Salz  ist  unl.  Rose  Natrium- 
mobat-Lsg.  wird  zum  Teil  zers.  Der  wss.  Auszug  der  11.  Schmelze  von 
NbaOs  mit  NaoCOg  und  NaNO.,  bleibt  selbst  bei  stundenlangem  Einleiten  von 
CO2  klar  (Unterschied  von  Ta).  Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  102,  02).  —  Verd 
HGN  und  wss.  KGN  erzeugen  starke  Ndd.  Rose.  K,Fe(CN)/ fällt  nur  hei  Zusatz  von 
(auch  nur  wenig)  HCl  einen  tief  dunkelbraunen  Nd.  Weinsäure  statt  HCl  hrin-t  keinen  NM 
hervor,  büdet  aber  bald  Berlinerblau.  K3Fe(GN)c  bewirkt  erst  nach  lüngel-cr  Zeit  eine 
geringe  weißliche  Trübung,  bei  Zusatz  von  HCl  bildet  es  einen  dicken  gelben  Nd.,  dunkler 
als  der,  welcher  in  Alkalitantalaten  hervorgebracht  wird.  Rose.  [S.  dagege'n  ol.«'n.| 
—  Essigsäure  fällt  beim  Kochen  quantitativ.  Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  102). 
Oxalsäure  fällt  nicht,  Rose;  gibt  in  der  Kälte  einen  Nd.  von  Niobsfiure,'!. 
in  der  Wärme;  NHj.  fällt  die  Lsg.  quantitativ.  Weiss  u.  Landecker.  KHaO^ 
erzeugt  nach  langem  Stehen  einen  geringen  Nd.  [s.  bei  Kaliumnioboxalat).  Wein- 
säure fällt  nicht,  Rose;  verhält  sich  wie  Oxalsäure;  die  Lsg.  wird  durch 
NH3,  (NHJäS  und  Mineralsäuren  nicht  gefällt.  Weiss  u.  Laxdegker.  Trauben- 
säure und  Gitronensäure  sind  ohne  fällende  Wrkg.  —  Tannin,  Gallussäinv- 
oder  Galläpfeltinktur  [vgl.  a.  unten]  erzeugen  in  den  durch  HCl  oder  HoSO^ 
angesäuerten  Lsgg.  einer  dunkelorangeroten  Nd.  Rose.  Galläpfeltinkiur'farbi 
Niobat-Lsgg.  rot,  Marignac;  ruft  keine  Färbung  hervor.  Muthmanx,  Weiss  u.  Riedelbauch 
[s.  a.  oben].  War  NbgOg  durch  HCl  oder  H2SO4  völlig  getällt,  so  nimmt  sie  durch  jene 
Reagentien  eine  dunkelorangerote  Farbe  an.  War  sie  in  HCl  gelöst,  so  entsteht  der  orantfo- 
rote  Nd.  auch  bei  sehr  großem  Überschut3  von  HCl.  W'einsäure  verhindert  diese  Füllung:, 
ebenso  Oxalsäure,  KHC2O4,  Trauben-  oder  Citronensäure.  Rose.  —  Die  Lsgg.  der 
Alkaliniobate  oder  des  Oxychlorids,  die  mit  HCl  oder  verd.  HgSO^  versetzt 
sind,  färben  Curcumapapier  braun  oder  rotbraun,  erst  nach  völligem 
Trocknen  erkennbar.  Rose.  —  Ammoniumsalze  fällen.  [Näheres  und  Literatur  wie 
bei  Ta.]  Weiss  u.  Landegker.  (NH4)2S04  und  NH^Gl  [vgl.  a.  oben]  im  Über- 
schuß erzeugen  einen  dicken  voluminösen  Nd.,  der  sich  beim  Auswaschen 
mit  W.  teilweise  löst.  Natriumniobat-Lsg.  wird  durch  Na2S04  oder  NaNOj 
stark,  durch  KgSO^  oder  KNO3  schwach  und  erst  nach  längerer  Zeit,  durch 
KCl  und  NaCl  sogleich  gefällt.  —  Wss.  AS2O3  und  AS2O5  wirken  nicht.  Rose.  — 
HgSiFlß  fällt  nicht.  Weiss  u.  Landegker.  Die  meisten  Metallsalze  fällen.  Bar>uni- 
Strontium-  und  Calciumsalz  geben  weiße  Ndd.;  unl.  in  W.  und  in  Animoiiiumsalz-Ls^'^r. 
MgS04  erzeugt  einen  weißen  sich  leicht  absetzenden  Nd.  ZnCl.^  und  CdlNOj).,  fällen  Kalium- 
niobat-Lsg\  weiß.  Durch  FeCl3  entsteht  eine  trübe  Fl.,  die,  auch  nach  denr  Klären  durch 
jahrelanges  Stehen,  trüJie  durchs  Filter  geht.  Nickel-  und  Kobaltnitrat  fällen  Mcti" 
Mit  CuSO^-Lsg.  entsteht  ein  hellgrüner  Nd.  AgNOs  fällt  weiß  mit  einem  Stich  in>  ' 
Der  Nd.  wird  schon  neben  konz.  H2SO4  braun,  bei  100»  schwarz.  HijNOj  im  l  .u.^^u  ,  . 
erzeugt  einen  gelben  Nd.,  der  gel])grün  wird,  beim  Auswaschen  blauKrün,  bei  HX)"  r..; 
Hg(N03)2  bringt  einen  weißen  Nd.  hervor.  HgCL  bildet  nach  einiger  Zeit  eine  milchweiße 
Gallerte.  RoSE.  Zirkoniumchlorid  und  Thoriumsulfat  fällen  die  Metallniobale.  Labs.-»on 
(Z.  anorff.  Chem.  12,  (189G)  159). 

Eine  Lsg.  von  K.NbOFlj  (10  g  in  500  ccm  W.)  erhält  durch  Zu  und  HCl 
[s.  a.  S.  219]  eine  [erst  blaue,  dann  grünlichbraune,  Penningtox  (J.  Am.  Cltnn. 
Soc.  18,  (1896)  52)1  grünbraune  Farbe,  die  in  eine  tief  braune  übergeht.  H.n 
D.  Hall  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1247.  [Vgl.  a.S.  2:2-2  unter  d)).  H,0,  furbt 
nicht.  Hall,  Pennington,  gibt  eine  schwache  Färbung.  Cl.  W.  Balkk  u.  E  F.S*iitii  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  30,  (1908)  1639).  NaOH  gibt  einen  Nd.,  der  1.  im  kleinen  Ulwrschuö  von 
NaOH  ist,  durch  größeren  Überschuß  sich  wieder  abscheidet  (N 
Hall.  KOH  verhält  sich  ebenso.  [Unterschied  von  Ti.]  Der  wiede^r  al 
Nd.  ist  1.  in  h.  W.     [Unterschied  von  Ti.|    Roy  D.  H.all  u.  E.  F.  Smith  (i  m.  Am. 
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Phil  Soc.  44,  (1905)  191).  NaHSOa  fällt  weifs.  Pennington.  NagSOg  gibt 
in  neutraler  Lsg.  vollkommene  Fällung,  H2SO4  einen  schvv^achen  Nd.  nach 
längerem  Stehen,  (NH,)2S04,K2S04,KC103,Ka04,KBr03  keine  Veränderung. 
Hall.  KJ  fällt  unter  Freiwerden  von  J  einen  körnigen  Nd.  Pennington. 
KJO3  (gleiches  Vol.  h.  gesättigter  Lsgg.)  liefert  keinen  Nd.,  erst  nach  längerem 
Kochen  teilweise  Fällung.  Hall.  Ein  Nd.  entsteht  nur  in  saurer  Lsg. 
(wie  bei  Ti,  das  in  neutraler  Lsg.  ebenfalls  keinen  Nd.gibt).  Hall  U.  Smith  (a.  a.  0.,  212). 
Na2HP04  fällt  nicht  (Unterschied  von  Ti).  Pennington;  Hall;  Hall u.  Smith.  Bei 
Ggw.  von  wenig  Ti  erzeugt  selbst  längeres  Kochen  keinen  Nd. ;  wird  die  Menge  des  Ti  etwas 
größer,  so  gehen  Nb  und  Ti  völlig  in  den  Nd.  Hall  u.  Smith.  Na4P07  und  NaPOg 
wirken  nicht.  (NH.i)2G03  und  KHCO3  geben  einen  Nd.,  1.  im  Überschuß 
(bei  KHCO3  beim  Stehen);  NagCGj  liefert  eine  quantitative  Fällung,  die  in 
kleinem  Überschuß  nahezu  vollständig  1.  ist;  KGN  einen  starken  weifaen  Nd. 
(beim  Kochen,  Pennington);  konz.  KSGN  einen  schwachen;  BaCOg  (in  Emulsion) 
in  der  Kälte  eine  nach  24  Stdn.  fast  vollständige  Fällung;  BaCla  eine  schwache  nach  langem 
Stehen;  Pb(CjH302)2  ebenfalls.  Unwirksam  sind  Natriumwolframat  und  -molybdat.  K2Gr04 
fällt  vollständig;  K2Cr207  wirkt  nicht.  Hall.  K2Cr04  gibt  einen  weißen 
Nd.,  1.  in  W.,  teilweise  1.  in  wss.  K2Cr04.  Pennington.  K4Fe(GN)6  gibt  eine 
gelbe  sich  langsam  absetzende  Fällung;  K3Fe(GN)6  nicht.  AgNOg  und  HgCla 
verändern  nicht.  HgClj  gibt  in  24  Stunden  einen  schwachen,  HgNOg  einen  gelben  Nd. 
Pennington.  Ein  gleiches  Vol.  von  95^/oig.  A.  gibt  einen  reichhchen  gela- 
tinösen Nd.  Ameisen-,  Essig-,  Oxal-,  Fumar-,  Malein-,  Äpfel-,  Benzot-, 
Salicyl-  und  Bernsteinsäure  fällen  nicht,  Äpfelsäure  teilweise  bei  Überschuß 
von  NH3,  Ammoniumoxalat  nicht;  V/einsäure  bei  Ggw.  von  NH3  nach 
langem  Kochen;  Natriumacetat,  die  Ammoniumsalze  der  Ameisen-,  Fumar-, 
Maleln-  und  Gitronensäure,  sowie  Natriumbenzoat  fällen  vollständig,  das 
erstere  in  der  Kälte,  die  andern  beim  Kochen.  a-Nltroso-ß-Naphtol  in  oO^oig-  Essig- 
säure ist  ohne  Wrkg.  Galläpfel-Lsg.  färbt  nur  röthch;  bei  Zusatz  von  HGl  und 
Erhitzen  wird  die  Farbe  blasser  und  entsteht  ein  ziegelroter  Nd.  Hall. 
Galläpfeltinktur  färbt  zinnoberrot,  Marignac;  wird  nicht  verändert,  W.  Muthmann, 
L.  Weiss  u.  R.  Riedelbauch  {Ann.  355,  (1907)  61).  Gallusgerbsäure  gibt 
in  der  sauren  Lsg.  (am  besten  löst  man  KgNbOFlg  in  W.,  fügt  einen  Tropfen  W.  und 
dann  alkoh.  Lsg.  der  Gallusgerbsäure  zu)  fast  sofort  einen  tief  ziegelroten  Nd., 
der  beim  Stehen  dunkler  wird.  Pennington.  Formoxim  oder  sein  Polymeres 
(Gemenge  der  Lsgg.  her.  Mengen  Formaldehyd,  NaaCOg  und  NHgOH.HCl)  [alkal.  Formoxim- 
Ug.,  Geisow  {Dissert.,  München  1902)]  gibt  keinen  Nd.  (auch  nicht  mit  Ti  und  Zr)  [wohl 
.iber  mit  Ti  und  Zr,  Geisow],  auch  nicht  auf  Zusatz  von  NH3.  Hall  u.  Smith. 
Alkylamine,  Alkylendiamine,  Hexylamin,  Benzylmethylamin,  Piperidin  und 
Gamphylamin  geben  Ndd.,  die  im  Überschuß  des  Fällungsmittels  1.  sind, 
liei  Ggw.  von  Ti  findet  sich  dies  teilweise  in  der  Lsg.,  das  Nb  teilweise  im  Nd.  Andere 
Basen  (wie  verschiedene  Alkylamine,  Pyridin,  Plkolin,  Aniline  und  besonders  Chinohn), 
die  weniger  basisch  sind,  lösen  den  Nd.,  den  sie  vollständig  fällen,  nicht 
(der  Nd.  in  KjTiFIg  ist  im  allgemeinen  geringer),  verschiedene  geben  unvollständige 
(mit  Ti  keine),  eine  Reihe  keine  (auch  nicht  mit  Ti)  Niederschläge.  Hall  u.  Smith. 
Löst  man  in  acht  Tropfen  konz.  UßO^  auf  einem  Uhrglas  eine  Spur  der  folgenden 
Keagentien  und  fügt  dann  eine  Niobverb.  hinzu,  so  zeigen  sich  folgende  Färbungen:  Phenol 
L'olb,  a-Naphtol  grün,  dann  schiefergrau,  ß-Naphtol  gummigutt-,  Thymol  fleischfarben,  dann 
i.raun,  Resorcm  gelblich  (Unterschied  von  Ta  [s.  auch  dieses]),  Hydrochinon  schmutziggrau, 
■i;.nn  inalvenviolett,  Brenzcatechin  perlgrau,  Pyrogallol  grünlichgrau,  Salicylsäure  rosa,  dann 
.'•i^rfiiarben,  m-üxybenzoesaure  hellgelb,  Codein  malvenfarben  (charakteristischer  Unterschied 
•  n  ii,  das  nicht  und  Ta,  das  schwach  grün  färbt),  Brucin  milchkaffeefarben.  Keine 
'  "^"ung  geben  p-Oxybenzoesäure,  Gallussäure  und  Morphin.  Die  Färbung  mit  Codein 
enUteht   nur   langsam,   ist  jedoch    typisch  für   Nb    im  Gegensatz    zu  Ta,    Ti,    SnOa,  V^O,, 
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AS2O5,   SbgOs,    SbA    iinfl    BiaOs-      Levy    {Comjjt.  rcml    113,    IO74     1195.    r,  U 

300;  J.  ^.  1886,  1899).  Die  von  Levy  angewendete  Nl)- Verb. 'war  wohl' n'irhi'  ri^,' 
^immt  man  reines  K^NbOFJ^,  so  gibt  keine  Rk.  einen  cbarakleri>li.<chen  riaers/hUci 
gegen  Ti  oder  Ta.  Die  Lsg.  eines  der  folgenden  Reagentien  in  kleiner 
Menge  m  8  bis  10  Tropfen  konz.  H,SO,  gibt  bei  Zusatz  von  krL4 
KgNbOFls  auf  glasiertem  Porzellan  folgende  Färbungen:  a-Napbtol  scliwach 
braun,  ß-Naphtol  schwach  gelbbraun,  Pyrogallol  gelb  bis  liellbraiiu.  SmIIcvI- 
säure  sehr  schwach  gelb,  Apomorphin  gelbbraun,  Narcein  brämilicli-dh, 
Narkotin  gelb.  In  den  meisten  Fällen  verschwindet  die  Färbung  beim  Verdünnen  mit 
W.  Keine  Färbmig  liefern  Codein,  Resorcinol,  Cinchonidin,  Berberin,  Slr>-chnin.  Chinidin 
und  Atropin.  Roy  D.  Hall  u.  E.  F.  Smitii  [Froc.  Am.  Phil.  Soc.  44,  (1005)  195- 
J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1384). 

b)  Bestimmung,  a)  Geivklitsanalytisch.  —  Die  quantitative  Best,  ge.'schieht 
hauptsächhch  gewichtsanalytisch  als  NbgO^.  Man  raucht  die  Niob-Verbb.  mit  II^SO^ 
ab  oder  schließt  mit  KHSO4  auf  und  verglüht  mit  Ammoniumkarbonat.  Die  Schmelze  wird 
mit  W.  gekocht,  die  erhaltene  Niobsäure  durch  Dekantieren  und  dann  auf  dem  Filter  mehr- 
mals gewaschen,  wobei,  um  das  Durchlaufen  zu  verhindern,  dem  Waschwasser  eine  beträcht- 
liche Menge  (NHJNOg  oder  (NHJ.jCOa  zugesetzt  wird,  und  auf  dem  Gebläse  geglüht.  L.  Larssos 
(Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  188).     [Vgl.  a.  unter  B,  a)  (S.  223  u.  224)]. 

b)  Maßanalyüsch.  —  Durch  Titration  von  ^h^O.^  mit  KMn04.  Nel>en 
Ta  und  Ti  durch  Lösen  der  Oxyde  in  ganz  wenig  HFl,  Reduktion  der  mit  50  ccin  konz. 
HCl  versetzten  Fl.  mit  Zn  bei  80»  zu  NboOg  und  Titration  mit  KMn04.  Osdorne  iÄm. ./.  .<«f/. 
[SiU.)  [3]  30,  329;  Ber.  18,  Ref.  721 ;  J.  JB.  1885,  1930;  Chem.  N.  53,  43;  ./.  B.  1886,  1942). 
Man  reduziert  eine  K2S04-H2SO^-Lsg.,  zu  der  Bernsteinsäure  hinzugesetzt  worden  i?t,  im 
Joneschen  Reduktor  bei  etwa  Ib*^  in  einer  COg-Atm.  und  titriert  sogleich  mit  KMnOj.  Das 
Nb  wird  dabei  zu  einer  Oxydationsstufe  entsprechend  Nb^Oa.joy  reduziert,  d.  h.  1  ccm  '/j^  n. 
KMn04  entspricht  0.007052  Nb205.  Ggw.  von  Ta  beeinflußt  die  Operation  nicht.  Metzger 
u.  Taylor  (Z.  anorg.  Chem.  62,  383;  Chem.  X.  100,  257,  270;  C.-B.  1909 II,  753).  —  Aus 
einer  Lsg.  von  Kaliumnioboxalat  läßt  sich  durch  Titration  mit  HCl  und  Methylorange  als 
Indikator  NbgOä  quantitativ  lallen.     Russ  [Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  52). 

c)  Trennungen.  —  Die  Methoden  ergeben  sich  nach  den  Ausfuhrungen  auf  S.  197  bis 
207.  Außer  der  dort  erwähnten  Literatur  sei  aus  neuerer  Zeit  angeführt  für  die  Trennung 
vom  Titayi:  C.  H.  Warren  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  22,  (1906)  520) ;  Balke  u.  Smith  (/.  Am.  Chem. 
Soc.  30,  (1909)  1637);  Hauser  u.  Fixckh  [Analyse  von  Plumboniobil]  {Ber.  42,  227U; 
C.-B.  1909 II,  420)];  vom  Siliciumdloxgd:  John  {Chem.  N.  100,  (1909)  154);  rom  Wolfram: 
Bedford  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1216);  von  den  seltenen  Erden  und  Zirkonium 
[Analyse  des  Mariupolits] :  J.  Morozewicz  {Anz.  Akad.  Krakcm  1909,  207;  C'.-Z^.  1909 1,  UHm). 
—  Literatur  für  Analysen  auch  bei  J.  Schilling  {Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  8S3l. 


NIOB  UND  WASSERSTOFF. 

Niobhydride.   a)  Von  unheJiannter  Zusammensetzung.  —  Das  von  Blomstraxd 
{Acta   Lund.  1864)    bei    Darst.    von  Nb    durch  Reduktion   von  NbOClj    mit  H   hoi 
Glühhitze  und  von  Roscoe  {Chem.  N.  37,  (1878)  25)   durch  Hindurchleiten   eines  ' 
von  H  und  von  dampfförmigem  NbOClj  durch  glühende  Röhren  erhaltene  mot:"  ■ 
ist  eine  Wasserstofflegierung.     Marignac.    Von  Bolton  {Z.  E/ekfrochem.  13,  ( i  — 

Bei  Verwendung  eines   Nb-Bleches  als  Kathode  in  verd.  H.SO^    belädt   •-  " '• 

mit    H    und  wird  hart  und  spröde.    Von  Bolton. 

b)  NbH(?).    [Vgl.  a.  S.  211].  —  1.  Die  anlanglidi  welchen  uiu\   ^'l.r 
Bleche  von  Nb  verwandeln  sich  beim  Glühen  in  H  allmalilich  in  man  _ 
Körper,    die    schließlich    zn    einem    dunkelgrauen    Pulver   zerfallen.     Durch 
weiteres    Glühen    in    H  nimmt    der    Gehalt    an    H    weder    zu    noch    ab. 
Von  Bolton.    -   2.  Man  schm.   K.NbFl^  mit    1   T.  KFl  zusammen,   pulveH 
die    Schmelze,    schichtet    das    Pulver    mit    dünnen    Natriumscheiben    unlrr 
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einer  Decke  von  NaCl  in  einem  inwendig  polierteA  schmiedeisernen  Tiegel, 
erhitzt  stark,  wobei  sich  die  M.  entzündet,  bis  die  Na-Flamme  aufgehört 
hat,  zerstößt'  die  durch  einen  Hammerschlag  vom  Tiegel  getrennte  Schmelze 
und  zieht  sie  mit  sd.  W.  aus,  wobei  sich  ständig  etwas  H  entwickelt. 
Ohne  KFl  ist  die  Rk.  so  heftij?,  dali  viel  aus  dem  Tiegel  geschleudert  wird.  Thontiegel 
werden  stark  angegriflen  unter  B.  einer  Si  enthaltenden  harten  unl.  Schlacke.  Kohlen- 
tieirel  zerfallen  teilweise,  auch  ist  das  Prod.  mit  nicht  trennbaren  Kohlenteilen  gemengt. 
Das  Prod.  läßt  sich  anfangs  durch  Dekantieren  mit  h.  W.,  später  nur  durch 
wiederholtes  Kochen  mit  HFl  enthaltendem  W.  auswaschen.  Hierbei  löst 
sich  ein  nicht  unerheblicher  Teil  der  Verb.  Marignac  {Ärch.  i)hys.  nat.  [2] 
31,  (1868)  80).  Trotz  der  Behandlung  mit  HFl  hält  das  Prod.  etwas  Nb.^Og  zurück.  Beim 
j^^clinielzen  von  K.,NbF]7  auch  mit  der  her.  Menge  Na  entsteht  Niobnatrium,  das  beim  Be- 
handeln mit  W.  zu  NaOH  und  JsbH  zerlegt  wird.  Führt  man  die  Reduktion  in  einem 
mit  übergreifendem  Schraubendeckel  verschließbaren  schmiedeisernen  Apparat 
im  Perrotschen  Ofen  aus  und  läßt  dann  auf  den  Inhalt  A.,  hierauf  warmes 
W.  wirken,  so  löst  sich  die  Schmelze  unter  ständiger  schwacher  Entw.  von 
H  und  hinterläßt  einen  schwarzen  pulverförmigen  Rückstand.  Durch 
Schlännnen  mit  W.  lassen  sich  die  feinsten  und  leichtesten  Teile,  die  viel 
Nb.,05  enthalten,  von  den  gröberen  und  schwereren  Teilen  trennen.  Die 
letzteren  werden  mit  W.  chlorfrei  gewaschen,  mit  A.  und  Ae.  behandelt 
und  bei  100^  im  Luftbad  getrocknet.  G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  {Öfvers. 
afJc.  Vetenslc.  ÄlccuL  Förh.  1887,  Nr.  5;  Ber.  20,  (1887)  1691). 

c)  Eigenschaften.  —  Tiefschwarzes  Pulver,  Avenn  es  bei  nicht  zu  hoher, 
schwarzgraues,  wenn  es  bei  sehr  hoher  Hitze  gebildet  ist.  Marignac.  Feines 
mattschwarzes  Pulver,  u.  Mk.  kleine  metallisch  glänzende  schlackenähnliche 
Massen  von  grauweißer  bis  silberweißer,  bisAveilen  gelblicher  Farbe. 
Auch  lassen  sich  einige  isolierte,  sehr  glänzende  Pünktchen  in  den  Präparaten  wahrnehmen, 
KrCss  u.  Nilson.  Nach  (1)  schwarzes,  bzw.  dunkelgraues  lockeres  Pulver. 
Mltiim.\nn,  Weiss  u.  Riedelbauch  {Ann.  355,  (1907)  78);  von  Bolton.  D.  7.06, 
Hoscoe;  0  bis  G.G.  ICrüss  u.  Nilson.  Spez.  Wärme  und  Mol.-Wärme  des 
unreinen  NbH  nach  Krüss  u.  Nilson: 

Temperaturgrenze:  100®  bis  0°        ^lO.o^^  bis  0*^        301. 5»  bis  0"        440»  bis  0" 
Spez.  Wärme:  0.0977  0.0925  0.0871  0.0834 

Mol.-Wärme:  9.3  8.8  8.3  7.9. 

—  \Vird  an  der  Luft  feucht,  Krüss  u.  Nilson;  an  der  Luft  beständig.  Muth- 
MANX,  Weiss  u.  Riedelbaüch.  Verändert  sich  in  H  bei  dunkler  Rotglut  nicht; 
bei  Weißglut  zeigt  sich  eine  kleine  Gewichts  Vermehrung  (0.37%),  eine  kleine 
Verringerung  des  Gehalts  an  H  (0.36%)  und  eine  Vergrößerung  des  spez. 
Gew.  (von  G.15  ])is  7.37),  alles  wohl  infolge  eines  geringen  Gehalts  an  0  im  H. 
Marignac.  —  Verbrennt  an  der  Luft  weit  unter  Rotglut  unter  Feuererschei- 
nung zu  Nb^Os  ^iiid  W.,  Marignac,  Krüss  u.  Nilson,  von  Rolton,  wobei  eine 
kleine  blaue  H-Flamme  aul"  der  Obeifiäehe  sichtbar  wird,  bei  um  SO  niedrigerer  Temp., 
je  niedriger  die  B.-Temp.  war.  Marignac.  Einmal  entzündete  es  sich  schon  bei  100^ 
Nimmt  beim  Erhitzen  in  trockner  Luft  oder  0  35^/o  bis  38.2^/o  an  Gewicht 
zu  (her.  41.05).  Marignac.  Beim  Glühen  im  trocknen  0  bildet  sich  HgO.  — 
Verbix-nnt  beim  Erhitzen  im  S-Dampf  unter  Feuererscheinung  zu  schwarzem 
feuerfesten  Niobsulfid,  in  Gl  zu  leicht  flüchtigem  gelben  Chlorid.  Beim  Er- 
hitzen in  trockenem  HCl  bilden  sich  vier  verschiedene  Chloride,  von  denen 
zwei,  das  eine  gelb,  das  andere  weiß,  in  tlCl  leicht  flüchtig,  die  anderen 
zwei  sehr  schwer  flüchtig  sind  und  auf  dem  Glasrohr  einen  braunen  Anflug  \ 
bzw.  ein  sehr  feines  Gewebe  von  kleinen   glänzenden  Schuppen  mitten  irnj 
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Rohre  bilden.  Krüss  u.  Nilson.  ~  HCl,  HNO.  und  verd  II  SO  wirken 
auch  beim  Kochen  nicht  ein.  Königswasser  greift  nicht  an.  Marignac  L  in 
konz.  H2SO4,  Rosgoe;  in  schm.  KHSO4  und  in  HFl  unter  lebhafter  H-Entw 
Marignac,  Krüss  u.  Nilson,  und  B.  einer  braunen  Flüssigkeit.  Kochende- 
KOH-Lsg.  greift  nicht  an.  Marignac.  -  Gef.  nach  (l)  unter  1.)  1.12»L  H,  vov  Bolto'«- 
nach  m  unter  b)  0.9  bis  1.2G  (her.  1.05).     Marignac.  /o     »      •  üolto:i, 


•      NIOB  UND  SAUERSTOFF. 

A.  Niedere  Niohoxyde.  a)  ÄUc/emcincs.  —  Versetzt  man  Alkulinioljat- 
Lsg.  mit  Zn  und  H2SO4  oder  HCl  [vgl.  a.  S.  215],  so  wird  die  abgeschiedene 
Niobsäure  bald  schön  und  rein  blau,  allmählich  aber  schmutziger,  endlich 
braun.  Die  schönste  blaue  Farbe  erhält  man,  wenn  man  die  mö{,'lichst  konz.  Lsg.  des 
Natrium niobats  mit  HCl,  dann  mit  verd.  H2SO4  versetzt  und  hierauf  Zn  hinzufügt.  Verd. 
H.2SO4  für  sich  ruft  die  blaue  Farbe  später  hervor  als  HCl,  aber  sie  ist  reiner  blau.  Hat 
sich  durch  längere  Einw.  des  Zinks  ein  brauner  Nd.  und  eine  braune  Fl. 
gebildet,  so  kann  letztere  abfiltriert  werden,  wird  aber  leicht  farblos;  mit 
NH3  gibt  sie  einen  braunen  Nd.  H.  Rose  {Pogg.  112,  (18G1)  480).  Schon 
AVöHLER  {Pogg.  48,  (1839)  93)  fand,  daß  schwefelsäurehaltige,  aber  titan-  und  wollramfreie 
Säure  aus  norwegischem  Pyrochlor  bei  Behandlung  mit  k.  HCl  und  Zn  eine  schön  blaue, 
später  klar  dunkelbraun  werdende  Fl.  gibt,  aus  der  NH3  braunes  Hydroxyd  abscheidet. 
KoRDENSKJÖLD  [Öfvers.  af  k.  Vetenslc.  Akad.  Förh.  1860,  35)  bemerkte,  daß  aus  Euxenit  er- 
haltene Säure  mit  Zn,  HCl  und  H2SO4  eine  schön  blaue,  nach  einigen  Minuten  dunkel 
olivengrüne  oder  schwarze,  völlig  filtrierbare  Lsg.  gi])t.  Hat  man  Natriumniobat  durch 
Schmelzen  mit  (NHJHSO^  gelöst  und  in  den  erhaltenen  Syrup  Zn  gelegt,  so 
tritt  beim  Erhitzen  zwar  Entw.  von  H  ein,  aber  die  Fl.  färbt  sich  nicht 
blau;  erhitzt  man  zu  lange,  so  entweicht  endlich  mit  den  W.-Dämpfen 
Schwefel.  H2SO4  ruft  auch  dann  keine  Bläuung  hervor,  HCl  sehr  bald. 
Versetzt  man  obigen  Syrup  mit  W.  und  Zn,  so  erscheint  die  Bläuung  er<t 
nach  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure.  H.  Rose.  Wird  Zn  zu  einer  k.  Lsg. 
von  Nb  [wohl  als  KgNbOFlä]  in  verd.  HCl  gefügt,  so  entsteht  Blaufärbung,  bei 
konz.  HCl  Braunfärbung,  die  bei  fast  völliger  Neutralisation  der  HCl  durch 
das  Zn  blau  wird,  und  in  einen  indigoblauen  Nd.  übergeht.  Bei  100*^  werden 
nur  ganz  verd.  Lsgg.  blau;  die  Farbe  schlägt  schnell  in  eine  braune  um, 
die  bei  Ggw.  von  mehr  HCl  sofort  entsteht.  In  HaSO^Lsg.  erhält  man 
Blaufärbung,  die  beim  Erhitzen  mit  viel  H2SO4  in  ein  Braun  übergelil, 
das  etwas  von  dem  in  HCl-Lsg.  abweicht.  Mit  beiden  Säuren  tritt  in  der  Kälte  oft 
grasgrüne  Färbung  auf;  sie  geht  in  eine  braune  über  und  entsteht  aus  der  blauen. 
Alle  stark  mit  HCl  oder  H2SO4  angesäuerten  Lsgg.  geben  beim  Erhitzen 
eine  dunkelbraune  Färbung,  die  wohl  dem  niedrigsten  zu  erreichenden  Redukliou*»- 
prod.  zukommt.  Die  bei  GgAv.  von  H2SO4  reduzierte  Lsg.  ist  weniger  beständig 
als  die  bei  Ggw.  von  HCl  erhaltene.  Gießt  man  sie  warm  in  W.,  so  ent- 
wickelt sich  H,  falls  die  Bienge  des  Reduktionsprod.  genügt.  Älit  HFl  und  Zn  wini 
eine  violette  Farbe  erzeugt,  die  der  aus  TiO^  bei  Ggw.  von  Zn  und  lljSO,  erlialtencn 
ähnelt.  Die  Reduktion  ist  bei  Ggw.  von  Alkalifluoriden,  worauf  .-^chon  Maiuo.'^a.: 
Urc7j.ij%s.»m^.  [21  25,  (18G6)  17)  hingewiesen  hat,  unvollständig,  um  so  mehr,  je 
geringer  die  Konz.  der  HCl  ist.  Die  Menge  des  Alkalinuorids  hat  keinen  Kinnuft. 
sondern  nur  seine  Ggw.  T.  B.  OsBORXE  (Am.  J.  sci.  (SiU.)  f:3|  :W  (ISSo)  SSI). 
Freie  HFl  verhindert  die  Reduktion  völlig.  F.  Ott  [KJehtroL  Vahiktum  dei 
Niohsüiire,  Bissert,  31ünchen[Tec\mAloQ\\sc\\\\\v'\  1011,  51).  ^^ 
verd.  K2S04-H2S04-Lsg.,  zu  der  Bernsteinsäure  gesetzt  i>f.  «Uirrli  leichJ  au..^ 
bei  75«  in  einer  CO,- Atmosphäre   geschickt,   so   entsteht   enic  Redukl.onssluto.  d.c  naUi.- 
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NbjoOj,  entspricht.  F.  D.  Metzuer  u.  C.  E.  Taylor  {Z.  anorg.  Chem.  62,  383;  Chem.  N.  100, 
■lol,  '270;  C.-B.  1909  II,  753).  -  Mit  konz.  HCl  übergossenes  Nb(0H)5  gibt  mit 
Zinn,  wenn  man  ab  und  zu  erwärmt,  nach  einiger  Zeit  eine  auch  nach  dem 
Filtrieren  irrünblaue  Lsg.,  die  bei  Wasserzusatz  schön  blau  wird.  H.  Rose. 
Vgl.  a.  VON  KoBELL  {J.prakt.  Chem.  79,  (1860)  i>91).  In  anderen  Fällen  färbt  sich  Nb(0H)5 
.Mler  Natiiumniubat  beim  Kochen  mit  HCl  und  Zinn  blau,  ohne  eine  blaue  Lsg.  zu  geben; 
in  noch  anderen  Fallen  erhält  man  eine  schmutzig  grüne  Lsg.,  die  durch  Wasserzusatz 
nicht  blau  wird.  Eine  besonders  schön  gefärbte  Lsg.  erhält  man  bei  Ggw.  von  Spuren  WO* 
'.der  i:0..  Von  Kobell  erhielt  nur  bei  der  Säure  aus  Euxenit,  Aeschjuit,  Samarskit  und 
Tantalit  von  Tammela  durch  Behandlung  mit  Zinn  und  HCl  eine  blaue  Lsg.,  während  die 
Säuren  aus  bayrischem  Columbit  und  Kimito-Tantalit  nur  blau  gefärbt  wurden,  ohne  eine 
blaue  Lsg.  zu  erzeugen.  Nach  Rose  bildet  sich  bald  eine  blau  gefärbte  Säure,  bald  eine 
blaue  Lsg.,  je  nach  Konz.  der  HCl  und  Art  der  Erhitzung.  Säuren  aus  Samarskit  und  aus 
Columbit  von  Bodenmais  verhalten  sich  einander  ganz  gleich.  —  Gu  reduziert  Niobsäure 
nicht,  H.  Rose;  reduziei-t  die  in  HCl  gelöste  Säure  zur  blauen  FL,  die  mit 
KOH  gelbes  Cu(OH)  abscheidet,  an  der  Luft  sich  entfärbt  und  im  zuge- 
.schniolzenen  Rohr  bald  wieder  blau  wird.  Blomstrand  {Acta  Lund.  1864). 
—  Überhaupt  zeigt  Niobsäure  ])ei  Anwendung  eines  weniger  positiven  Metalls,  oder  wenn  sie 
in  unl.  Form  angewandt  wird,  das  erste  Stadium  der  Reduktion,  die  blaue  Lsg.  oder  Fär- 
bung; bei  gelöster  Säure  und  kräftig  reduzierenden  Metallen  wird  das  zweite  Stadium,  eine 
<chwarze  [braune]  Lösung,  erhalten,  aus  der  ISH3  einen  schwarzbraunen  Nd.  abscheidet. 
Ersteres  findet  z.  B.  statt,  wenn  Niobsäure  durch  verd.  Säuren  aus  den  Alkalisalzen  abge- 
ohieden  war,  letzteres,  wenn  das  Oxychlorid  oder  Hydrat  durch  Kochen  mit  konz.  HCl  oder 
H0SO4  und  Zusatz  von  W.  1.  gemacht  ist.  Blomstrand.  [Vgl.  Marignac  u.  Hermann  (be- 
sonders J.prakt.  Chem.  111,  (1871)  380).     S.  ferner  Niobchlorid  und  Niob  und  Fluor.] 

Durch  elektrolytische  Reduktion  der  Niobsäure  unter  verschiedenen 
Bedingungen  gelangt  man  zu  folgenden  Oxydationsstufen  (die  Potentiale  gegen 
die  H"-Elektrode  =  0,  Vorzeichen  das  der  Lsg.): 


i 

Eigen- 

Kathoden- 

Oxydations- 
stufe 

Farlie 

potential 
Volt 

Reduktionsvveise 

potential  bei 

d.Elektrolvse 

Volt 

blau  bzw. 

4-  Ü.125 

NbCl-  in  HCl-Lsg.  mit  Kathode 

0.5  bis  0.59 

schwarz 

aus  Pb  oder  Pt 

Nb  0 

rotbraun 

-f  0.125 

N])C]5   in   alkoh.   HCl-Lsg.   mit 

0.5  bis  0.6 

.IHoWj 

Kathode  aus  Pb 

rotbraun 

+  0.075 

NbCIs  in  H2S04-Lsg.  mit  Kathode 
aus  Pb 

0.5  bis  0.6 

\bn          ' 

i     gi-ün 

+  0.061  bis 

Natriumniobat   in  HCl  mit  Ka- 

0.46 bis  0.19 

+  0.055 

thode  aus  Pb 

.1  l'v'j 

1     bläulich- 
■      schwarz 

geschm.  KgISbOFls 

Nb30, 

blau 

—  0.032 

NbClj  in  HaSO^-Lsg.  mit  Kathode 

0.2  bis  0.3 

Nb,U, 

farblos 

—  0.0 

aus  Pt 

Mit  der  Höhe  des  Kathodenpotentials  kann  demnach  auch  das  Eigen- 
potential gesteigert  und  dadurch  eine  immer  niedrigere  Oxydationsstufe  er- 
zielt werden,  die  in  Einklang  mit  der  Farbenabstufung  steht.  Die  Nb203-  und  die 
Nb02-Stufe  sind  unedler  als  H,  entwickeln  also  mit  platiniertem  Platin  H; 
ilagegen  XbgO^  nicht  mehr.  Das  Reduktionsprod.  der  NbgOg-Stufe  kann  Ag 
und  Cu  aus  ihren  Lsgg.  (GUSO4)  niederschlagen.  Die  NbO-Stufe  konnte  wegen 
«ier  großen  Unbeständigkeit  (Eigenpotential  sicher  +  0.2  Volt,  sodafs  W.  sofort  zers.  wird) 
nicht  erhallen  werden.  Die  Stromausbeute  fällt,  Avenn  die  Stromdichte  von 
0.1  Amp./qdm  ab  steigt;  schon  bei  0.1  Amp.  entwickelt  sich  stets  H,  doch  werden 
wenig  unter  0.1  Amp.  100%  Ausbeute  zu  erzielen  sein.  Die  Reduktion  wird  um  SO 
besser,  eme  je  höhere  Überspannung  das  Kathoden-Metall  für  H*  hat.     Sie 
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ist  nicht    nennenswert   bei   platiniertem  Pt  (Kathodenpoteniial  -}- o.04a   Voll  u-i 
0.1   Amp./qdm),    setzt  verhältnismäßig   gut  ein  bei  blankem  Pt  und  eibt  in 
HgSO^-Lsg.  die  NbaO-Stufe  (0.2  bis  0.3  Volt),  geht  in  HCl-Lsg.  bis  zur  Nb-O,- 
Stufe  (bis  0.6  Volt).  Letztere  wird  mit  Pb  (0.5  bis  O.oVolt)  stets  erreicht.  Bei  Erhöhung 
der  Temp.  wird  durch  Beschleunigung  der  Hydrolyse  nur  ein  schniulzit,'grüner  NM.  erhallen. 
Dasselbe  tritt  bei  zu  hoher  Konz.  an  Nb  ein.    Am   besten    ist    zur    Pirnluktion    eine 
l^/'o  Nb  enthaltende  Lsg.     geeignet.    Die  HaSO^-Lsg.  wird  durch  I/.son  von  XbCl^  in 
konz.  H2SO4  und  Verdünnen  der   k.  Lsg.  bis   auf  80  VoL-^/^  HjSO^    erhallen,   (Ue  HCl-Lsjr 
durch  Lösen  von  NbCl.-  in  k.  konz.  HCl  oder  verd.  durch  Kochen  von  NbCl.  mit  konz.  HCl 
Aufnehmen  des  Nb(0H)5   in  W.  und  Zusatz   von  etwas  verd.  HCl.    Nalriumniobal  kann  iii 
konz.  und  in  verd.  HCl  verwendet  werden.     Die  Rkk.    sind   wirkliche  Keduklioneii 
durch  den   an   der  Kathode  entwickelten  H  und  nicht  Ladungsänderungen.    Dafflr 
spricht;    daß    sich  von    Anfang   an    H    entwickelt,    und    die    hohen    Kalhodenpotenliale. 
Ott  (a.  a.  0.,  54).    [Weiteres  siehe  bei  Nb204,  unter  Nb  und  S,  Nb  und  Gl.)  —  Die  Lsg. 
von  K2NbOFl5  [s.  a.  dieses]  wird  elektrolytisch  kaum  reduziert,  sodaü  dem  kom- 
plexen Anion  NbOFlj"  eine  große  Beständigkeit  zukommt.    Ott  (a.  a.  0.,  51).  —  Elek- 
trolysiert  man  K2NbOFl5-Lsg.   in  einer   Platinschale   mit   1  Amp.,   so  ent- 
steht fast  sofort  ein  tief  blauer  Nd.,  der  bald  irisierend   und   in  8  Stunden 
mehr  grau  wird  und  metallisch  aussieht  (wahrscheinlich  niederes  Hydroxyd).    Da-s 
schnell  mit  W.,  dann  mit  A.,  gewaschene  und  durch  Handwarme  getrocknete  Prod.  ist  lufl- 
beständig    und    gibt   bei  Rotglut    eine   weiße   glänzende,    anscheinend   kristallinische  Verb. 
[NbA-l     LI.  in  HFL     Aus  0.1315  g   KaNbOFI.^HgO   0.0282  g,   aus   0.2195:   0.0388.     Beim 
Glühen  an  der  Luft  geben  0.0388  g  weißes  Oxyd  im  Gewicht  von  0.0312  g.    Mit  2  Amp. 
entsteht  zuerst  weißes  Hydroxyd,  dann  bildet  sich  unter  den  Anodenrändern 
ein  sich  allmähhch  verbreiternder  brauner  Ring.    Das  braune  Prod.  gleicht  in 
seinem  Verhalten  dem  durch  Zn  und  HCl  erzeugten.     Fällt  man  die  Lsg.  von  KjNbOFlj  mit 
NaCgHgOj,  löst  den  Nd.  in  Essigsäure  und  elektrolysiert  mit  1  Amp.  5  Stunden  lang,  so  er- 
scheint ein  weißer  Nd.     Natriumniobat-Lsg.  verhält  sich  ebenso.      M.  E.  Penxlngtox  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  54). 

b)  NbgOs.  Niobdioxyd.  —  Von  H.  Rose  [Pogg.  104,  (1858)  310)  und  Hermax^ 
(J.  prakt.  Chem.  111,  (1871)  386)  als  Metall  betrachtet,  von  Delafoxtaine  {Arch.  phys.  nat. 
[2]  27,  (1866)  172)  als  Oxyd  erkannt.  —  1.  Man  schichtet  trocknes  Kaliumniob- 
oxyfluorid  (das  mit  1.  T.  KCl  zusammengeschmolzen  und  gepulvert  ist,  Hermann)  mit 
dünnen  Na-Scheiben,  bedeckt  mit  einer  ziemlich  starken  Lage  KCl,  erliitzl 
in  einem  gut  bedeckten  eisernen  Tiegel  10  Minuten  über  dem  Gebläse,  bringt 
die  schnell  abgekühlte  Schmelze  in  einer  Platinschale  mit  k.  W.  zusammen, 
kocht  das  sich  absondernde  schwarze  Pulver  mit  W.  (al)wechselnd  mit  W.  und 
verd.  NaOH,  Hermann)  und  wäscht  schließlich  mit  alkoh.  Wasser.  H.  Hose. 
2KFl,NbOFl3  +  3Na  =  2KF1  +  3NaFi  +  NbO.  Delafontaine.  —  2.  Entsteht  wahr- 
scheinlich (in  Kristallen)  durch  Überleiten  von  NbOClg  über  feinen  Magnesium- 
draht, neben  wenig  violettbraunem  Subchlorid  [?1  und  MgClj,  nach  iiNbOCl,  +  3Mg  = 
SMgCla  +  NbaOg.  Sainte-Glaire  Deville  u.  Troost  (Compt.  reiid.  60,  (1865) 
1221).  —  3.  Man  erhitzt  Kaliumniobat  mit  wenig  überschüssigem  K/'.O^  in 
einem  Graphittiegel,  der,  um  den  Stickstoff  abzuhalten,  mit  einem  (it-nienge 
von  Kohle  und  Rutilpulver  umgeben  ist,  auf  etwa  1200^  und  behandelt  ciie 
weiße  Salzmasse  mit  verd.  HFl,  die  Nb^Oa  nicht  löst.  Sainte-Claire  Devillk 
{Compt  rend.  66,  (1868)  183).  —  4.  Aus  Niobchlorid  und  Na  nach  (1)  oder 
durch  Überleiten  von  Phosphordampf  mit  Hilfe  von  H  über  glühendes  Na- 
triumniobat.  Rose.  Das  Niobchlorid  war  tantalhaltig  und  wurde  boi  unvollkonunenern 
Luftabschluß  geglüht;  das  Natriumniobat  wurde  aus  tantalhaltigen  C  ' 
weitere  Reinigung  dargestellt.  Jörgensen  (6.  Aufl.  ds.  Handb.,  H,  2,  <il )  -  -  • 
nach  (1),  H.  Rose;  glänzende,  anscheinend  reguläre  Kristalle  nadi  (li),  l^^-^'J'^- 
u.  Troost;   sehr  schöne  schwarze  Würfel  nach  (:^).    0^^.,.^-     D  »....  na.li  MI. 
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Leitet  gut  die  Elektrizität.  Oxydiert  sich  unter  lebhafter  Feuererscheinung  beim 
Erhitzen  an  der  Luft,  Rose,  zu  NbgOs-  Deyille  u.  Troost.  Mmmt  dabei  im 
rein-len  Zustande  20.ül«/o  bis  ^22.16%  an  Gew.  zu,  Rose;  177o  bis  19.3<'/o  unter  Anwendung 
eine«  Prüparat«  welches  beim  Erhitzen  mit  Cl  einen  Rückstand  hmterließ  und  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  schwärzliche  Körner  zeigte,  Delafoxtaine ;  20.49%  bei  einem  0.73°/o  H 
enthaltenden  Prod.  Hermann.  —  Erglüht  in  luftfreiem  Cl  bei  sehr  schwachem 
Erwarmen  und  verflüchtigt  sich  als  NbOClg.  Rose;  Deville  u.  Troost. 
(Jelbe-^  Chlorid  bildet  sich  nur  bei  Ta-Gehalt.  Delafontaine.  Das  durch  Erhitzen  von 
Nb(OH)r  mit  Filterkohle  entstandene  blauschwarze  bis  tiefschwarze  Oxyd 
wird  durch  KNO3  fast  augenblicklich,  von  HNO3  und  von  (NHJNO3  erst  in 
Iän<^erer  Zeit  zu  NboOg  oxydiert.  L.  Weiss  u.  M.  Landegker  (Z.  anorg,  CJiem. 
64,^(1000)  80).  — "Schm.  KHSO4  oxydiert  zu  NbgOs.  Sd.  KOH-Lsg.  löst 
allnulhlich  zu  Kaliumniobat,  schneller  erfolgt  die  Umwandlung  mit  K2GO3. 
HNO3  löst  auch  beim  Erhitzen  nicht.  Ül)erschüssige  konz.  H2SO4  löst  nach 
längerem  Erhitzen  mit  bräunlicher  Farbe;  durch  viel  W.  wird  die  Lsg.  farblos,  NH3 
tällt  aber  auch  dann  einen  Nd.,  der  einen  Stich  ins  Bräunliche  zeigt.  HFl  erwärmt  sich 
mit  NboOjj,  löst  es  beim  Erwärmen  unter  Entw.  von  H;  weit  leichter  und  schon 
in  der  Kälte  löst  ein  Gemenge  von  HFl  und  H2SO4.  HCl  greift  beim  Kochen 
etwas  an ;  die  Fl.  enthält  NbgOs.  Löst  sich  noch  feucht  in  h.  verd.  HCl  unter 
Entw.  von  H.  Die  Lsg.  gibt  mit  NH3  einen  schwach  bräunhchen  voluminösen  Nd.,  der 
sich  beim  Auswaschen  schnell  oxydiert  und  weiß  wird.  In  einer  gut  verschlossenen  Flasche 
behält  die  Lsg.  lange  die  Eigenscliaft,  durch  NH,  braun  gefärbt  zu  Averden,  schließlich  setzt 
sie  einen  weißen  Nd.  ab  und  ist  dann  niobfrei.  Königswasser  löst  weniger  gut  als  HCl. 
Rose.  —  Das  aus  NbClj  nach  (4)  erhaltene  hat  ganz  ähnliche  Eigenschaften.  D.  6.27. 
Gibt  durch  Glühen  in  H  ein  nach  dem  Erkalten  stark  pjTophorisches  Prod.,  das  an  der  Luft 
zu  einer  schmutzigweißen,  nur  unvollständig  (Gewichtszunahme  8.96  °/o)  oxydierten  M.  ver- 
brennt, die  beim  Glühen  an  der  Luft  sich  nicht  weiter  oxydiert.  Ein  anderes  Mal,  als  bei 
«ler  Darst.  wohl  stärkere  Oxydation  eintrat,  hatte  das  Prod.  D.  5.51,  hinterließ  beim  Erhitzen 
in  Cl  einen  erheblichen  Rückstand  und  gab  dabei  NbOClg  und  NhQ-  [auch  TaClj?  Jör- 
«.ensenI.  —  Aus  Natriumniobat  durch  P  nach  (4)  (gewaschen  mit  k.,  h.  und  alkoholhaltigem 
W.)  schwarzes  Pulver.  Nimmt  beim  Glühen  an  der  Luft  um  15.38%  zu.  Wird  in  k.  Cl 
nicht  verändert,  gibt  bei  schwachem  Erhitzen  und  Verstärkung  des  Cl-Stroms  gelbes  Chlorid 
unter  Hinterlassung  eines  weißen  Rückstandes.     Rose. 

c)  Nb^Os.  2swhtrioxyd{?)  —  Beim  Erhitzen  von  NbgOs  mit  Mg  (1  :  5  T.) 
schon  bei  niedriger  Temp.  Weglösen  des  Mg  und  MgO  mit  A^erd.  HCl.  — 
Bläulieli-schwarz.  Geht  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unter  Aufnahme  von  0  in 
NbgOs   über    [vergl.  .S.  2^23] : 

NbjOg  angew.     0.0751  0.0754  0.1638  g 

Gewichtszunahme  in  0-  ^   ^^^'-  ^"^^^^  ^'^^^  ^-^^^'^ 

bewicülszunaüme  an  U.  ^   ^^^  ^^^^^  ^^^^^  0.0221 

Uni.  in  Sauren  mit  Ausnahme  von  HFl.     Smith  u.  Maas  (Z.  anorg.  öhem.  7, 
(1894)  98).      [S.  a.  unter  d).] 

d)  NbaOg.  Braunes  und  blaues  Nioboxyd.  —  Zuerst  von  Wöhler  (Pogg.  48, 
(1839)  93)  beobachtet.  —  1.  Kocht  man  Niobpentoxydhydrat  mit  HCl,  so  färbt 
sich  das  Filtrat,  das  nur  wenig  NbgOs  gel.  enthält,  bei  Zusatz  von  Zink 
|s.  a.  unter  a)]  braun;  bei  längerer  Einw.  oder  bei  Zusatz  von  NH3  scheidet 
sich  braunes  Nioboxyd  aus.  Marignag  (Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  8,  (1866)  15; 
13,  ( 1 8()8)  20).  Löst  man  etwa  1  g  Nb(0H)5  in  möghchst  wenig  HFl,  fügt  50  ccm  konz. 
HFl  und  Zn  zu  und  erhitzt  ^/^  Stunden  auf  80«,  so  geht  die  Reduktion  bis  zu  NbaOs. 
F.  B.  OsBOHNE  {Am.  j.  sei.  (Siil.)  [3]  30,  (1885)  833).  —  2.  Das  mit  HCl  gekochte 
Niobpentoxydhydrat  löst  sich  nach  dem  Abfiltrieren  der  Säure  fast  klar  in  W. 
Bei  Zusatz  von  Zink  wird  die  Fl.  allmählich  intensiv  blau,  bleibt  jedoch  an- 
fangs klar,  während  sich  bei  längerer  Einw.  das  Nb  vollständig  als  blaues 
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Oxydhydrat  abscheidet  -  So^^;ohl  das  braune  wie  das  blaue  Oxyd  liefern 
durch  Schmelzen  mit  KHSO^  dasselbe  Niobat.  --  Beim  Kochen  v«n  k.i  !^ 
nioboxyfluorid  mit  Zn  und  überschüssiger  HCl  bis  zum  Auflösen  de  Zn  und  T  T"  T 
braunen  Fl.  mit  KMnO,  zeigt  sich^daß  die  Niobsäure  vf  i    el  0  ve^^^^^^ 

aTeiÄ     ^'"-  ''■''^'    '^^'^'"''-  ^''  "  "^^"  ^^  ^'-  '''^  -^  "^-^  ^''^^'  "2 

e)  xNb.O,.  Niohtetroxyd  -  Nb,0,  ^vird  durch  reinen  H  bei  Rottflut  fast  nicht 
verändert,  H.Rose,  färbt  sich  bei  Weißglut  bläulichschwarz,  Wöiher  (/V/r/  4H  (1K'"m  o^j 
grau,  verliert  jedoch  wenig  an  Gew.  (gef.  0.S2  und  1.25 °/o).  H.  Rosf.  -  1  Man  setzt  Nb  0 
l\/2  bis  2  Stunden  bei  heftigster  Weißglut  einem  schnellen  Strome  von'  reinem 
und  trocknem  H  aus  und  kühlt  in  H  ab.  Gewichtsabnahme  gef.  5  00»/  (her  5  97) 
DELAFONTAINE  (ÄrcJi.  phys.  nat.  [2]  27,  (1866)  167).  -  2.  Vergl.  Darst.  von  Nb'nach' 
(4)  (S.208).  -  3.  Man  elektrolysiert  in  einem  Platintiegel  als  Kathode  (Anode 
Platinspatel)  geschm.  KgNbOFls  mit  2  Amp.  und  10  Volt  (20  g  i>  stunden,, 
wobei  Fl  und  sehr  wahrscheinlich  auch  0  entweicht,  befreit  die  erkaltete 
dunkelblaue  Schmelze  durch  Austrocknen  mit  W.  von  unverändertem 
KgNbOFls  und  trocknet  den  Rückstand  bei  100^.  F.  Ott  (EleläroL  llcdukt. 
der  Niobsäure,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1911,  51).  [Vgl.  unter  (i) 
auf  S.  208.]  -  Dichtes  schwarzes  Pulver  mit  schwach  bläulichem  Reflex.  Luft- 
beständig  bei  gewöhnlicher  Temp.  Verbrennt  bei  dunkler  Rotglut  (beim  Er- 
hitzen im  Tiegel  unter  plötzlichem  Aufglühen,  Ott)  zu  weißem  NbgOg :  Gewichts- 
zunahme gef.  6.22  bis  6.38 "/o  (ber.  6.34).  K.  und  h.  W.,  HNO3,  H2SO4,  HCl  und  Königs- 
wasser, Delafontaine,  auch  HFl,  Ott,  wirken  nicht  ein'  Kochende  KOH-Lsg. 
greift  sehr  wenig  an.  Delafontaine.  Reduziert  schwach,  denn  das  Potential  PiHjSO, 
Avird,  wenn  man  NbOg  auf  das  Pt  bringt,  stärker  positiv  (0.590  gegen  0,825  Voll).  —  Gef. 
beim  Erhitzen  Aufnahme  von  0.0115  g  0  durch  0.2314  g  der  Verl),  bzw.  0.0044  g  durch 
0.0739  g,  also  0-Gehalt  der  Verb.  26.44  bzw.  25.71 7o,  also  Nb  :  0  =  1  :2.      Ott. 

B.  NbgOj.  Niohpentoxyä.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Beim  Erhitzen  von  Nb 
in  0  [s.  a.  S.  211].  Verbrennungswärme  2350.0  cal.  (Mittel  aus  2421.4,  2o06.3,  2322.0),  auf 
1  g  Aeq.  44.133  Kai.  Müthmann,  Weiss  u.  Riedelbauch  {Ann.  355,  (1907)  84).  —  S2.  Beim 
Erhitzen  von  Niobhydrid,  NbgOg,  NbgOg  oder  Nb204  an  der  Luft.  —  3.  Beim 
Rösten  des  Ammoniumnioboxyfluorids  oder  des  Nioboxysulfids.  Im  letzteren 
Falle  ist  der  Rückstand  durch  Glühen  mit  Ammoniumkarbonat  [s.  unten]  von  HjSO^  zu  be- 
freien. —  4.  Aus  NbFlj,  NbOFl3  oder  ihren  Verbb.  mit  den  Alkalimetall- 
fluoriden  durch  Abdampfen  mit  H2SO4,  Auskochen  mit  W.  und  Glühen.  — 
5.  Aus  NbClj  oder  NbOGlg  durch  Zerlegen  mit  reinem  oder  NH3  enthaltendem 
W.  und  Glühen  des  Nd.  —  6.  Aus  den  Niobaten  durch  Schmelzen  mit 
KHSO4,  Behandeln  mit  W.  und  nach  Wöhler  {Fogg.  48,  (1831))  9i>)  Glühen 
der  ungelöst  bleibenden  Niobschwefelsäure  mit  Ammoniumkarbonat.  —  7.  Am 
Schlüsse  der  Verarbeitung  der  Mineralien  erhält  man  nach  dem  Auskristal- 
lisieren von  KgTaFlY  [S.  206]  aus  den  Mutterlaugen  durch  Abdampfen  blät- 
triges K2NbOFl5,H20.  Man  dampft  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  mit 
konz.  H2SO4  ab,  kocht  mit  W.  aus  und  glüht  mit  Ammoniumkarbonat.  M.arigxac 
(Ann.  Chini.  Phys.  [4]  8,  (1866)  63).  Das  dreimal  umkrist.  K^NbOFIs^H^Ü  winl  mit  .lern 
gleichen  Gew.  konz.  HsSÜ^  abgeraucht,  bis  die  M.  zu  schm.  beginni,  die  erkalt,  t-  S.  l.inobce 
gepulvert  und  mit  h.  W.  von  K2SO4   befreit,   der  Rückstand  getrocknet   und  1  '  U, 

geglüht.     Ausbeute  etwa  50°/o  der  ber.  Menge.     Weinland  u.  Storz.     Durch  y.v  k'« 

Waschen  mit  sd.  W.  ist  K  völlig  zu  entfernen.  H^SO,  ist  durch  Waschen  ""•»'^^:'"'':'"^!f 
fortzuschaffen.     G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson    (Öfreis.  af  h:  Vctensk.  Akad.  torh.  1W7.  .>o.  o; 

Ber.  20,  (1887)  1682).  Die  HgSO^  läßt  sich  auch  bei  wiederholtem  (dulien  mit 
(NHJ2GO3  nicht  vollkommen  entfernen;  außerdem  wird  leicht,  naiuenthcli  btim 
Umrühren,   Material  fortgeschleudert.     Man    stumpft  besser  die  HjSOi  durch  sehr 
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geringen  Übei-schuß  von  NH^  al).  Wäscht  man  den  Nd.  mit  ^h^Ui^-  wss. 
NH3,  so  ist  er  schon  nach  dem  ersten  Ghihen  völHg  frei  von  Schwefelsäure. 
L  Weiss  u.  M.  Laxdecker  (Z.  anorg.  Chcm.  64,  (1909)  66).  Man  erhitzt  das 
Ta  enthaltende  KoNbOFl^  auf  150^  bis  175^  nimmt  mit  h.  W.  auf,  wobei 
Ti  im  Rückstände  bleibt,  laut  kristallisieren  und  wiederholt  dies  zweimal. 
Roy  D.  Hall  (./.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1239).  Das  durch  Zers.  von 
K.NbOFls  mit  H2SO4  erhaltene  NboOr,  schließt  stets  bis  zu  3^/o  KgSO^i  ein. 
Man  schm.  es  mit  5  T.  (NH4)oS04  und  5  T.  H2SO4,  nimmt  die  M.  mit  sd.  W. 
auf  verfährt  wie  bei  der  Beliandluiij?  des  Niobits  fS.  198]  und  glüht  bei  heller  Rotglut. 
G.'Chesneau  (Comj)t.  rauh  149,  (1909)  1132;  C.-B.  19101,  570).  Man  raucht 
KoNbOFl-,  mit  H2SO4  ab,  schm.  mit  KHSO4,  kocht  die  Schmelze  mit  viel  W., 
wfischt  oft  unter  Dekantieren  mit  HCl  enhaltendem  h.  W.,  befreit  von  H2SO4 
durch  Glühen  im  Verbrennungsofen  unter  Überleiten  von  NH3  und  reoxydiert 
weni«^  Reduktions-Prodd.  durch  kurzes  Überleiten  von  Sauerstoff.  H.  Biltz 
u.  L.^'Gonder  (Ber.  40,  (1907)  4963;  C.-B.  19081,  614).  —  8.  Aus  Oxalniob- 
säure.     Weiss  u.  Landecker. 

Weifses,  amorphes,  geschmack-  und  geruchloses,  (bei  Rotglut,  Muthmann, 
Weiss  u.  Riedelbauch  (a.  a.  0.,  80))  feuerbeständiges  Pulver,  H.  Rose  {Pogg. 
112,  (1861)  549).  Bleibt  beim  Erhitzen  fast  völlig  weiß,  Müthmann,  Weiss  u. 
Riedelbauch  (a.  a.  0.,  63);  Avird  zitronengelb,  Wöhler,  H.  Rose,  bei  vorherigem  Schmelzen 
mit  KHSO4  nur  blaßgelb,  H.  Rose,  beim  Erhitzen  gelb,  beim  Abkühlen  wieder  weiß.  Ott  {Dissert., 
S).  Nach  (8)  auf  S.  203  u.  204  gelbstichig,  beim  Erhitzen  zitronengelb.  Weiss 
U.  Landecker.  Die  durch  NH3  gefällte  Niobsäure  bildet  nach  dem  Glühen  harte  zusammen- 
liängende  Stücke  von  starkem  Glanz.  H.  Rose.  Nach  (8)  weiße  Blättchen.  Weiss  U. 
Landecker.  Verändert  sich  beim  Erhitzen  auf  1750^  nicht.  Read  {J.  Chem. 
Soc.  65,  313;  J.  B.  1894,  5).  Heftiges  Erhitzen  für  sich  verwandelt  in  einen 
Kristallsand  oder  in  verfilzte  Fasern,  zuweilen  auch  in  große  Kristallbündel 
[s.  unten].  H.  RosE.  Durch  heftiges  Erhitzen  mit  Borsäure  werden  grünliche 
[eisenhaltige]  prismatische  Kristalle  erhalten.  Ebelmen  [Comi^t.  rend.  33,  (1851) 
525;  Ann.  Chim.  Pkys.  [3]  33,  (1851)  34).  Die  Prismen  sind  rhombisch; 
a  :  b :  c  =  0.3557 :  1 :  ?.  (110) :  (1 10)  =  *39°]0';  spaltbar  nach  a{100},  bjOlO}.  Optisch  positiv, 
Ebene  der  optischen  Achsen  {001},  gro&er  Achsenwinkel,  1.  Bisectrix  a-Achse.  Mallard 
(Ann.  Min.  [8]  12,  (1887)  427).  Wahrscheinlich  rhombisch.  Löst  man  NbgOä 
in  schm.  KHSO4  oder  NaHS04  und  entfernt  die  H2SO4  allmählich  durch 
vorsichtiges  Erhitzen,  so  erhält  man  kleine  farblose  Kristalle,  die  aber  jedenfalls 
mit  Alkaliniobat  verunreinigt  .sind,  da  die  Längsrichtung  die  der  kleineren  optischen  Elasti- 
zität (bei  den  grünen  Krislallen  die  der  größeren)  ist,  und  da  sie  mit  gleichartigen  Dimen- 
sionen lebhaftere  Polarisationsfarben  geben  und  bisweilen  Lamellierung  mit  Aggregatpolari- 
salion  und  ziemlich  starker  Doppelbrechung  zeigen.  Die  grüne  Farbe  der  aus  Borsäure 
erhaltenen  eisenhaltigen  Kristalle  geht  beim  Erhitzen  in  eine  hellgelbe  über.  P.  J,  HoLM- 
nuisT  [Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  3,  (1896/97)  207).  Durch  Erhitzen  mit  Borax 
im  Porzellanrohr  werden  optisch  zweiaxige  Tafeln  erhalten.  Nordenskjöld 
i Pogg.  lli,  (1861)  612).  Die  Kristalle  enthielten  wohl  Natrium.  Holmquist.  Hierbei 
wandte  Ebet.men  das  aus  Kolumbit  von  Bodenmais,  Nordenskjöld  das  aus  Niobit  von  Midd- 
leton  erhaltene  Säuregemisch  an.  Krj'staUisiert  nicht  aus  Phosphorsalzschmelze.  Knop.  Wird 
in  fast  cm-großen  Krystallen  erhalten  durch  Lösen  von  NbaOg  in  geschm.  Borax- 
glas, das  etwa  10^/0  Nb205,  aufnimmt,  weniger  gut  in  B2O3;  während  des  Er- 
kaltens  sinken  die  Kristalle  zu  Boden  und  bilden  dort  eine  steingutähnliche  M.,  aus  der  verd. 
HFl  die  nicht  krist.  Teile  herauslöst,  während  die  krist.  erst  in  der  Wärme  schwierig  ange- 
griffen werden.  Die  aus  Boraxglas  erhaltenen  haben  würfelähnliche  Form,  die  aus  BgOg  sind 
mehr  prismatisch,  doppelbrechend  und  mit  B2O3  verunremigt.  Hellgrau,  nach  dem 
Glühen  schwach  hellgelb  und  durchsichtig.  A.  Knop  {Ann.  159,  (1871)  56; 
Z.  Kryst.  12,  610;  J.   B.  1887,  572).      Die   KristaUe    aus   Borax   enthielten   wohl 


-    '  zfo 

^'cl^'T'q9f'"''n''n^^l'^  ^f''^  "'  Lötrohrperlen.  W.  F.orence  (X  J«;..,.  3//r..,. 
f  fß  f '  1  7  ^tu'  ^^^^l^sehr  von  der  Darst.-Methode  ab.  Gef.  4.5  mci 
4.48  für  das  durch  Fällen  von  NbCl^  mit  verd.  NH3  und  Glühen;  4  07  (Mittel  aus  4  03  i^ 
5.05,  5.02]  für  das  durch  Zers.  von  NbCl,  an  feuchter  Luft  und  Glühen  erhallene.'cL  w' 
Balke  u.  E.  f.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1008)  1G43);  4  37  bi.s  *4  4(; 
(aus  K^NbOFl^  nach  dem  Schmelzen  mit  KHSO,,  Waschen  und  starkem  Rotglöhen)  4*51 
bis  4.53  (durch  anhaltendes  Rösten  von  Ammoniumoxyttuorid  dartreslellt)  MAiiirv*,. 
[Ann  Chhn.Fhys  l^-j  8,  (1866)  19).  D.  des  nach  (7)  auf  S.  203  erhaltene,;  ir>m'l' 
4.4849.  Ott.  IN  ach  sechsstündigem  Glühen  vor  dem  Geblase  4.43,  nur  über  dem 
Teclubrenner  geglüht  4.00.  H.  Geisow  (Beiträge  zur  Kenntnis  d  seit,  anora  Säuren 
Dissert.,  München  1902,  31).  Das  durch  rasches  Vermischen  von  NbOCl  mit 
W.  und  Rotglühen  erhaltene  ist  amorph  und  von  D.  5.257  bis  5.202  das  d^urch 
langsames  Anziehen  von  W.  erzeugte  nach  dem  Rotglühen  kristallinisch,  D.  4  0G4 
bis  4.763.  Beide  sintern  im  Feuer  des  Porzellanofens  zusammen  und  zerfallen 
dann  beim  Drücken  leicht  zu  Kristallen,  D.  4.601  bis  4.626  bzw.  bei  letzterem 
4.602  bis  4.692.  Kann  bei  sehr  starker  Hitze  zur  kristallinisch  strahligen 
oder  stengeUgen  M.  von  D.  4.589  schmelzen.  Das  aus  NbOGla  tiargestellte, 
im  Porzellanofen  geschmolzene  zeigt  nach  dem  Schmelzen  mit  KHSO4,  Be- 
handeln mit  W.  und  Glühen  mit  Ammoniumkarbonat  D.  4.822.  Das  aus 
Kolumbiten  gewonnene,  noch  mit  Tantalsäure  verunreinigte  Nb^O-  zeigt  ein 
weit  höheres  spez.  Gewicht.  H.  Rose.  D.^^  ^^j.  farblosen  Kristalle  aus  Alkalibi- 
sulfat-Schmelze [s.  oben]  4.568  (in  Bzl.).  Holmquist.  —  Spez.  und  ]\Iol.-Wämie 
nach  Krüss  u.  Nilson  {Z.  physih.  Chem.  1,  391;  J.  B.  1887,  218): 

Temperaturgrenze:        lOO«»  bis  0"^  aiO.S*^  bis  0°  301.5°  bis  O''  440«  bis  (f 

Spezifische  Wärme:  0.1184  0.1184  0.1243  0.1349 

Molekularwärme:  31.7  31.7  33.8  30.1. 

H  reduziert  und  schwärzt  beim  Glühen,  H.  Rose  {Pogg.  112,  (1861) 
549);  führt  bei  Weißglut  schließlich  in  Nb204  [s.  dieses]  über."  Delafontalve. 
—  NH3  verwandelt  bei  Weißglut  teilweise  in  Niobnitrid  [s.  diese.<].  H.  Rose 
{Ber.  Berl.  Al'ad.  1859,  12;  Fogg.  111,  (1860)  426).  -  H.,S  und  CS.  bilden 
bei  Weißglut  NbgOSg.  [Näheres  s.  dort.]  H.  Rose  (Pogg.  111,  (186(3)  103). 
Leitet  man  SOg  über  rotglühendes  NbgOs,  so  bilden  sich  zwar  einige  Tropfen  Pyroschwefel- 
säure,  jedoch  wahrscheinlich  nur  durch  die  vorhandene  Luft  unter  Vermittelung  des  feuer- 
beständigen Nb.205-Pulvers,  denn  NbgOä  verliert  nicht  an  Gewicht.  H.  Rose  {Poffff.  112. 
(1861)  477).  —  Verflüchtigt  sich  in  trocknem  HCl  vollständig  (0.25  g  in  3  Stunden). 
Roy  D.  Hall  u.  E.  F.  Smith  (•/.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1389;  Free.  Aw. 
Fhil  Soc.  44,  (1905)  197).  [Näheres  siehe  unter  Nb^Os.xHCl  (8.212)].  Beim  Er- 
hitzen mit  S2GI2  entsteht  zunächst  NbOFlg,  dann  NbClg.  [Näheres  s.  bei  diesem 
(S.237)].  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  292);  Roy  D.  Hall  [J. 
Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1242);  Balke  u.  E.  F.  Smith  (a.  a.  0.,  1640).  Ein 
Gemenge  von  SgClg  und  Gl  liefert  von  300^  ab  ein  Gemisch  von  NbClj  und 
NbOCls  [s.  diese].  F.  BouRiox  (Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  20,  (1910)  564).  PCI5 
gibt  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  luftfreien  Rohr  auf  180*^  bis  235" 
NbGl5  [näheres  s.  dort]  neben  POCI3.  M.  E.  Pexnington  (J.  Am.  Chem.  Soc.  IS. 
(1896)  61).  CGl^-Dampf  führt  das  erhitzte  Nb.Os,  auch  in  CO,  und  C.!, 
überwiegend  in  NbOGlg  [s.  dieses  (S.  239)],  wenig  in  NbCl^  [s.  dieses  (S.  437)]  Qber. 


(Compt.  rend.  150,  (1910)  175).  —  Läßt  sich  durch  oxydierende  Mittel,  wie 
durch  Schmelzen  mit  KNO3,   mit  KGIO3  und  Na^COa,  mit  Kalium-Natriiim- 
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,   rx-  ri^,.  ^pViniPbp   mit  KClOc,   und   HCl,   nicht  höher 

karbonal  und  D'f^'^^^''^  ,!*?£)  549);  MAmaNAC.     [S.  a.  bei  KaHumper- 
oxydieren.     H.  H0--E  . -^"yl?;  !' „V^  ,       '    ..^^  0041,  auch  wenn  es  im  Porzellanofen 

g^mht  ist,  leicht  und  voll^Umd.g  zu.  blai^^^^^^^  ^^^.^^  Auskochen 

„„i„h  gesteh..     Rose     «Jm.    KHSO^^^^^  ^.^  ^,^.^^^  ^^.,  (^^^,,,. 

:irÄtht  ;  £g.  UN— T  a.  d.,  48);  Weiss  u.  Lakoeckek  (a.  a. 
als  bei  T..)  geiii  m  i.t.g.  ^     Glaskolben   zu  einem  dünnen  Sirup, 

0..   101).     Schm^  mit   W^^^^^^^  sSm.  gesteht,   die   bei   längerem  Stehen 

der  bei  ™  •;F'"V''-r''»"^,"  f"  ,Siren  \vährend  des  Erkaltens  Nrird  die  M.  sogleich  kr.stal- 
u».lurohs,cht,^r  «nr. .  Irch  """J"].",^,,,,  gi^up  vollständig;  die  Lsg.  scheidet  beun 
linisch  «nJ»'"!»^';''^  ■■■'".'?■  udmEhilzen  völlig  ab.  RoSE.  NH4CI  bewirkt  bei  wiedei- 
Stehen  Niob^urc  ^-'>-';^;,.^™,f~i,\°,.;rlust(wahrscheinHch  durch  B.  von  NbOCI^), 
lef  ^g'STd"  &^'kr  S  llMlSei)  473).  Geglühtes  Nb.Own^ 
,ier  sieug  "'^  ,  ,  .  ^  -karbonaten  aufgeschlossen.  F.  Ott  (Elek- 
J""?  f  «r,  ;,«tl  vÄreXs«^^  München  [Techn.  Hochschule]  1911, 8). 
Ä  ?  if  Cn  )  ui  ä  S.  n9 -  200)  und  (8),  (9)'unter  b)  (S.  .03  u.  204,]  -  LI.  in 
|\gi.a.  uarei.  i^Min  y)  >         ^    qq    ^^j  1  T.  Borax.    Weiss  u.  Landegker 

ra"^SriS3TXairB:JpeSS.^.3.]  Greift  bei  Rotglut  die  Porzellan- 
Sasur  nicht  an.  W.  Mlthmann,  L.  Weiss  u.  R.  R.edelbauch  {AnnShb,  (1907) 
Kl)  DriO«/„ige  Lsg.  in  amorphen  Glasflüssen  zeigt  Brechung  und  Dispersion, 
die  durch  ande:  Stoffe  in  höherem  Grade  erzeugt  werden  können.  A.  Knop  {Ber  20, 
(887)  1347).  -  Geglühtes  ist  unl.  in  Alkalilaugen.  Ott.  H  SO  färbt  schwach 
gelb    M.k  Penmkcto.  (5.  A«,.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  52).     Geglühtes  löst  Sich  kaum, 

TÄrüSgtin'"kV°^"^^^^^^^^ 

Sim^KocTÄ  li'aK -'h^Ros^  (Po,^,.  112(1861)  549)  Geglühtes 
\b  0  \^i  unl  in  HFl,  R.  F.  Weinland  u.  L.  Storz  (Z.  anorg.  Chem,  o4r,  (1907) 
;>31);'in  HCL  Ott.  Selbst  stark  geglühtes  m^O,  ist  vollkommen  1.  m  konz. 
HFl,'  wenn  auch  nicht  sofort.    Pennington  (a.  a.  0.,  56). 

b)  Wasserhaltig.  Niohsäure.  -  1.  Man  zers.  NbOClg  mit  W  Die  frisch 
hereilete  Verb,  zischt  stark,  wenn  sie  plötzlich  mit  AV.  in  Berührung  kommt,  und  bildet 
uX  sUrkerWänneentwicklung  ein  amirphes,  sehr  voluminöses  Hydrat,  das  fh  auch  mit 
h  W.  schwer  auswaschen  läßt.  Durch  allmähliches  Anziehen  von  W.  aus  der  Luft,  bis  kern 
HCl  mehr  entweicht,  wird  ein  kristallinisches  Hydrat  erhalten,  das  leichter  auswaschbar  st. 
H.  Rose  {Fogg.  112,  (1861)  557).  -  2.  Man  zers.  NbCl^  mit  W  und  kocht. 
E«^  bleiben  kaum  Spuren  von  Nb  gelöst.  Blomstrand  {Ada  Lund.  18b4).  Man  zers. 
mit  W.  und  digeriert  mit  Ammoniak.  Marignag  [Ann.  Chim.  Biys.  [4]  », 
(1866)  46).  Man  zers.  durch  verd.  NH3,  säuert  die  Lsg.  mit  HNO3  an  und 
filtriert  Die  letzten  Spuren  Chlorid  sind  außerordentlich  schwer  auszuwaschen.  Balke 
u.  Smith  (a.  a.  0.,  1646).  —  3.  Man  fällt  sd.  wss.  Alkaliniobat  durch  HCL 
Hierbei  scheint  das  Hydrat  hartnäckig  etwas  HCl  zurückzuhalten.  H.  RoSE.  Man 
«rhm.  Nb,0,  mit  dem  doppelten  Gewicht  K2CO3,  kocht  die  Schmelze  mit  W  aus,  schm  das 
Unl.  nochmals  mit  KjCOj,  fällt  die  vereinigten  und  filtrierten  Lsgg.  durch  HCl,  wascht  die 
Niobsäure  und  bewahrt  in  breiartigem  Zustand  auf.  R.  F.  Weinland  u.  L.  Storz  f  •  «»jo^f  • 
Chtrn.  54,  (1907)  232).    Man  fällt  mit  verd.  H2SO,.    Santesson  {Bull  soc.  chim.  [2]  24,  (1870)  hZ) 

—  4.  Man  schm.  Nb^O^  mit  KHSO^  oder  (NHJHSO^  und  behandelt  diei 
Schmelze  mit  W.  Das  mit  (NH,)HS04  erhaltene  Hydrat  ist  weniger  dicht  als  das  mit! 
KHSO.  dargestellte  und  daher  weniger  leicht  zu  waschen.  Indes  hält  letzteres  hart- 
näckig H,SO,  zurück.  Es  wird  daher  noch  feucht  mit  NH3  (oder,  weil  dieses  etwas  lost, 
noch  l)€sser  mit  Na,CO,-Ug.)  gekocht,  und  dann  mit  verd.  HCl  oder  (weil  es  leicht  durchs 
Filter  gehl)  mit  sehr  verd.  NH^Gl-Lsg.  gewaschen.  H.  RoSE  {Togg.  112,  (1861)  o51; 
113,  (1861)   100).      Durch  Kochen  mit  H2SO4   nie  völhg  auszufällen;   der  Nd.  ist  kaum 
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filtrierbar  Man  stumpft  besser  die  H^SO,  durch  sehr  geringen  CberschuU 
von  JNHg  ab  und  erwärmt;  die  Flocken  setzen  sich  dann  sehr  schnell  zu  Boden,  und 
die  überstehende  klare  Fl.  ist  ausgezeichnet  filtrierbar  und  abzunulschen  L  Weiss  u 
M.  Landecker  {Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  66).  —  5.  Man  fällt  durch  Ml' 
die  Lsg.  von  Niobsäure  in  HCl,  SANXEsson;  NbOFL.  Roy  D.  Hall  u  E  F  siiiH 
(Proc.  Am.  Phil  Soc.  44,  (1905)  193).  —  Die  gefällte  Verb,  jreht  beim  Waschen  unt 
W.,  namentheh  zuletzt,  trübe  durch  das  Filter;  nicht  bei  Anwendung  von  »/a"'  ig  wss  NH 
Muß  sauer  nachgewaschen  werden,  so  ist  verd.,  etwa  lo/^ige  Essigsaure  zu  venvenden ' und 
(weil  sonst  das  Filter  brüchig  wird)  mit  NH3  enthaltendem  Waschwasser  nachzuspülen  Wnss 
u.  Landecker  (a.  a.  0.,  67). 

Weiß.  D.  (nach  (1))  4.303.  Das  nach  (1)  oder  (3)  dargestellte  zeigt  beim 
Rotglühen  eine  ähnliche  Lichterscheinung  wie  Tantalsäure,  das  nach  (4)  keine. 
Enthält  nach  dem  Trocknen  bei  100^  wechselnde  Mengen  Wasser.  H.  Rose 
Es  gehen  bei  150"  4.47,  bei  200°  5.75,  bei  300"  7.8  "/o  H.,0  fort.  Marignac.  Rose  (Fo<j</, 
113,  (1861)  105)  fand  6.05  bis  9.45"/o  HgO,  jedoch  in  28  Fällen  nur  drei  Mal  unter  7,  zwei 
Mal  über  9°/o  (her.  für  3Nb205,4H20  8.22).  Santesson  fand  in  dem  Prod.  nach  (5)  8.04  bis 
8.41%  H2O,  in  dem  nach  (3)  mit  Hülfe  von  H2SO4  dargestellten  [ob  schwefelsäurefreiV  Jör- 
GENSEN  {eis.  Handb.,  6.  Aufl.  U,  2,  68)]  13.79  bis  14%  (her.  für  NbaO^JH.O  13.55%).  — 
Verhältnismäßig  11.  in  Mineralsäuren;  in  HCl,  HNO3,  H2SO4  in  abnehmendem 
Maße;  in  HgSiFIß  spielend  leicht.  Uni.  in  Überchlorsäure  und  Phosphorsäure. 
Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  67,  102).  LI.  in  konz.  H2SO4;  wird  aus  der 
mit  demselben  Vol.  W.  verd.  Lsg.  durch  Kochen,  bei  Ggw.  von  gleich  viel 
Titansäure  jedoch  erst  durch  Kochen  der  mit  5  bis  6  Vol.  W.  versetzten 
Lsg.  wieder  gefällt.  Marignac  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  13,  (1871)  8).  L.  (auch  ge- 
glüht) in  h.  konz.  (2  T.  66grädige  rauchende  H2SO4  und  1  T.  W.)  HoSO,.  Die  Lsg.  bleibt 
beim  Eingießen  in  W.  klar,  trübt  sich  beim  Stehen  über  Nacht  und  beim 
Kochen.  Bei  Ggw.  von  Ti  ist  der  Nd.  frei  davon.  [S.  a.  Tantalsäure  und  Titan- 
säure.] Die  Fällung  ist  nicht  quantitativ.  Auch  wenn  man  die  Lsg.  in  höchst 
gesättigte  Lsgg.  von  K2SO4,  NagSO^,  MgSO^  gießt,  bleibt  ein  Teil  des  Nb 
gelöst;  beim  Eingießen  in  konz.  (NHJgSO^-Lsg.  bleibt  die  Lsg.  auch  bei  acht- 
tägigem Stehen  klar.  Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  86).  Uni.  in  verd.  H^SO^, 
doch  so  nicht  vom  1.  Ti(0H)4  zu  trennen,  Hall  u.  Smith;  etwas  1.,  weniger  beim 
Kochen,  mehr  als  Tantalsäure.  In  HNO3  und  HCl  leichter  1.  als  Tantal- 
säure. Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  102).  Die  stark  schwefelsaure  Lsg. 
wird  durch  SO2  gefällt.  Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  72).  L.  in  HFl  zu 
NbFlj,  Rose;  spielend  leicht.  Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  102).  —  Swl. 
in  k.  höchst  konz.  HCl  (wenn  frisch  gefällt,  nur  zu  l^/oNboOs),  Weinlaxd  U.  Sronz 
(a.  a.  0.,  224);  swl.  in  sd.  HCl,  wird  aber  durch  diese  Behandlung,  Mahu-na.; 
{Ann.  Chim.  Phys.  [4]  8,  (1866)  16),  schon  durch  Hinstellen  mit  k.  HCl, 
WöHLER  {Pogg.  48,  (1839)  92),  wasserlöslich.  Diese  Lsg.  wird  durch  Kochen 
allmählich,  durch  H2SO4  und  Sulfate  in  der  Kälte  und  besonders  schnell  beim  Er- 
hitzen fast  vollständig  gefällt,  Wöhler,  nicht  quantitativ.  Weiss  u.  Laxdecker 
(a.  a.  0.,  102).  Swl.  in  höchst  konz.  HBr  (höchstens  \.^l\  Nb.OJ.  Frisch  ge- 
fällte Niobsäure  löst  sich  auch  in  höchst  konz.  HJ,  selbst  wenn  man  in  der 
Kälte  noch  HJ  einleitet,  nur  in  Spuren;  wird  hierbei  oberllächlich  rechizint: 
die  entstehende  schwarzbraune  Färbung  geht  an  feuchter  Lutt  über  Blau  in  Ueiß  iN 

über,     Weinland  u.  StoRz  (a.  a.  0.,  226).   —   Frisch  gefällt  1.  in  Ox 

Weinsäure  und   einem  Gemenge   beider.     Die  Lsg.  in  Oxalsäure  >nrd  durch  die 

gewöhnlichen  Reagentien  gefällt,  die  in  Weinsäure  und  in  dem  ^Gemenge  incht.  n •' 

durch  Ammoniumsulfid.     Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  70).     (S.  a.  Niob 
KHC2O4  gibt  mit  der  feuchten  Niobsäure  leicht  bestandi^v  Ls^-g.  Roy  1».  iimi. 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1904)  1241).  —Völlig  1.  inKUH-Lsg.,  Wöhler,  H.  Husk; 

15» 
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-  '  '-  n-ss    NaOH    wird  aber  darin  zu  Natriumniol)at,   das  sich  nach  dem 

•1  der  NaOH-Lsg.  in  W.  löst.     L.  in  sd.  Lsg.  von  Na.COa,  das  nach 

,1,  hlich  und  fast  vollständig.     H.  Rose  {Fogg.  113,  (18G1) 

\n«.  ,/.  frisch  gefAllte  Saure  ist  11.  in  NaOH,  wird  durch  viel 

.s  Naüll   als  Natriuniniobat  teilweise   wieder   ausgefällt;   11.  in 

'  ich  in   großem  Cberschuli,  leichter  als  Tmitalsäure;  mil.  in  NaHCOa 

und  in'(Nil4),C0,.     I>»e  Löslichkeit  ist  merklich   geringer,   wenn   der  Nd. 

mehr  als  einige  Stunden,  ohne  mit  Lsgg.  bedeckt  zu  sem,  bei  Zmimertemp. 

gestanden  hat;  sie  vei*schwindet  nach  Erwarmen  auf  100  .     Weiss  u.  Lan- 

DEGKCR  (a.  a.  O.,  G9).  —  H,0.  (vgl.  a.  unter  C]  begünstigt  die  Löslichkeit  (auch 

der  g«lrockneten.  aber  nicht  der  Vpl"l»te"  Verb.)    in  Säuren,    NH3,    NH4CI,  NaOH, 

Na,CO,,  NajHPO^;  mehr  als  bei  Titan-  und  bei  Tantalsäure.     Die  Verb,  ist 

aus  diesen  I^gg.  erst  nacii  Zerstörung  des  H2O2   wieder   fällbar.     Weiss  u. 

lasnriTKER  (a.  a.  O.,  1'2).  —  Etwas  1.  in  Ammoniumsulfid,  namentlich  (bis  zu 

'   bei   langem  Digerieren   der  feuchten  Verb,  in  der  Wärme.     M.  E. 

I  lO.N   (J.  Am.  Chan.  Suc.  18,   (1896)   40).  —  Ammoniumsalicylat  gibt 

(TgL  ».  eoT)]  eine  unl.  gelbe  Adsorpticmsverb.  (Unterschied  von  Ti.)    H.  Lange  [Z. 

Natunc,  82,  (lOlÜ)   '21).   -  (Weitere  Eigenschaften  s.  S.  213  und  214.] 

c)  Kolloid.  —  Mit  HCl  gekochte  Niobsäure  ist  nach  dem  Abgießen  des 
neu  I.  in  Wasser.  MAniG.xAc;  Wöhler.  Die  Lsg.  enthielt  7^/o  NbgOg.  Weinland 
u.  Stürz  (a.  a.  0.,  t>30,  23:>). 

d)  Niobate.  —  Niobsäure  gleich  etwa  der  Kieselsäure;  ist  stärker  sauer 
als  Titansäure.  Weini.axd  u.  Stürz.  —  Zur  Darst.  der  Alkaliniobate  schm. 
man  N!),05  oder  Nb(0H)5  mit  Alkalihydroxyd  oder  -karbonat.  Rose.  Die 
Natur  derVerl)b.  hängt  teilweise  von  dem  Verhältnis  NbgOg :  Alkalikarbonat  ab. 
B«i  zu  V- — ■  '^'— vje  Karbonat  werden  unl,  saure  Niobate  gebildet.  Reichliche  Mengen 
K,C.O,,  I;  »'.Oj  liefern  völlig  klare  Schmelzen,  völlig  1.  in  wenig  W.     ^32^^03  gibt 

keine    kl.i. clze;    das    Niobat    ist    unl.    bei    ÜberschuE?    an    NaaCOg,    1.   in    reinem 

Walser.  Cl.  W.  Balke  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1650).  — 
In  den  natürlichen  Niobaten  ist  das  0- Verhältnis  der  Base  zu  dem  der  Säure 
inpist  1  :  5,  jedoch  scheinen  auch  die  Verhältnisse  2  :  5  und  3  :  5  nicht  selten 

Hirnen  (s.  s.  iDtn.].  —  Die  Alkaliniobate  sollen  nach  Bedford   {J.  Am. 

-'>c.  27,  (1905)  1210)  im  Verhältnis  7RoO :  öNb^Os  die  einzig  be- 
standigen sein.  —  Niobsäure  kann  1.  saure  Salze  bilden.  F.  Russ  {Z.  anorg. 
Chetu.  31,  (1902)  60).  —  [Man  kann  die  Verbb.  R-0,Nb205  als  Meta-, 
2H-0,Nb,05   als  Pyro-,  SR-'O.Nb.Os  als  Oithoniobate  bezeichnen.]     Der  0 

'>büCI,  und  spater]  durcli  Cl  und  Br  unvollständig  ersetzbar:  halogeyiierte 
R.  F.  WriM.ANi)  u.  L.  Storz  (a.  a.  0.,  224).  —  [Verhalten  der  Niobate 
MtlM  &  ^14.] 

C.  Verun.>,.,iurni.  a)  llNb04.nH20.  a)  GewöJinUche.  —  1.  Durch  Zer- 
«eto^n  von  K,Nb/),,,3H,0  mit  verd.  H^SO^.  Der  flockige  Nd.  wird,  nach 
^  '  berschusses  an  H2SO4  und  KgSO^  durch  Dialyse  und  Kon- 

•rn  \Vas.serbade,  über  H2SO4  getrocknet.  Melikoff  u.  Pissar- 
iEW.SKT  {Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  341).  —  2.  Durch  Einw.  von  HA  aufFluor- 
r;..l..ctr.  P„  ,  ,v,  [v;.  ^,ei  M,  und  Fl.]  —  .3.  Elektrolysiert  man  eine  Lsg.  von  NbClj  in  807oij?. 
Hill  Diaphragma,  so  wandert  Nb  an  die  Anode  und  wird  hier  durch  O3 
,  '-»4  im  Anodenraum)  oxydiert.  Die  Analyse  der  orangegelben  Lsg.  ergibt 
hb  :  U  =  1  :  :j.  aktiver  0  :  Ge.samt-0  =  23  :  181.  Ott  {Disse^'t,  23  u.  33).  —  Gelbes 
amorphes  Pulver.  Bei  100^  zers.  unter  Farben änderung.  Beständiger  als  die 
Perranadin-  und  PersUckstoffsAure.  Unl.  in  W.  Verd.  H^SO^  wirkt  bei  gewöhn- 
licher Temp.  nicht  ein,  zers.  beim  Erwärmen  unter  B.  von  HgO^.     Konz. 
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H2SO4  entwickelt  ozonisierten  Sauerstoff.  Melikoff  u.  Pissarjewsky.  Hydro- 
xylamin  fällt  beim  Kochen,  nicht  quantitativ.  L.  Weiss  u.  M.  Landecker 
(Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  89).  —  Gef.  71.5%  N^O,,  8.2  0  (aktiv),  20.3  H^O. 
Melikoff  u.  Pissarjewsky, 

ß)  Kolloide.  —  1.  Man  löst  K^Nb^OnjSHgO  in  wenig  W.,  .setzt  all- 
mählich unter  Abkühlen  verd.  H2SO4  hinzu  und  entfernt  Spuren  von  H^Og 
und  H2SO4  durch  Dialyse.  —  2.  Durch  Behandeln  von  Niobsäure  mit 
30%ig.  H2O2  und  gehndes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Die  gelatinöse 
gelbe  Perniobsäure  geht  durch  Behandeln  in  der  Kälte  mit  konz.  H2O2  all- 
mählich in  ein  Hydrosol  über.  Überschüssiges  H2O2  wird  im  Dialysator 
entfernt.  —  Die  Lsg.  nach  (1)  zeigt  im  reflektierten  Licht  gelbe,  im  durch- 
gehenden milchige  Farbe.  Reagiert  sauer.  Die  konz.  Lsg.  geht  durch 
Elektrolyte  oder  längeres  Stehen  in  ein  Gel  über.  Nach  (2)  mit  denselben 
Eigenschaften.  Hat  die  Konsistenz  des  Glycerins.  Geht  bei  Gelbildung  in 
eine  kleisterartige  gelbe  M.  über.  —  Entwickelt  beim  Stehen  an  der  Luft 
0,  dagegen  mit  konz.  H2SO4  kein  H2O2.  HCl  entwickelt  Gl.  —  Gef.  aktiver  0 : 
HNbOg  =  1 :1.062  nach  (1)  und  1 : 1.12  nach  (2).  Melikoff  U.  Pissarjewsky  {J.ruSS. 
phys.  Ges.  35,  457;  C.-B.  1903,  II,  485). 

b)  Nb(0H)6.  B^iv.  Nb205,H202,5H20.  „Gelbe  mobsäure.''  -  Man  zers. 
Kaliumniobperoxyfluorid  mit  H2SO4,  dampft  deren  Überschuß  ab,  zieht  mit 
sd.  W.  aus,  wäscht  das  Hydrat  Aviederholt  mit  sd.  W.,  trocknet  an  der  Luft 
und  kocht  einige  Minuten  lang  mit  etwa  20  ccm  konz.  HCl,  bis  alle  Klumpen 
verschwunden  sind.  Dann  wird  mit  W.  stark  verd.,  die  Lsg.  filtriert 
und  ein  gleiches  Vol.  3°/oig.  H2O2  hinzugefügt.  Die  Lsg.  färbt  sich  gelb 
und  scheidet  schon  nach  wenigen  Minuten  einen  Nd.  ab.  Man  läßt  über 
Nacht  stehen,  wäscht  den  Nd.  mit  k.  W.  aus  und  trocknet  an  der  Luft. 
H2O2  fällt  etwa  ^'4  der  in  Lsg.  befindlichen  NbaOj.  Gewinnt  man  den  Rest  wieder  und 
löst  in  HCl,  so  fällt  H2O2  eine  neue  Menge  der  Verb.  —  [S.  a.  unter  c).]  —  Gelb.  Die 
Farbe  der  höheren  Peroxyde  scheint  dem  Nb  charakteristisch  zu  sein  [vgl.  das  Kaliumsalz] 
und  ist  nicht  der  Anwesenheit  von  Ti  zuzuschreiben.  Verliert  beim  Glühen  0  und 
HgO  und  wird  weiß.  Wird  durch  NH3  erst  gefällt,  wenn  H2O2  völlig  zer- 
stört ist.  -  Gef.  67.7 1 0/0  Nb205,  .3.95  akt.  0.  Roy  D.  Hall  u.  E.  F.  Smith  (Froc. 
Am.  Phil  Soc.  U,  (1905)  209;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1400). 

c)  Perniobate.  —  Die  Alkaliperniobate  RgNbOg  Averden  erhalten  durch 
Zusatz  von  überschüssigem  H2O2  zu  Niobat-Lsgg.,  die  einen  Überschuß  von 
Alkalihydroxj^d  oder  -karbonat  aufweisen,  Zusatz  des  gleichen  Vol.  A.,  Ab- 
saugen und  AVaschen  mit  A.  und  Ae.  [Über  die  Darst.  nach  Melikoff  u.  Pissar- 
jewsky siehe  unter  Nb  und  K.j  —  Weiße  Pulver.  Das  Rh-  und  namentlich  das 
Cs-Salz  wird  an  der  Luft  merklich  dunkel.  Sonst  unzers.  an  der  Luft  und  beim 
Lösen  in  w.  W.  Beim  Kochen  der  wss.  Lsg.  entweicht  0;  beim  Glühen 
der  aktive  (die  Hälfte  des  gesamten).  In  der  Lsg.  gibt  H2SO4  keinen  Nd. ; 
beim  Kochen  entweicht  ein  Teil  des  aktiven  0  und  fällt  ein  gelber  Nd. 
(wahrscheinlich  Niobperhydroxyd).  Gl.  W.  Balke  U.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
30,  (1908)  1656). 

Die  Doppelsalze  mit  Ca  und  Mg  werden  durch  Zusatz  einer  starken 
neutralen  oder  schwach  alkal.  Lsg.  ihrer  Chloride  zu  der  50^  w.  Lsg.  der 
Alkaliperniobate  in  wenig  W.  und  Kristallisieren,  bei  den  Rb-  und  Cs-Salzen 
unter  Zusatz  von  etwas  A.,  erhalten.  Man  wäscht  mit  A.  und  Ae.  —  Kristallinisch. 
Die  Ca-Salze  sind  wl.  in  W.,  die  Mg-Salze  leichter,  aber  weniger  als  die 
Alkaliperniobate,  ohne  Zersetzung.     Balke  u.  Smith  (a.  a.  0.,  1659). 


J30  Niob  und  Stickstoff. 

MOB  UND  STICKSTOFF. 

A.  yiohtiihnir.   —  ;Vpl.  a.  das  rhemische  Verhalten  des  Nb  (S.  212).] 

a)  Von  unhehnnntrr  Zusammensetzung.  —  1.  NI12O5  Reht  in  trocknem  NH, 
'ul  teilweise  in  Niobnitrid  über.  Dabei  entwickeln  sich  nur  14.32%  des  0  des 
If  (^    H    Rose  {Ber.  Berl.  Akad.  1859,  1^2;    Fogg.  111,    (1860)   426,   429).     Der 

'  bei  lebhafler  Rotglut  ist  wesentlich  gröfjer  als  der  von  Rose  gef.     A.  Joly 

rm  (-i]  6.    (1877)    lo4).    —   2.  NbOCla    erhitzt   sich   in    trocknem   NH3  und 

v,.r1    k'ilb.     licini    Erhitzen    bilden    sich    sogleich    (leichter   als    beim    TaCl^    und    NbCl.,) 

NH  n.  W.  und  Niobnitrid.     Läuft  durch  das  Filter,  wenn  NH4CI  ausgewaschen  ist,  nicht 

*  '•   VOM   etwas  A.  —  Tiefschwarzes  Pulver.     Leitet  die  Elektrizität.     Oxydiert  sich 

izeii  an  der  Lufl  unter  starkem  Erglühen.     Das  nach  (2)  erhaltene  entwickelt  mit 

«rhm.  M  »H  viel  NH,.    Wird  durch  HNO3  und  Königswasser  auch  beim  Kochen  nicht  ange- 

grifTen.  durch  HKI  mit  HNO,  schon  in  der  Kälte.    H.  Rose.^  Zeigt  alle  Eigenschaften  eines 

mit  NbjOj  gemengten  Nitrids.    Jolv.  —  [S.  a.  Nb,  C  und  N.] 

b)  NbjNs.  —  1.  Trocknes  NHj-Gas  wird  in  die  äth.  Lsg  von  NbClg  geleitet.  Aus 
dem  «-hweren  Nd.  der  wahrscheinlich  aus  NbgNj  und  NH4CI  bestellt,  wird  letzteres  mit  W. 
MÄgewaschen.  Roy  l).  Hall  u.  E.  F.Smith  {Proc.  Am.  Phil  Soc.  44,  (1905)  203;  J.  Aw. 
Ck^.  Soe.  27,  (190,">)  l.T.C)).  —  2.  Man  erhitzt  fein  gepulvertes  Nb  in  völlig  reinem 
V  iMiwr..  fhei  Anwendung  von  100  mg  Nb  20  bis  25  Sld.)  aufhelle  Rotglut.     Will  man 

;en  brauchbare  Werte  erhalten,  so  muß  N  aus  NaNOg  und  NH4CI  dargestellt,  mit 
.  <>n^  {rowaschen.  mit  konz.  H2SO4  getrocknet  und  (zur  völligen  Entfernung  von  0 
i:-  .1  \       SfH  k..xv,i(>M)  nber  glühenden  Eisendraht  und  glühende  Kupferspiralen  geleitet  werden. 
Man  .rlDu'-t  im  \  cibrennungsrohr  im  Porzellanschiffchen  oder  im  Platinfolienofen  von  Heraeus, 
der  eine  innen  glasierte  Porzellanröhre  mit  Schiffchen  aufnimmt,   die  mit  starkem  Platin- 
dmhl  (zur  Verhütung  des  Anschmelzens)  umwickelt  sind.    In  letzterem  Falle  kann  im  Rohr 
oin  kleiner  (berdruck  mit  Hilfe  eines  am  Schlüsse  des  Systems  angebrachten  Quetschhahns 
aiifre<hl  erhalten  werden.     Hinter  das  Rohr  werden  noch  zwei  mit  N  gefüllte  Flaschen  ge- 
üchalleL    Die  Aufnahme  von  N  ist  bei  1200"  und  1300°  geringer  als  bei  1000°;  sie  beginnt 
«■hon  bei   »lunkler  Rotglut  und   erfolgt  ohne  Aufglühen.    —    Samtschwarzes  Pulver. 
LuflbestAndig.    Beim  Erhitzen  entsteht  unter  Aufglühen  NbgOg.    Wird  durch 
PbCr04  auch  bei  sehr  hohen  Tempp.  nicht  oxydiert.     Sd.  W.  wirkt  nicht. 
Wird  nur  von  den  Sauren  angegriffen,  die  Nb  lösen  können  [s.  S.  212],  nicht 
von  HNO,,  konz.  H,SO„  sd.  HCl.     Sd.  wss.  KOH  wirkt  nicht  ein,  schm.  KOH 
zers.  bei  beginnender  Rotglut  unter  Entw.  von  NH3  (und  N?).     W.  Muth- 
MAX.v,  L.  Weiss  u.  R.  Riedelbauch  (Ann.  355,  (1907)  92).  —   Verbindet  sich 
fi.if  XlMbcarbid.  St.  Claire  Deville;  Joly.  [Näheres  unter  Nb  und  C]  —  Aufnahme 
•dn.  im  Verbrennun^srohr:  0.0172  und  0.0684  g  bei  0.06.50  und  0.2668  g  Nb;  daraus 
;    ...... .N  =  .3  :  .5.32  und  3  :  5.01.  Aufgenommen  im  Widerstandsofen  bei  1000°  nach  31  Stdn. 

*).N''o  N-  Gef.  im  Kudiometer  0.01950  und  0.0102  g  N  aus  0.0924  und  0.0502  g  NligN, 
(l)er.  nacii  der  Gewichtszunahme  bei  der  Darst.  0.0157  und  0.00865).  [Tabelle  über  Auf- 
nahme von  N  in  verschiedenen  Zeiträumen  sowie  Analysenmethode  im  Original.]  Muthmann, 
Wei«i  u.  Riedelbauch. 

B.  Ammoninmniohaf.  —  Aus  Alkaliniobaten  und  Ammoniumsalzen. 
(Näheres  S.  215. 

C.  Hydroxiflnminmohatr.  a)  5NH30,Nb205.2H20.  —  Entsteht  häufig 
bei  der  Dar.^t.  von  b).  —  Ähnliches  Verhalten."  Hofmann  u.  Kohlschütter 
(Z.  amrg.  Chem.  16,  (1898)  473). 

b)  3XH,0,nNb03.  —  Bei  mehrtägigem  Digerieren  von  4K20,3Nb205, 
IGHjO  mit  .starkem  wss.  NH3  und  NH3O.HGI,  Waschen  mit  NH3-W.,  A.  und 
Ao.  und  emstündigem  Trocknen  in  der  Luftleere  über  H.SO4.  —  Weißes 
Pulver.  Explodiert  beim  Erhitzen  im  Rohr.  Wl.  in  W.  "  Beim  Digerieren 
mit  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  gelit  etwas  NH3O.HCI  und  wenig  NbgOj 
in  Lsg.     HoFMAXN  u.  KohlschCtter. 
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Hofmann  u. 

Hofmann  u. 

a) 

KOHLSCHL'TTER 

b) 

KOHLSCHÜTTER 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Nb 

40.25 

40.23 

39.05 

39.82 

N 

14.98 

14.71 

17.35 

16.89 

NIOB  UND  SCHWEFEL. 

A    Niohsillfide.   —    [Vgl.  auch  das  chemische  Verhalten  des  Nb  (S.  212).] 

a)  NbSg  (?).  —  1.  Aus  Nb  und  S  erhält  man  ähnlich  wie  beim  Selenid 
ein  Sulfid  mit  denselben  Eigenschaften.  Von  Bolton  (Z.  EleUrochem.  13, 
(1907)  148).  —  2.  Niobhydrid  verbrennt  beim  Erhitzen  im  Schwefeldampf 
unter  Feuererscheinung  zu  schwarzem  feuerfestem  Sulfid.  Krüss  u.  Nilson 
[Ber.  20,  (1887)  1691).  —  3.  Beim  Glühen  von  NbgOs  im  HgS-Strome  wird  ein 
braunes  Prod.  gewonnen,  das  beim  Rösten  unter  Entw.  von  SO2  wieder  weiß  wird.  — 
4  Tiefschwarze  Präparate  werden  erhalten,  wenn  man  über  reines  NbgO.^ 
bei  hellster  Rotglut  mit  CSg  beladenen  HgS  leitet.  Nach  Abkühlung  wird 
oft  mit  CS2  extrahiert  und  in  der  Luftleere  über  H2SO4  getrocknet.  — 
Gef  im  Mittel  37.1°/oS.  Der  Wert  ergänzt  sich  mit  dem  für  Nb  zu  99.1  bis  99.5%  sodaß, 
kein  wesentlicher  Gehalt  an  0  vorhanden  ist.  Der  Befund  wird  erhärtet  durch  vorsichtiges 
Chlorieren,  wobei  rein  gelbes  flüchtiges  NbCl.  entsteht.  -  Eine  annehmbare  Formel  läßt 
sich  nicht  her.,  doch  ist  NbSg  wahrscheinlich.  [S.  a.  Fittig  [Grundl.  anorg.  Chem.  1871, 
448)  ]  —  Die  abweichenden  Analvsenzahlen  (zu  wenig  S);  sind  durch  die  Unbeständigkeit 
der  Verb  bei  höherer  Temp.  bedingt,  die  schon  bei  der  B.  unter  AbdestiUation  von  S  zerfällt. 
[S.  a  Verhalten  von  TaSa  in  der  Hitze.]  Die  Prodd.  sind  als  Gemische  von  einem  noch  unbe- 
kannten Niobsulfide  (etwa  NbSa  oder  mß^)  mit  einem  niedrigeren  Sulfide  aufzufassen. 
BiLTz  u.  GoNDER  {Bsr.  40,  (1907)  4963). 

b)  NbgSgC?].  —Läßt  sich  vielleicht  darstellen  [vgl.  unter  Nb,  K  und  S].  F.  Russ 
(Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  82). 

B.  Niohoxijsidfidi?).  —  1.  Nb^Os  wird  durch  HgS  bei  Weißglut  unter  B. 
von  Oxysulfid,  HgO  und  S,  jedoch  schwer  vollständig,  zers.  Ebenso  verhalten 
sich  auch  Natriumniobat  bei  Rotglut  und  darunter,  sowie  ein  Gemenge  von  Nb^Oä 
und  NaoCOg  bei  Rotglut.  Die  schwarzen  Massen  hinterlassen  beim  Ausziehen  mit  W. 
Ki-ystallflitter  von  Oxysulfid  neben  nicht  unerheblichen  Mengen  von  saurem  Natriumniobat. 

-  2.  Man  leitet  über  weißglühendes  NbaOs  (aus  NbOClg)  4  Stunden  CSa-Dampf 
mittels  trockenem  GO^  und  läßt  im  GO^-Strom  erkalten.  lOO  T.  Nb^Os  geben 
111  T.  Oxysulfid  (her.  für  NbgOSa:  11 1.94).  —  3.  Man  nimmt  statt  GOg  bei  (2) 
trocknen  HoS.  100  T.  NbA  geben  110.3  und  nach  wiederholter  Behandlung  110  T. 
Oxysulfid.  Unmittelbar  aus  Columbiten  dargestelltes  Nb205  lieferte  in  8  Verss.  nach  (2)  und 
(3)  108.6  bis  112.6%  Oxysulfid.  —  4.  Man  erhitzt  NbOGl^  in  trockenem  H2S  unter 
seinem  Verflüchtigungspunkt.  In  der  Kälte  findet  keine  Einw.  statt.  Die  Gleichung 
2NbOCl3  +  4H2S  =  Nb20S3+H20  +  6HCl  +  S  erfordert  4.16°/o  H^O;  Rose  fand  6.43%  gib 
aber  zu,  daß  durch  verschiedene  Umstände,  zu  denen  wohl  noch  die  Ggw.  von  viel  HU 
gezählt  werden  kann,  'die  Best,  viel  zu  hoch  ausfiel.    Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  IJ,  2,  /-)• 

—  Nach  (1)  tiefschwarze  glänzende  Kristallflitter;  nach  (2)  schwarz,  stellen- 
weise bronzefarben,  deutlich  kristallinisch;  nach  (3)  blauschwarz;  nach  (4) 
schwarz,  voluminös-wollig  wie  das  Oxychlorid,  aus  dem  es  entstand. 
Nimmt  beim  Reiben  im  Achatmörser  starken  Stahlglanz,  nie  Messingglanz  an. 
Guter  Leiter  der  Elektrizität.  Verliert  bei  langem  Erhitzen  auf  Rotglut  111 
H  nahezu  Vs  des  S  (gef.  nach  (2)  9.  98\;  her.  10.67).  —  Verbrennt  an  der  Luft 
mit  Schwefelflamme  zu  SO^  und  Nb^Os-  Das  nach  (2)  dargestellte  liefert  dabei 
die  ursprün^hche  Menge  Nb^O,.  Überzieht  sich  (nach  (4)  erhallen)  m  Gl  SChou 
in  der  Kälte  mit  gelbem  NbGls,  jedoch  nicht  so  leicht  wie  Tanialsulfid;  beim  Er- 
wärmen ist  die  Zers.  vollständig.  —  Die  folgenden  Angaben  beziehen  sich  auf  das 
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-•  au<  Cülumbit-aure  dargestellte  Oxysulfid:    Kochende  HCl  greift  nicht  an.  HNO3 

beim  'Erliitzen  langsam   in  M^Or,,   ebenso   Königswasser.      Verd.  H2SO4  greift 

^•>in  Erhitzen  nicht  an;   dampft  man  ab,    bis  H2SO4   sich   teilweise   verflüchtigt,   so 

•'wfiüe  Niobschwefelsäure,  die  klar  in  W.  1.  und  durch  Erhitzen  der  Lsg.  fällbar  ist. 

—   IIKI  löst  4lb«st  beim  Erhitzen  schwer.  —  J  wirkt  beim  Kochen  mit  W.  nicht  ein.     Läßt 

sich  mit  trockenem  J  zusammenschmelzen;  aber  das  J  läßt  sich  von  unverändertem  Oxysulfid 

'V'lndijr  wieder  absublimieren.   —   Kochendes  wss.  KgS   wirkt  nicht  ein.     Schm.   KOH 

•  -    zu  K  S  und  Kaliumniobat,    ebenso    ein  Gemenge    von  S   und  K2CO3,    ohne    B.   eines 

^uiio^ilze.'    H.  Rose  (Pogg.  111,  (1860)  193). 

Gef  nachC^)-  Ü3.^2°'«  Nb,  nach  (3):  C3.43,  nach  (4):- 61.95,  62.57,  63.60  und  61.90«/„  Nb, 

-a-r    nach  (2):  64.3%  Nb,  Hermann  {J.praki.  Chem.  111,  (1871)  393);  nach  (4):  32.75»/o  S. ' 

;    -     (her.  6-J.67  Nb,  3ti.OO  S).  —  Blomstrand   {Ada  Lund.  1864)   erkannte  den   0-Gehalt 

-  r  Verb, 'den  Rose  für  unwesentlich  angesehen  hatte.     Delafontaine   {Arch.  2)hys.  nat. 

'    ':,  (1866)  173)  schlug   die  Formel  NbjOaSg  vor,   die  jedoch   die   B.  von    etwa    118  T. 

'^ 'liilid   aus   100  T.   Nb.,0.    fordert,   während   nur  höchstens    113.3  T.  erhalten    wurden. 

•ivMMKLSBERG    (J.  vrokf.  Clicm.  108,  (1869)  95)   gibt   der  Formel   NbOS  oder   Nb^O^Sg   den 

..izng,   die  106  und    109.4  T.     Oxysulfid  auf  100  T.   NbgOj  und  22.54  bzw.  24.96%  S  in 

.-m  Oxysulfid  erfordert.    Wahrscheinlich  übersah  er  die  einzige  S-Best.  von   Rose.  —  Die 

■r-  dd.  sind  identisch  mit  den  nach  A,  a)  erhaltenen  und  als  Gemisch  von  NbSg  oder  NbgSs 

.\b    oder  einem    niedrigeren  Sulfide   aufzufassen.      Die   Existenz   eines   Oxysulfids  ist 

■..uelhafl.    Bu.TZ  u.  Gonder.    Rose's  Analysen  [nach  (2)  und  (3)]   sind   nicht  verläßlich,  da 

er  nur  NbjO,„  nicht  S  bestimmte,  und  Nb205   wahrscheinlich  Ta  enthielt.      Die  Zus.  liegt 

[vgl.    unter  K,  Nb  und   S]   wahrscheinlich  zwischen   Nb202S3  und  Nb20S4.      Rammelsbergs 

Formel   ist   unbrauchbar.     Russ.    In  Analogie  mit  TaS2  ist  die  Formel  NbSg  wahrscheinlich. 

H.  BiLTZ  u.  C.  Kirchner  {Bcr.  43,  (1910)  1645). 

C.  Niohsulfate.  —  [Vgl.  a.  S.  220  u.  221.]  —  Bisher  nicht  isoUert.  —  a)  Verbindung  der 
Nb^  O-^-Stufc.  —  Elektrolysiert  man  die  unter  E.)  [S.  233]  envähnte  Lsg.  von  NbGlg  in  H2SO4 
?nit  Bleikathode,  so  sinkt  das  Eigenpotential  von  —0.51  Volt  bei  Stromschluß  sofort  stark 
(nach  15  Min.  — 0.167  Volt)  und  erreicht  nach  mehrstündiger  Vers.-Dauer  den  konstanten 
Wert  -i-0.075.  Das  Kaihodenpotential  steigt  bei  0.1  Amp./qdm  in  7V4  Stdn.  auf  0.560 
Volt,  bei  0.5  Amp.  in  Vj^  Stdn.  auf  0,610.  Die  Stromausbeute  erreicht  bei  0.1  Arap.  in 
'J  Stdn.  den  Höchstwert  von  S5.2°/o,  sinkt  langsam  in  weiteren  2  Stdn.  auf  63.3%,  dann 
schneller  in  weiteren  je  2  Stdn.  auf  38.8%  und  5.5%,  und  wird  Null  nach  zusammen  8^4  Stdn. 
Bei  0.5  Amp.  wird  der  Höchstwert  von  64.87o  in  15  Min.  erreicht;  nach  3  Stdn.  ist  die 
Stromausbeute  nur  noch  21.9%,  nach  5V4  Stdn.  Null.  Die  völlige  Reduktion  von  150  ccm 
Lsg.  mit  l®/o  Nb  erfordert  bei  0.1  Amp.  0.8  Amp.-Stdn.,  bei  0.5  Amp.  3  Amp.-Stdn.  Durch 
die  höhere  Stromdichte  wird  im  Anodenraum  die  B.  von  Überniobsäure  begünstigt,  die  in 
den  Kathodenraum  difTundiert.  Das  Pb  wirkt  außer  durch  seine  hohe  Überspannung  auch 
kalalylisch.  Ist  die  Bleielektrode  verunreinigt,  so  wird  die  Lsg.  violett,  nicht  braun.  Sie  wird 
vor  Benutzung  zweckmäßig  erst  in  H2SO4,  D.  1.2,  mit  einer  Schicht  PbOg  (0,04  Amp./qdm) 
bedeckt,  und  dieses  in  frischer  H2SO4  reduziert.  —  Rotbraune  Lsg.  ohne  blauvioletten 
>'\>h.  Oxydiert  sich  an  der  Luft  langsam  zur  farblosen  Lsg.  des  fünfwertigen  Nb.  Beim 
Erwärmen  sofort  zersetzt.  NH3  oder  NaOH  fällen  dunkelbraune  Flocken,  die  an  der  Luft  zu 
\yeiüer  Niobsäure  werden.  (NH4)2S  gibt  einen  schmutziggrünen  Nd.,  HGIO4  grüne  Färbung, 
KGN  violette,  Oxalsäure  tief  dunkelblaue.  Entwickelt  mit  platiniertem  Platin  H.  Reduziert 
«ihromate  zu  Chromi-Verbb.,  Salze  des  Cu,  Ag,  Hg  zu  Metall.  —  10  ccm  Lsg.  enthalten 
0.0417  g  NbjO-j  oder  0.0292  g  Nb  und  verbrauchen  0.0050  g  0  zur  Oxydation,  sodaß  der 
Oxydalionsstufe  0.0(J75  g  0  entsprechen,  woraus  sich  die  empirische  Zus.  Nb203  ergibt. 
t.  Ott  {Elektrolyt.  Reduktion  der  Niobsäure,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1911,  27). 

b)    Verbindung  der  Nb-^ÜTStufe.  —  Man  elektrolysiert  wie  unter  a)  mit  blanker 
f"  • '    'hode,  die  mit  NHO3,  dann  mit  KjCrjO^  und  H2SO4  ausgekocht,   mit  W.  abgespült 
M  worden  ist.     Die  Lsg.  Avird  nach  einigen  Minuten  tief  blau.    Das  Eigenpotential 

"""      '■      '  ' -    -     -  ^278 

nach 
von 

.  ^  _—  fünfwertigen  Nb  über.     NH3  gibt 

einen  schmutzig  grünen  Nd.,  der  durch  Oxydation  bald  weiß  wird.  Platiniertes  Pt  ent- 
n  fK.xo  vi"!?  ,  ^^^d^z'^rt  nicht  Chromate,  Cu-  und  Silbersalze.  —  10  ccm  Lsg.  enthalten 
'•.W4^g.Nbj0j  o<lerO.O<i60gNb  und  verbrauchen  0.0004  g  0  zur  Oxydation,  sodaß  der  Oxy- 
«.aiionsslure  O.02/8.og  0  entsprechen,  woraus  sich  die  empirische  Zus.  NbgO^  =  NbOj, 
>bjO,  ergibt.     Ott  {Dissert.,  23).  372» 
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c)   VerUndiingen  der  Nh^O-^-Stufe.  —  S.  unter  D). 

D.  Niohschivefelsäuren.  —  1.  Beim  Lösen  von  B.)  in  Königswasser.  —  ±  Beim 
\bdampfen  von  B.)  mit  H.^SO^.  —  3.  Beim  Schmelzen  von  Nb.^Og  oder  der  Niobate  mit 
KHSO.  und  Ausziehen  mit  Wasser.  H.  Rose.  —  4.  Durch  Fällung  emer  wss.  Lsg  des 
NbOa,  mit  Na2S04.  —  Weiße  undurchsichtige  Klumpen.     Blomstränd  {Acta  Lund.  1864). 

-  5.  Die  verdampfte  Lsg.  von  B.)  in  H2SO4  gibt  bei  340^  Nb205,S03,  bzw. 
OoNbSO.NbOg  (Gewichtsverlust  beim  Glühen  von  6.5893  g  0.0491 ;  daraus  her.  77.49 ''/o 
NbA.' 22.5*1  SO3),  bei  420^  bis  430«^  2Nb205,S03  (Glühverlust  von  6.5642  g:  0.0240  g, 
daraus  her.  87.56%  Nb.^Og,  12.44  SO3).    Geisow  {JDissert.,  29). 

E.  Ammonaimniohsulfat  (NHj2S04,Nb2(SOj3,H2S04,6H20.  —  Salz  der 
komplexen  Niobschwefelsäure  mit  Nb-.  —  Man  elektrolysiert  eine  Lsg.  von  4.5  g 
NbCl-  in  120  ccm  h.  konz.  H2SO4,  die  nach  dem  Erkalten  mit  W.  vorsichtig 
auf  150  ccm  verd.  ist  (in  Lsg.  l\  Nb,  S0°/„  H,SO,)  mit  Bleikathode  (Anode  Pt 
in  verd.  H^SOJ  und  Diaphragma  bis  zur  vollständigen  Reduktion  von  Nb205 
zu  NbaOs  [vgl.  S.221],  gibt  10  g  (NH4)2S04  zu  und  elektrolysiert  weiter,  bis 
sich  dieses  gelöst  hat,  bringt  die  Fl.  in  einen  mit  GO2  gefüllten  Vakuumexsik- 
kator  [vgl.  bei  Nb2(OH)2Cl4,5H20  (S.  239)],  evakuiert  sehr  weitgehend,  läßt  mehrere 
Stunden  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  dekantiert  von  der  Mutterlauge  und 
befreit  von  ihr  und  wäscht  an  der  Saugpumpe  in  GOg-Atmosphäre.  Dazu 
wird  die  Verb,  unter  ständigem  Zuströmen  von  GO2  in  eine  mit  CO2  gefüllte  Thonzelle  ge- 
geben, die  mit  Gummidichtung  in  der  oberen  weiten  Öffnung  emes  an  den  lubus  der 
laugflasche  luftdicht  angesetzten  Vorstoßes  sitzt.  Man  setzt  auf  die  ihonzelle  einen 
zweiten  Vorstoß  easdicht  auf  und  verbindet  dessen  Rohrende  mit  einem  GÜ2-Appardt 
<;aufft  die  Mutterlauge  ab,  nimmt  den  oberen  Vorstoß  für  einen  Augenblick  herunter,  v/ascht 
die  Verb,  mit  80^/0  ig.  H2SO4,  mit  abs.  A.  und  mit  Ae.,  setzt  den  Vorstoß  wieder  auf  mid 
evakuiert  noch  kurze  Zeit.    Man  trocknet  völUg  auf  einem  Thonteller  über  Pg^ö- 

—  Rotbraunes  Pulver.  An  trockner  Luft  längere  Zeit  haltbar.  L.  m  W. 
mit  brauner  Farbe,  die  durch  Oxydation  schnell  blau,  grün  und  schlielslich 
farblos  wird.  JNH3  und  HCl  färben  sofort  blau.  Nahezu  unl.  m  abs.  A. 
und  Ae.;  zl.  in  wasserhaltigem  A.  -  Gef.  4.18  u.  L^.  ^^^H„  23.29  u.  23.25  Nb, 
59  37  u.  59.40  SO..  Durch  Titration  mit  KMnO^  zur  Oxydation  von  0  3o21  g  der  Verb. 
0.0140 g  0  ermittelt;  also  in  der  Verb,  auf  23.26«/o  Nb  .5.97  0,  demnach  Nb:0  =  1:1.0. 
Ott  {Dissert.,  G7). 

NIOB  UND  SELEN. 

moUeUniä.  —  Man  erhitzt  die  Mischung  aeq.  Mengen  von  Nb  und  Se  unter  einer 
Decke  von  KCl.  Starkes  Aufglühen.  -  Schwarz,  spröde.  Riecht  an  der  Luft  nach  H.be. 
Von  Bolton  [Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  148). 

NIOB  UND  FLUOR. 

A.  mobfluorid.  NbFls.  -  [Vgl.  a.  das  chemische  Verhalten  des  Nb  (S.  212).] 
—  1.  Niobsäure  löst  sich  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  in  HFl,  besonders 
in  rauchender,  aber  auch  die  sehr  konz.  Lsg.  scheidet  nach  24  Stunden  keine 
Kristalle  ab.  Beim  Erhitzen  entweicht  HFl.  Die  behutsam  zur  Trockne  abgedampfte 
M.  stößt  beim  stärkeren  Erhitzen  und  beim  Glühen  unter  starkem  Verknistem  dicke  weiße 
Dämpfe  von  Fluorid  aus,  endlich  aber  bleibt  Niobsäure  von  etwas  ^  at^ng^^^^^ 
rück  Ge<>lühtes  NboO.  löst  sich  nicht  in  HFl,  verbindet  sich  jedoch  teilweise  damit,  sodau, 
wenn  man  zt  Tro^^^^^^^^  und  mit  W.  behandelt,  die  Fl.  ^t-,™^-^- ^^f^^^^t^^^^^^^ 

läuft,  und  beim  Glühen  der  getrockneten  M.  weiße  Nb  und  Fl  ^"^^^^^^"'^^^^^.^    P/^. '^  ^^^^ 
Bei  Zusatz  von  H,SO,   kann   Nb,0,   hierbei    V.30  ^^n   Gew.  ver  leren      Dffj^^.^^t   rnan   ge 
glühtes  Nb,0.  mit  HFl  und  leitet  die  Dämpfe  in  W.,  so  nimmt  dieses  keine  ^"^'obS'iuie  aut, 
luch  ^enirman  den  Retorten  Inhalt  zur  Tro'ckne  destiUiert     UbergieM  "-^  ^^^^^^^^^^^ 
in  einer  Flatinretorte  mit  rauchender  HFl  und  versetzt  mit  konz.  H^SO,,  so  entweichen  autn 
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ohne  au&ere   KrhuzunK  .'.unp.    soii    Fluorid   oder  OxyHuoiid,   die   beim   Einleiteii  in  W. 

NiobsÄure  abscheiden.     Erhitzt  man  die  Retorte,   so  destilliert  nur   HFl  über.      H.  RoSE 

(/'o<7<;    108.   (1850)  405).    -   2.   Beim    Erhitzen    von   Nb   ni  Fl    auf  250^ 

«b-tiUirrt     NbFl  Man  bringt  nach  .lern  GoLDscHMioT'schen  Verf.  erhaltenes   grob   ge- 

.•..üeti..   V    '  -wa  3%  AI)    in  ein  einseitig  zu   einer  Röhre  von   0.5  cm  Durchmesser 

voni5cm  Länge    und    l.'i  cm    Durchmesser    [Apparat    im  Original], 

•         '  Krwärincn  der  Mitte  .les  Rohres,  wo  das  Nb  sich  befindet,   die  Rk.  ein 

•  nnt  man  am  freiwilligen  Erkalten  des  Platinrohres)  und  hält  sie  dauernd 

,rn  des  mitUeren  Teils  des  Rohres,   der  sich  in  einem  Asbeslkasten 

;,  bleibt  im  SchüTchen  zurück.   Man  reinigt  von  beigemengtem 

i'tFI,  (iurch  langsame  De.sl.  in  der  Luftleere  bei  100«  bis  110^   -  Farblose 

stark  lichtbrechende,  anscheinend  monokline  Kristalle,  die  im  polarisierten  Licht 

iv>ppelbrerhung  und  schiefe  Auslöschung  zeigen.      Schmp.    72«  bis  73«.     Sdp.   236«. 

S^hr  hyjrroskopisch.  zerfließt  sofort  an  der  Luft.     LI.  in  W.      Aus    der  Lsg. 

fallen  NaOII  und  NU,  Niohsäure.     Letztere  scheidet  sich  auch  beim  Emdampfen  mit  verd. 

H^,  aus.    RiTF  u.  Zedxer  (Bcr.  42,  (1909)  493). 

RuFF  u.  Zedner 
Nb  49.5  49.4  49.7 

Fl  50.5 49^6 

NbFls        100.00  99.0 

Bildet  Jhpprl/luon'de.  —  Bei  Zusatz  von  Metallfluoriden  zu  der  Lsg. 
von  Niobsaure  in  HFl  bilden  sich  gewöhnlich  Doppelverbb.  von  Metallfluorid 
mit  NbOFla,  nur  bei  Ggw.  von  viel  konz.  HFl  Doppelfluoride.  Marignac. 
Saure  Doppelsalze  erhalt  man  durch  Auflösen  von  Karbonaten  und  von 
Niobsäure  in  konz.  HFl.     Santesson  {Bull  soc.  cliim.  [2]  24,  (1875)  53). 

B.  Xiohoxy/luoride.  a)  NbOFl^.  —  Man  hält  ein  Gemenge  von  Nb205 
und  CaFl^  in  einem  HCl-Strom  bei  Rotglut  längere  Zeit  im  Schmelzen.  — 
Kleine  Kristalle,  die  auf  polarisiertes  Licht  einwirken.  Eigenschaften  sonst 
ähnlich  dem  Zirkoniumfluorid  [S.  28].     Joly  {ConqH.  rend.  81,  (1875)  1266). 

b)  NbO.Fl.    —   Kur  in  Verb,  mit  KFl  [siehe  2KFl,3Nb02Fl]  bekannt. 

Cl.  Amwoniumniohoxyfltioridc.  —  Klettern  sehr  leicht  an  den  Gefäßwanden 
empor.    Matugnac. 

a)  (NH4)XbOFl4.  Aus  der  Älutterlauge  von  b)  bei  sehr  großem  Über- 
schuß von  NbOFl3.  —  Kombination  zweier  Pinakoide  {100}  und  {010}  zu  einem  recht- 
vMiiLi;-.  f.  Prisma  mit  flacher  pseudotetragonaler  Pyramide;  an  der  horizontalen  Kante 
I  "".ramide  etwa  85".  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chcm.  Krrjst.,  Leipzig  1906  I,  573).] 
V nichts  bei  150^.     Marignac  {Ann,  Chim.  Fhjs.  [4]  8,  (1866)  38). 

b)  (NHj5Nb303Fli4,H20.  —  Bei  überschüssigem  NbOFla-  —  Dem 
Kalium.salz  sehr  ahnlich,  aber  entschieden  hexagonal.  a:c  =  1:0.4575.  Kurze 
Prismen  von  mjlOiO},  am  Ende  meist  x{ll2^},  seltener  c{0001}.  (11-22) :(2ll2)  =  24®  1'; 
(nW):(211ä)  =  *42M4';  (ll-22):(Ii22)  =  49M0'.  Marignac.  Vielleicht  polysynthetischer 

'    '■  "»klinen  Einheiten,  da  das  analoge  Kaliumsalz  pseudohexagonale  Ver- 

uner  Kristalle  bildet.   P.  Groth  (a.  a.  0.,  572  u.  579).    Bei  100^ 
t  das  H2O  nur  unvollständig,  sehr  langsam  und  von  sauren  Dämpfen 
i.  ^.  ..  1.    Ve'ii-t  hoim  Glühen  mit  CaO  20.83^/o  (ber.  21.02).    Marignac. 


a' 

Marignac 

b) 

Marignac 

KH, 

8.50 

KH4 

12.78 

12.29         12.5 

Nb" 

40.10 

Nb 

40.06 

39.85        40.12 

0            i -> 

0 

0.82 

Fl         37.26 

Fl 

37.78 

38.80 

H2O 

2.50 

2.96 

NH.NbOFI,  100.00 

(NHANbjOaFl,, 

Jl^O 

100.01.) 
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c)  (NHJgNbOFIs.  —  l^'^FlJ  ^^^4^2  nach  Werner  {Xeiiere  Anschauungen  1905, 
81).  —  Das  gewöhnlichste  dieser  Salze.  —  Aus  NHiFl  und  der  Lsg.  von  Nb(OH)r, 
in  HFL  —  Dem  K2NbOFl5,H20  ähnlich,  jedoch  nicht  mit  diesem,  sondern 
mit  (NH4)2W02Fl4  isomorph.  Rhombiscli  bipyramidal,  a :  b :  c  =  0.4184 :  l :  1.0058. 
Rechtwinklige  Tafeln  von  c{001},  am  Rande  rjlOl},  e{011};  selten  s{103},  q{012}. 
(001):(011)  =  *45°10';  (001) :  (012)  =  26^42';  (001):(101)  =  *67025';  (001) :  (103)  =  38° 42'; 
(101)  :(011)  =  74017'.  Vgl.  a.  P.  Groth  (a.  a.  0.,  577).  Verliert  bei  170^  bis  180^' 
nicht  an  Gewicht.  Bei  längerem,  besonders  anfangs  sehr  vorsichtigem 
Glühen  wird  sämtliches  Nb  als  Nb205  erhalten.  Verliert  beim  Glühen  mit 
GaO  21.6^/0  (ber.  für  2(NH4)2NbOFl5 -f  CaO  =  4NH3 -f  2H2O -j- .oCaFl^  +  NbA  :  21..5S). 
Marignag. 

d)  (NHJaNbOFlß.  —  Bei  überschüssigem  NH4FI.  —  Kleine  sehr  schöne 
Würfel,  Oktaeder  und  besonders  Kubooktaeder.  Einfach  brechend.  Marignac; 
Baker  [J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  761).  Mit  (NH4)3ZrFl9  [S.  29]  und  ^'ielleicht  mit 
(NHjjTiFl,  [ds.  Handb.,  III,  1,  56]  isomorph.  Verliert  bei  100^  nicht  an  Gewicht. 
Marignag.     S.  a.  Ficgini  u.  Giorgis  {ÄfH  del  Line.  Rencl.  [4]  4,  (1888)  595). 


c) 

Marignac 

d) 

Marignac 

NH, 

14.94 

14.95 

14.90 

NH, 

19.42 

19.63 

Nb 

39.00 

38.93 

38.30 

38.84 

Nb 

33.82 

33.8          33.9 

0 

6.64 

0 

5.75 

Fl 

39.42 

39.55 

FI 

41.01 

(NHJsNbOFl-  100.00  (XH4)3NbOFl6  100.00 

Baker  findet  in  d)  33.41"/o  NbaOj. 

e)  Ammoniumniohfluorid-Oxyfluond.  (NH4)3NbFl8,NbOFl3.  —  Man  löst 
unter  Erwärmen  c)  in  überschüssiger  HFl,  läßt  erkalten,  preßt  zwischen  Fließ- 
papier und  trocknet  völlig  an  der  Luft.  Das  nur  1  bis  2  Stunden  getrocknete  Prod.  scheint 
1  Mol.  HO2  zu  enthalten  (gef.  S.ö^/o,  ber.  3.71).  —  AVarzen  aus  sehr  kurzen  und  dünnen 
Prismen  mit  90^  bis  91°,  am  Ende  mit  einer  spitzen  unbestimmbaren  Pyramide.    Marignag. 

Marignac 
NH4  11.56  12.67 

Nb  40.26  40.10  39.87 

0  3.43 

Fl 44.75 44.67  42.79 

(NHj3Nb.20Flii         100.00 


niob  und  chlor. 

A.  Niobclilonde.  a)  Von  mibelcannter  Zusammensetzung.  —  Leitet  man 
Dämpfe  von  NbOGlj  über  feinen  Mg-Draht,  so  bildet  sich  eine  kleine  Menge  eines  violett- 
braunen niederen  Niobchlorids.  Deville  u.  Troost  [Comp,  renä.^,  (1865)  1221).  [S.  Darst. 
(2)  von  NbaOg  (S.  221).]  —  Über  B.  von  vier  verschiedenen  Chloriden  durch  Erhitzen  von 
Niobwasserstoff  in  HCl  s.  S.  218. 

b)  Nb2Gl3,4H20.  —  Empirische  Formel  für  Nb2(OH)3Cl3,3H20  [S.  239].  F.  Orr 
[Elektrolyt.  Reduktion  der  Niobsäure,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  191K  63). 

c)  NbCl2,3H20.     —    Empirische  Formel  für  Nb.,(OH).,Cl4,5H20  [S.  239].     Ott. 

d)  NbClg.  a)  In  fester  Form.  —  Man  leitet  NbCls  durch  eine 
glühende  Röhre.  —  Schwarzer  kristallinischer  jodähnlicher  Anflug.  Niclit 
flüchtig.  Durch  Erhitzen  im  GO^-Strom  entsteht  NbOCl3  und  CO.  W.  und 
NH3  zers.  nicht.  HNO3  oxydiert  zu  Nb^Os-  Roscoe  [Chem.  K.  37,  2.');  J.B. 
1878,  299).  —  Aus  Lsg.  wohl  nicht  abzuscheiden,  auch  in  Verb,  mit  Alkalichloriden 
nicht  erhalten  [s.  weiter  unten,  sowie  bei  Nb  und  K,  Nb  und  T.il.     Ott  fD/V.«v/..  05). 


_;.>o 
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.j^iUHll^l   —   IVgl.  Nbo(OH)oCl„5H.30    und   Nb2(OH)3Gl3,3H30   auf   S.  239.] 

5  e  NhCK  (l"/o  Nb)  in  150  ccm  k.  konz.  HCl   und  elektrolysiert  [vgl.  S.  219] 

t  z\v*i<chen  Pl.-Kalhode  und  Pt-Anode  (in  verd.  HCl)  mit  0.1  bis  2  Amp./qdm. 

n  ilc-^  Stroms  sprin^'t  das  Eigenpotenlial  von  —0.550  auf  +0.065  Volt;    es 

•.  !    '   ';;r>t;  ist  vorübergehend  0.145.   Kathodenpotential  0.465  bis  0.595  Volt. 

-c'n  nach  2  Stunden  mit  91.0  o/^,  nach   etwa  3  Stunden  noch  etwa 

M  Ki-.i.r  .  wv...iM-he  Reduktion  durch  das  Schwammblei  mehr  auftritt,  sehr  schlecht. 

•.inl  in  wenigen  Minuten  tief  dunkelblau,   bald   schwarz.  —  2.  Wie  unter  (1)  mit 

^lode.  Bei  Stronischluß  Sprung  des  Eigenpotentials  von  —0.560  auf  —0.132  Volt, 

Stunden   konstant  -f  0.125;   Kathodenpotential   0.450  bis   0.585.     Stromausbeute 

.  a   nach  1  Stunde   mit  0.1  Amp.:    S0%.     Farbe  der  Fi.  wie  unter  (1).   —    3.  Wie 

{•!)  mit  der  Lsg.  von  1.5%  ^'Ij  i"  vcrd.  HCl.     Beste   Stromausbeute  nach  1^4  Stunde 

l"  \inu.  96.8^V     Die  Farbe  der  Fl.  bleibt  blau.  —  4.  Wie  unter  (1)  mit  einer  Lsg.  von 

•.  in  150  ccm  mit  HCl  gesättigtem  95%ig.  A.    (In  abs.  tritt  keine  Reduktion  ein.) 

-       Inusbcute  nach  »/i  Stunden  mit  0.1  Amp./qdm  96%,  mit  0.5  Amp.  45%,  mit  1  Amp. 

-     .  .    _'■   '»lin.)  l2";o,  steigt  bei  0.1  Amp.  (1%  Stunden)  v/ieder  auf  70%.     Die  Fl.  wird 

i:.  .»1:1. „t'n  rotviolett,  später  rotbraun.   —   Nach  (1)  und  (2)  schwarze   Fl.     Wird  an 

i.ufl   und  auch    bei   vorsichtigem  Zusatz   von  HgOg    oder    KMn04   durch  allmähliche 

l.ition  ^rrün  (NbO,),  Idau  (NbaÜ-),   tarblos   (NbaOj).     J  oxydiert   äußerst  langsam.     NH3 

dunkelblaue   Flocken,    die  sich  an  der  Luft   schnell   oxydieren.     Cr03  Vv^ird  zu  CrgOg, 

.11  Cu*  rc«luzierl.    Nach  (4)  rotbraun.    Zeigt  die   obigen  Färbungen  der  verschiedenen 

-sformen  bei  der  Oxydation  an  der  Luft  besonders  gut.  —  10  ccm  enthalten  nach 

,:  NbjOj    Oiler  0.0917  g  Nb,   verbrauchen   zur  Oxyda.tion  0.0145  g  0,   sodaß  der 

-tufe  0.0247  u'  0    entsprechen,    also   Nb  :  0  =  1  :  1.5.      Nach   (2)    sind    die   ent- 

1    Zablen   0.1315,   0.0921  ;  0.0150;   0.0244.     Nach   (3)   [bei  1.5%ig.  Lsg.]  0.2203,. 

w., .,,.>;  u.()2r,4;  O.039G.    Nach  (4)  0.1610,  0.1127;  0.01931;  0.02892.     F.  Ott  {DisserL,  34). 

e)  NbGl4(?).  —  1.  Man  zers.  NaNb03,3H20  (das  in  wss.  Lsg.  nicht  reduziert  wird) 
i;.'.'  HCl  und  elektrolysiert  die  durch  Dekantieren  von  dem  Nd.  getrennte  0.1%  Nb  ent- 
liaüfiide  I^g.  zwischen  Pb  als  Kathode  und  Pt  als  Anode  (in  verd.  HCl)  mit  0.1  Amp./qdm. 

Ii   konz.  HCl-saurer  Lsg.  wird   die   Fl.  nach   10  Minuten   rein   dunkelgrün.     Das  Eigen- 

.'ial  springt  bei  Stromschiuli  von  — 0.575  Volt  auf  —0.075  (nach  30  Min.),  steigt  dann 

!   l'is  0.055;     Kathodenpotential  0.405.     Beste  Stromausbeute  nach  30  Minuten  45.9%. 

■  r  .".J  *  Stunde,     ß)  In  verd.  HCl-saurer  Lsg.  tritt  zunächst  Blaufärbung  auf,  die  allmäh- 

;i   Crön  übergeht.     Sitrung  des  Eigenpotentials  von  —0.605  Volt  auf   +0.022  (nach 

::'.),   wird  konstant  bei   0.061.     Kathodenpolential   0.495.     Beste  Stromausbeute   nach 

'  ::uten  35.5%.     Dauer  6  Stunden.  —  Grüne  Fl.     Bei  Oxydation  an  der  Luft  zunächst 

-  10  ccm  enthalten  nach  a)  (und  ß))  0.0277  (0.0151)  g  NbaOs  oder  0.0194  (0.0105)  g 

.>t',  verbrauchen  zur  Oxydation  0.00105  (0.00080)  g  0,  sodaß   der  Oxydation sstufe  0.00724 

(0.00372)  g  O  enli^j)rechen,  also  Nb  :  0  =  1  :  2.     Ott  {Dissert,  45). 

f)  NbClä.  NiohcJdorld.  —  1.  Aus  Nb  und  Glilor  bei  Rotglut,  von  Bolton 
(Z.  Kiekt rochem.  13,  (1907)  147),  bei  205^.  Große  Wärmeentwicklung.  MoiSSAiN 
(Compt.  rend  133,  (1901)  20;  Bull.soc.  Mm.  [3]  27,  (1902)  431).  —  2.  Man  glüht 
ein  innige.s  Gemisch  von  1  T.  Nb205  mit  3  bis  4  T.  Kohle  (am  besten  verkohlt 
man  zuerst  ein  Gemisch  von  Nb.^O^  mit  Stärkemehl,  dann  die  zerriebene  M.  ein-  oder  zwei- 
mal mit  Zucker,  sonst  bildet  sich  leiclit  eine  sehr  voluminöse  Kohle)  in  einer  Glasröhre 
in  trocknen!  CXDg,  um  alle  Feuchtigkeit  auszutreiben,  läßt  erkalten,  ersetzt 
den  CXDjj-Strom  durch  Gl  (ohne  daß  Luft  sich  beimengt),  leitet  etwa  eine  Stunde  Gl 
hindurch  und  glüht  erst,  wenn  GO  völlig  ausgetrieben  ist,  möglichst  schwach 
(die  B.-Temp.  liegt  unter  Zinkschmelzhitze,  H.  Rose  [Pogg.  104,  (1858)  433)),  zuletzt  stark, 
um  NbGlj  aus  dem  Gemenge  zu  sublimieren.  Erhitzt  man  anfangs  zu  stark,  so 
bildet  sich  zugleich  Oxychlorid;   ist  noch  CO  vorhanden,   so  subhmiert  das  Chlorid  nicht, 

-.ut  -emem  ganzen  Wege  eine  geringe  Menge  ^\0.^  zu  hinterlassen.   Bei  12  bis  15  g 

IM  eine  Röhre  von  1.57  m  Länge  und  2  cm  Durchmesser  anzuwenden.      H.  RoSE 

■   (^^W-  ^1   (1853)  4G2).   Um  NbCIs  von  etwa  beigemengtem  weniger  flüch- 

hlorid  zu  befreien,  sublimiert  man  im  Cl-Strome,  H.  Rose,  im  COg-Strome.  Blom- 

f'tLund.  1864).    Man  füllt  die  G  und  N  enthaltenden  Reduktions-Prodd.  aus  20  g 

.  jrlcm  Niy),  und  80  g  Zuckerkohle  nach  zweistündigem  Erhitzen  im  Windofen  noch 

wä.^Ui  in  em  Forzellanrolir  (von  1  m  Länge  und  30  mm  lichter  Weite,  das  gut  das  Reduk- 

l.f.n-l  rod.    von    30   bis   35  g  NbA  aufnebmen   kann),    an    dessen    hinterem    Ende    ein 
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durch  Asbest  und  Wasserglas  eingekittetes  kurzes  Glasrohr  (10  cm  Länge  bei  2S  mm  äußerem 
Durchmesser)  zu  einer  zyhndrischen  Glasvorlage  (15  cm  Länge,  G2  mm  lichte  Weite,  durch 
eine  auf  dem  Glasrohr  sitzende  Asbestplatte  vor  zu  starker  Erwärmung  geschützt  mit  Gas- 
abzugsrohr nach  Trockenflasche  und  Absorptionsgefäß  für  Gl)  führt,  und  an  dessen 'vorderem 
Ende  durch  einen  Kork  ein  Dreiweghahn  angesetzt  ist,  der  nach  einer  COg-Bombe  und 
einem  Cl-Entwickler  führt.  Luft  im  Apparat  verursacht  die  B.  von  NbOCl3,  das  die  Röhre 
verstopfen  kann,  Feuchtigkeit  die  Zers.  des  N])Cl5.  Man  verdrängt  durch  einen  schnellen 
Strom  CO2  sämtliche  Luft  aus  dem  Rohr,  trocknet  völlig  durch  Glühen  im  Verbrennungs- 
ofen, läßt  in  CO2  erkalten,  schaltet  den  Cl-Entwickler,  aus  dem  sämtliche  Luft  verdrängt  i^st, 
ein,  füllt  bis  zur  Vorlage  mit  Gl,  erhitzt  allmählich  auf  200°  (über  240°,  Sdp.  des  KbCIg! 
wird  die  B,  von  NbOClg  begünstigt),  hält  auf  dieser  Temp.,  solange  noch  Gl  absorbiert  wird 
(1  Stunde),  erhitzt  höher  (aber  nicht  über  400°,  damit  etwa  gebildetes  NbOCij  nicht  subli- 
mieren  kann)  und  leitet  einen  stärkeren  Strom  Gl  hindurch.  Verstopfungen  an  der  Ansatz- 
stelle des  Glasrohrs  sind  durch  Erhitzen  zu  vermeiden.  Ist  das  Sublimations-Prod.  hell,  so 
ist  NbOGlg  beigemengt.  Die  Vorlage  wird  gleich  nach  Beendigung  des  Vers,  fortgenommen 
und  verschlossen.  F.  Ott  {Dissert.,  9).  —  3.  Mail  leitet  den  Dampf  von  NbOCL 
im  Gemenge  mit  Gl  über  glühende  Kohlen.  Roscoe.  —  4.  Man  erhitzt  die  ber. 
Mengen  ^^Og  mid  PGI5  8  Stdn.  nicht  über  210^  im  geschlossenen  Rohr  unter 
AusschluFs  von  Luft  und  Feuchtigkeit  und  dest.  Verunreinigungen  im  Gl- 
Strom  in  eine  mit  Gl  gefüllte  Vorlage  ab.  Bei  190°  sammelt  sich  im  vorderen  Teil 
der  Vorlage  ein  zitronengelbes  sehr  flüchtiges  Prod,  (15.85°/o  Nb,  6.095  P),  bei  190^  bis 
200°  entstehen  lange  gelbe  Nadeln  (27.37%  ^Nb,  32.19  P).  Zurück  bleibt  mit  PCI5  verun- 
reinigtes NbClg  (28.11°/o  Nb,  1.34  P)  als  bräunlichgelbe  anscheinend  kristallinische  M.  Die 
flüchtigen  Prodd.  enthalten  auch  NbGlj.  [Verss.  mit  noch  ungünstigeren  Ergebnissen  im 
Original.]  M.  E.  Penxington  (J".  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  61).  —  5.  Durch 
Glühen  von  Nb^Oä  [und  von  3K20,Nb205,6G203  bei  heller  Rotglut,  F.  Russ 
{Z.  anorg.  Chcm.  81,  (1902)  78)]  in  einem  Strome  von  GGI4.  Die  Rk.  vollzieht 
sich  langsam  bereits  bei  280°,  sehr  schnell  bei  440"^.  DEMARgAY  (Compt.  rend.  104:. 
111;  J.  B.  1887,  380).  [Vgl.  jedoch  NbOClg  (S.  239).]  NbgOs  wird  bei  215°  angegriffen; 
es  entsteht  ein  Gemenge  von  NbClj  und  Nioboxychlorid,  auch  nachdem  vorher  die  Luft  aus 
dem  Rohr  verdrängt  ist.  P.  Camboulives  {Comjyt.  rend,  150,  (1910)  175).  —  6.  Man  er- 
hitzt Nb205  mit  SgGlg  bei  200^  im  geschlossenen  Rohr.  NbClg  krist.  aus  der  Lsg. 
E.  F.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  292).  Das  NbGl5  wird  durch 
fraktionierte  Dest.  (geht  bei  220^  bis  235^  über)  von  SgGlg  getrennt,  hält 
aber  [Analyse  (a)]  noch  etwas  S2CI2  zurück.  Rein,  wenn  das  Nb205  im  S2Gl2-Strom 
erhitzt  und  dann  S2GI2  durch  trockenes  Gl  ersetzt  wird.  Die  Umwandlung  er- 
folgt bei  mäfsiger  Temp.  Zunächst  gebildetes  NbOClj  geht  durch  SgClg  schnell  in  NbCl- 
über.  [Analysen  ß).]  Roy  D.  Hall  {J.  Am.  Chem.  Soc.  2Q,  (1904)  1242).  Vor- 
teilhaft wird  w^ährend  des  ganzen  Verf.  trocknes  Gl  in  den  Apparat  [Abbildung 
im  Original]  geleitet.  Das  NbGlj  wird  fraktioniert  destilliert.  Zunächst  bildet 
sich  NbOClg.  Gl.  V\^  Balke  u.  E.  f.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.30,  (1908)  1640). 
—  7.  Man  leitet  über  Nb205  von  300^  ab  trocknes  Gl,  das  auf  höchstens 
50^  erhitztes  SGlg  durchstrichen  hat,  läßt  das  Subhmationsgemenge  zunächst 
durch  kleine  Ballons,  die  auf  etwa  200^'  erhitzt  sind,  gehen,  um  NbOGlg  zu 
verdichten,  kondensiert  dann  das  NbGlj  bei  80^  bis  100^  und  läßt  im  Gl- 
Strom  erkalten.  Man  darf  das  SCI2  nicht  zu  hoch  erhitzen,  weil  durch  den  sonst  im 
Gasgemenge  vorhandenen  Überschuß  leicht  etwas  vom  NbCl5  zurückgehalten  wird.  F.  Bou- 
RiON  {Ann.  Chim.  Phjs.  [8]  20,  (1910)  565).  —  8.  Durch  vorsichtiges  Ghlo- 
rieren  von  Niobsulfid  in'O-freiem  Ghlor.  Biltz  u.  Gonder  (Ber.  4:0 ,  (1907) 
4969). 

[Die  Angaben  von  Rose  über  die  Eigenschalten  beziehen  sich,  soweit  sie  nicht  durch 
andere  bestätigt  sind,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auf  eine  tantalhaltige  Verb.  (s.  unten).] 
Gelbe  Nadeln,  H.  Rose,  Blomstrand,  Biltz  u.  Gonder,  Ott;  schwefelgelb. 
Balke  u.  Smith;  durchsichtig.  Hall.  D.^^  2.77  (in  S^Cl^),  2.73  (in  CCl,).  Balke 
U.Smith.     Schm.  bei  212^  (erstarrt  beim  Erkalten  kristallinisch),  H.Rose; 
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LM  i  r-v  Deville  u.  Troost  {Compf.  rend,  U,  (1867)  294).  Das  geschm. 
i^t  rot-  rieht  sich  beim  Erkalten  belrächüicli  zusammen.  Balke  U.  Smith.  Verfluchtigt ;: 
^\c\\  leiclit  BiLTZ  u.  Gonder;  weit  unter  seinem  Sdp.  Balke  u.  Smith;  i 
bei  1-V  Ro^E  Sdp.  1^40.5^  Deville  u.  Troost.  DD.  9.6  (bei  3600;  her.  9.38),  i 
Deville  u.  Trogst  (Compt.  rcnd.  56,  (1863)  891;  Ann.  Chim,  Phys. 
\i]  8,  (1SG6)  46);  9.45  (Mittel  aus  5  Bestt.  bei  280°  bis  300^  ber.  9.35).  Balke  U. 
Smith!  Im  pasfönnigen  Zustande  gelb.  Wöhler.  Läßt  sich  im  GS2-Dampf 
>^ublimieren,  oline  geschwärzt  zu  werden,  außer  bei  Luftzutritt.  H.  Rose. 
—  Gibt  an  der  Luft  durcli  deren  Feuchtigkeit  dicke  Nebel  von  HCl.  Ott 
(Dissert.,  \'2).  Überzieht  sich  an  der  Luft  sofort  mit  einer  w^eißen  Haut  von 
Niobsäure,  geht  bei  zwei-  bis  dreitägigem  Stehen  in  einem  mit  W.  beschickten 
kxsikkator  völlig  in  Niobsäure  über.  Balke  u.  Smith.  Wird  vom  W.  zers.  in  HCl 
und  Niobsäure,  von  der  sich  der  größte  Teil  abscheidet,  ein  kleinerer  Teil  gelöst  ?jleibt. 
1 1.  Rose.  Letzterer  ist  durch  schwaches  Übersättigen  mit  NH3  und  Ansäuern  mit  HNO,  vollständig 
fTtllbar.  Marionac  —  L.  in  WSS.  KOH  (vielleicht  nur  wegen  Gehalt  an  TaClg,  Rammelsberc.) 
unvollständig;  ziemlich  viel  1.  in  sd.  KgCOg-Lsg.  Rose.  —  L.  in  konz. 
H,S04  unter  Freiwerden  von  HCl  zur  klaren  FL,  die  sich  beim  Erhitzen 
trübt  und  dann  beim  Erkalten  eine  Gallerte  bildet.  W.  löst  daraus  etwas  Niob- 
rture,  die  durch  Kochen  füllbar  ist.  RosE.  Durch  Verdünnen  der  K2S04-Lsg.  mit 
W.  tritt  bald  Hydrolyse  ein;  der  größte  Teil  des  Nb  scheidet  sich  als  Hydroxyd  ab. 
Ott.  —  L.  in  k.  HCl  zu  einer  später  gerinnenden  FL,  aus  der  durch  Verd. 
mit  W.  und  Kochen  fast  sämtliches  Nb  als  Niobsäure  ausgeschieden  wird. 
Kocht  man  mit  HCl,  so  bildet  sich  eine  trübe  nicht  gerinnende  Fl.,  die  durch  W.  klar  und 
«lurch  Kochen  nicht  getrübt  wird.  In  dieser  Lsg.  erzeugt  H2SO4  erst  beim  Kochen  eine 
Fällung.  Re<luktion  durch  Zn  [s.  S.  214  u.  222].  RosE.  Die  durch  Kochen  mit  HCl  ab- 
geschiedene Niobsäure  kann  nach  der  Trennung  von  der  FL  durch  W.  völlig 
«relöst  werden.  Ott.  —  L.  in  SgClg ;  die  h.  gesättigte  Lsg.  ist  rot  und  setzt  beim 
Abkühlen  gelbe  Kristalle  von  NbClj  ab.  Hall  U.  Smith.  WL  in  S2CI2  und  CCI4 
bei  gewöhnlicher  Temp.;  slL  in  der  Hitze.  Balke  u.  Smith.  CCI4  ist  das 
beste  Lösungsmittel;  die  gelben  Lsgg.  setzen  beim  Erkalten  gut  definierte  Kristalle  ab 
und  sind  sehr  geeignet  zur  Darst.  von  Doppelchloriden.  Hall  u.  Smith.  —  A.  löst  bis 
auf  einen  geringen,  mit  W.  gerinnenden  Rückstand.  Die  klare  alkoh.  Lsg.  läßt 
bei  der  Dest.  zuerst  A.  und  C2H5CI,  dann  HCl  übergehen;  es  bleibt  w^ohl  hauptsächlich  ein 
.1US  Niobsäureäther  (?)  bestehender  Sirup  zurück,  der  sich  klar  in  W.  löst.  RoSE;  Hall 
u.  Smith.  Aus  der  alkoh.  Lsg.  scheidet  sich  beim  Kochen  Niobsäure  aus. 
Rose.  Die  Lsg.  wird  durch  Verd.  nicht  zers. ;  sie  gibt  mit  Anilin,  Pyridin, 
Piperidin  usw.  Additionsprodd.  [S.  a.  unter  Nb  und  C]  Bzl.  zers.  zu  einem  unl. 
Gummi.  L.  in  Ae.  mit  gelber  Farbe.  Beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  hinterläßt  die 
l>g.  eine  dicke  Fl.  und  gibt  einen  sauren  Dampf  ab,  'ohne  daß  sich  Kristalle  ausscheiden; 
heim  (Mühen  verkohlt  die  M.  und  verbrennt  dann  unter  Zurücklassen  von  NboOs.  Beim 
Kinleiten  von  trockenem  NH3  in  die  äth.  Lsg.  fällt  ein  schwerer  Nd.  von  NH4Crund  NbgNs 
[..dieses,.  —  CHCI3  löst  schnell;  die  Lsg.  zers.  sich  beim  Erwärmen  und 
Verdampfen,  unter  Bräunen  und  Abscheidung  eines  braunen  Pulvers.  Hall 
u.  Smith. 

Berechnet         Marig.nac  Hall  Ott  Bourion 

von  Hall  (a)  (ß) 

?.  ;^*-5o  ^-^^  ^'^^  3^'  ^'^■63  34.71  34.49  34.53  37.15 
-.g-_j!?:-^j_  ^-^-^3  65.28  64.0  65.20  G5.33  64.52  64.48  62.28 
Nba»  100.00        99:84        99:93        98J        99:83       10004        99:ÖI         99:01         99.53 

T,^^^^*  ^'7  ^'"^ • --Ivsierte  Prod.  war  vollständig  tantalfrei  und  diente  Deville  u. 

i^v!IJ^  Mimung.     Dagegen  enthielten  Roses  Präparate,  wie  Blomstrand 

3!?^;fSl'  / ;';^""^^!'  yon  TaCl,.   -    (a)  enthält  noch  5%  Schwefel.    Hall.  -  In 

«lern  nach  (6)  dargestellten  smd  spektroskopisch  Ti  und  Ta  nicht  nachzuweisen.    Balke  u. 
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Smith.  —  Die  Differenz  von  0.99%  ist  auf  einen  Gehalt  an  0  (als  NbOClj  und  als  NbaOg) 
zurückzuführen.  Ott.  —  Der  für  Nb  zu  hohe,  für  Gl  zu  niedrige  Wert  rührt  teilweise  von 
der  Beimengung  von  etwas  NbOClg  her.     Bourion. 

B.  Chloroniobsäure.  HNbClßC?).  —  Konnte  ebensowenig  wie  vöUig  chlorierte 
Niobate  erhalten  werden.     R.  F.  Weinland  u.  L.  Storz  {Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  225). 

C.  Nioboxychloride  und  Verbindungen,  a)  Verbindungen  des  dreiwertigen 
Niobs.  a)  Nb2(OH)2Gl4,5H20.  Bzw.  NbOGl,[Nb(OH2)e]Cl3.  —  Man  dunstet  die 
bis  zur  Nb203-Stufe  elektrolytisch  reduzierte  Lsg.  von  NbClj  in  konz.  HCl 
[s.  S.  220]  im  heizbaren  Vakuumexsikkator  in  GOg-Atmosphäre  ein.  Bewährt 
hat  sich  [andere  Anordnungen  im  Original]  folgende  Vorrichtung  und  Arbeitsweise:  Man 
gibt  in  die  Brühl'sche  Vakuumvorlage  ohne  Einsatz  konz.  H2SO4,  die  durch  eine  im  untern 
Tubus  sitzende  Hahnröhre  abgelassen  und  erneuert  werden  kann,  ohne  daß  Luft  in  den 
Apparat  gelangt,  setzt  auf  einen  niedrigen  Glasdreifuß  eine  Schale  mit  Natronkalk  zur  Bin- 
dung von  HCl,  auf  einen  höheren  eine  Schale  zur  Aufnahme  der  Nb-Lsg.  und  eine  flache 
Glühbirne,  deren  Zuleitungsdrähte  luftdicht  durch  den  oberen  seitlichen  Tubus  eingeführt 
werden,  und  dichtet  in  den  Tubus  des  Deckels  einen  Tropftrichter  ein.  Man  evakuiert  den 
Exsikkator,  läßt  GO2  einströmen,  evakuiert  wieder,  füllt  von  neuem  mit  GO2,  entfernt  die 
Luft  aus  dem  Tropftrichter,  füllt  die  Lsg.  ein,  drückt  sie  durch  GO2  in  die  Schale,  evakuiert 
zuerst  wenig  (damit  das  Sieden  nicht  zu  plötzlich  und  stürmisch  wird),  später,  wenn  die  Haupt- 
menge des  HCl  entwichen  ist,  sehr  weitgehend,  stellt  das  Saugen  ein,  schaltet,  wenn  die 
Lsg.  nicht  mehr  siedet,  die  Glühbirne  ein,  bis  die  Absorption  des  HCl  nicht  mehr  schnell 
genug  erfolgt  und  der  Druck  sich  zu  sehr  steigert,  läßt  ohne  Heizung  die  Dämpfe  absorbieren 
und  fährt  so  fort,  bis  die  Lsg.  nahezu  verdampft  ist,  bringt  sie  mit  der  Schale  möglichst 
schnell  in  einen  mit  P2O5  gefüllten  Vakuumexsikkator,  aus  dem  die  Luft  durch  COg  verdrängt 
ist,  evakuiert  und  läßt  völlig  eintrocknen.  Bei  zu  langsamer  Verdampfung  tritt  Oxydation 
ein.  —  Schwarz.  In  trocknem  GOg  einige  Zeit  haltbar.  Zieht  an  der  Luft 
mit  großer  Begierde  W.  an  und  oxydiert  sich  schnell  zu  Niobsäure.  L.  in 
W.  mit  tief  dunkelgrüner,  in  A.  mit  brauner  Farbe.  Uni.  in  Ae.  Aus  der 
wss.  Lsg.  fällt  NH3  einen  braunen  voluminösen  Nd.,  der  schnell  oxydiert 
wird;  H2SO4  scheidet  ein  blaues  Hydroxyd  ab,  das  bald  weiß  wird;  HCl 
verändert  die  Lsg.  nicht.  F.  Ott  [EleUrol.  BeduUion  der  Niobsäure^  Dissert., 
München  [Techn.  Hochschule]  1911,  60). 

ß)  Nb2(OH)3Gl3,3H20.  Bzw.  NbOCl,[Nb(OH2)4Gl2].  —  Wie  a)  aus  verd.  HGl- 
Lsg.  —  Blau.     Sonstige  Eigenschaften  wie  bei  a).     Ott. 

Ott  Ott 

Gefunden  Gefunden 

o.)  ß) 

Nb         44.58        44.50  5L73        5L70 

Gl  33.72         33.74  30.50        30.55 

H2O      24.78        24.78 21.09        2L11 

103.08       103.02  103.32       103.36 

Die  Zahlen  unter  a)  geben  Nb  :  Gl :  H2O  =  1:2:3,  also  die  empirische  Formel  NbClj, 
.3H2O;  die  unter  ß)  Nb  :  Gl :  HgO  =  1  : 1.5  :  2.12,  also  Nb2Gl3,4H20.  Die  Formeln  sind,  weil 
dreiwertiges  Nb  vorliegt,  unmöglich  und  müssen  unter  Annahme  von  Hydrolyse  durch  die 
obigen  ersetzt  werden.     Ott. 

b)  NbOGlg.  Nioboxy  chlor  id.  —  Unterniohchlorid  von  H.  Rose;  j^iohiges  Chlorid 
von  Hermann.  —  1.  Man  verkohlt  ein  Gemenge  von  NbgOg  mit  nicht  allzuviel 
Zucker,  glüht  das  Gemenge  in  einem  weiten  Glasrohr  im  GOg-Strom,  ver- 
tauscht, ohne  erkalten  zu  lassen,  diesen  mit  trocknem  Gl  und  erhitzt  stark. 
Sonst  bildet  sich  viel  NbClj  [S.  236].  Kleine  Mengen  NbGIg  werden  gegen  Ende 
in  Gl  (durch  wiederholtes  Erhitzen  in  H,  Deville  u.  Troost)  abdestilliert. 
Dabei  verflüchtigt  sich  zwar  etwas  NbOClg,  doch  erhält  man  die  größte  Menge  rein.  Weil 
sich  sehr  leicht  auch  ein  weites  Rohr  verstopft,  werden  nicht  mehr  als  2  g  NboOj  in  Arbeit 
genommen.  H.  RosE  u.  Weber  {Pogg.  90,  (1853)  469).  —  2.  Erhitzt  man 
NbgOs  in  GGI4  [vgl.  S.  225],  so  bildet  sich  bei  400^  auch  in  CO2  und  in  Gl, 
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schnell   Lei  dunkler  Rotjrlut,  Roy  D.  Hall  u.  E.  F.  Smith  [Proc.  Am.  Phil.  Soc.  44,   (1905) 
«Oi:  J.  Am.  Chcm.  Soc.  27.  (1905)  1393)  in  der  Hauptsache  NbOGlg  neben  wenig 
Nba»  (vgl.  (5)  unter  A,  0  (S.  237)],  das  bei  möglichst  niedriger  Temp.  im  COo- 
Slrom    :;'   -  '"■   !50n    wird,     l'nter  den  gasförmigen   Rk.-Prodd.  herrscht  Phosgen  vor: 
Nh.0,  -f  M.OCl,  -h  3C0C1,.    Man  zieht  eine  Hartglasröhre  zweimal  aus,  sodaß  drei 

!•-'       '  n,  bringt  in  den  vordersten,  in  den  auch  die  Rohre  zur  Einleitung  von 

ien,   Nb.Oj  (10  bis  15  g  bei  40  cm  Länge  des  vordem  Teils  der  2  cm 
.s.    ,..  ..........  ,...,tzt  den  'vordem  Teil  im  Verbrennungsolen  auf  etwa  400°  (auch  bei  ?.00° 

Irin  die  Rk.  sofort  ein),  leitet  zur  Ausfrocknung  und  Verdrängung  der  Luft  trocknes  CO2 
hindurch,  erhitzt  die  Einschnürungen  bis  nahe  zur  Rotglut  (damit  sie  sich  nicht  durch 
NbOCI,  verstopfen)  und  destilliert  gelinde  C:Cl4  üher  das  NbaOs-  (Besteht  Gefahr,  daß  der 
G;isdruck  NbjOj  fortführt,  so  >nrd  COj  abgestellt.  Im  Anfang  wird  sehr  fein  verteilte  Sub- 
stanz ilurch  die  Röhre  getrieben;  man  packt  deshalb  um  ihr  in  eine  Waschflasche  mit 
H.SO,  mündendes  Ende  etwas  Glaswolle  oder  Asbest.)  Ist  der  mittlere  Röhrenteil  fast  mit 
den  Rk.-Prodtl.  gefüllt,  so  erhitzt  man  ihn  gerade  so  weit,  um  NbCl^  in  den  dritten  über- 
xulreiben.  wobei  zu  Ende  der  Rk.  der  CCl^-Strom  allgestellt  und  die  fraktionierte  Best,  durch 
CO,  unterstützt  wird.  NbCIj  läßt  sich  fast  vollständig  am  Ende  des  letzten  Röhrenteils 
sammeln,  in  den  allerdings  auch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  NbOClg  gelangt.  Über- 
schüssiges CCl^  wird  aus  dem  hintersten  Röhrenteil  in  das  in  die  Waschflasche  tauchende 
Rfthrenende  übergetrieben.  (Ein  mehrfach  beobachtetes  orangefarbenes  Sublimat,  das  flüchtiger 
«Is  M)CIj  ist,  besteht  wahrscheinlich  aus  WOCIJ.  M.  Delafontaine  U.  G.  E.  Linebarger 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (189G)  532).  Zur  Befreiung  von  NbClj  sublimiert 
man  in  Gl  über  erhitztes  Nb^Og;  so  lange  noch  etwas  CCI4  zugegen  ist,  wird  NbCI- 
gebildet.  Hall  U.  Smith.  —  3.  Entsteht  bei  der  Einw.  von  SgCIj  auf  NbaOj  vor  NbClj 
[s.  unter  ((i)  auf S.i>371.  Hall.  Kondensiert  sich  aus  dem  bei  Einw.  von  Gl  undSGlg 
auf  NbjO;,  entstehenden  Gemenge  bei  200^.  Bourion.  [Näheres  unter  (7)  bei  NbClj 
(S.  '237)1.  —  4.  Man  leitet  den  Dampf  von  NbGlg  durch  trocknes  GOg  an- 
dauernd über  rotglühendes  NbgOä.  Deville  u.  Troost  (Compt.  rend.  64, 
(18G7)  204).  —  5.  Beim  Erhitzen  von  NbjOj  [S.  222]  in  trocknem  Chlor.  Deville  u. 
Trogst  {Compt.  rend.  60,  (1865)  1221). 

Weiß,  konzentrisch  kristallinisch,  feinstrahlig  und  seidenglänzend.  Wöhler 
{Pog(/.  48,  (1830)  04);  Bourion.  Sehr  voluminös,  H.  Rose;  der  zähe  Filz  ver- 
stopft l)ei  der  Darst.  jedes  Rohr;  kondensiert  sich  beim  Erhitzen  im  verschlossenen 
Rohr  auf  einer  warmen  Fläche  zu  sehr  kompakten  glänzenden  seidigen 
Nadeln.  Hall  u.  Smith.  Läßt  sich,  ohne  zu  schmelzen  (gegen  400^,  Deville  u. 
Troost),  verflüchtigen.  Wöhler.  DD.  bei  860<^  7.87,  bei  440^  7.80.  Deville 
u.Troost  (Compt.  rend.  60,  (1865)  1221).  hi  gasförmigem  Zustande  farblos. 
\\'öhler.  —  Zers.  sich  bei  starker  Glühhitze  im  H-  und  GOg-Strome  in  NbgOg 
und  NbGlj.  In  H  bilden  sich  gleichzeitig  niedere  blaue  Oxydationsstufen. 
Blomstrand.  Bei  schwächerem  Erhitzen  unzersetzt  sublimierbar  in  H,  H.  Rose, 
Dfville  u.  Troost;  in  Gl,  Hall  u.  Smith;  in  GO^,  Delafontaine  u.  Linebarger. 
Trocknes  H^S  verändert  in  der  Kälte  nicht.  Bei  schwachem  Erhitzen  bildet 
sich  Nioboxysulfid,  HGl  und  H.O  [S.  231].  GO2  und  SO2  verändern  weder  in 
der  Kälte  noch  beim  Erhitzen.  Schwärzt  sich  in  GSg-Dampf,  aber  ver- 
flüchtigt sich  teilweise  unzersetzt.  Blomstrand.  —  Nach  der  Einw.  von  feuchter 
Luft  amorph,  schwammig;  verwandelt  sich  unter  Abgabe  von  HGl  in  ein 
in  weißen  asbestähnlichen  Nadeln  sublimierbares  Prod.  Hermann  (J.  pralä. 
Chefii.  111,  (1871)  30(i).  Bildet  an  feuchter  Luft,  ohne  zu  zerfließen,  kristal- 
hnhsche  Niobsäure.  Das  frisch  bereitete  zischt  mit  W.  stark,  erhitzt  sich 
und  .sclieidet  amon)he  Niobsäure  ab;  ist  die  entstehende  Fl.  klar,  so  enthält  sie 
keine  Niobi^ure,  ist  sie  milchig,  so  scheidet  sie  beim  Erhitzen  die  Niobsäure  vollständig  als 
klsigen  Nd.  ab.  H.  RosE.  Vermeidet  man  beim  Vermischen  mit  W.  Erwärmung 
möglichst,  so  läßt  sich  eine  niobreiche  Lsg.  erhalten,  die  nach  dem  Abfil- 
Irieren  von  Niobsäure  bei  freiwilligem  Verdunsten  ein   in  k.  W.  1.  Gummi 
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hinterläßt.  Aus  dieser  Lsg.  fällt  Alkalisulfat  weiße  undiuchsiclitige  Klumpen,  KjC./)^ 
einen  nach  dem  Trocknen  durchscheinenden  Nd.,  KgCrOj  einen  schön  gelhen  körnigen 
Nd.,  der  zu  braungelben  glasartigen  Stücken  austrocknet,  Blomstrand  (Acta  Lund. 
1864).  —  K.  KOH-Lsg.  löst  vollständig,  KgCO^  nur  beim  Kochen. 
Rose.  —  L.  in  konz.  H2SO4  bei  langem  Stehen  unter  schwacher  Entw.  von 
HCl  zu  einer  etwas  trüben  FL;  beim  Erwärmen  unter  Entweichen  von  viel 
HCl  zu  einer  klaren.  Sowohl  die  trübe  wie  die  klare  Lsg.  scheiden  beim  Kochen  mit 
W.  fast  vollständig  Niobsäure  ab.  Aus  der  klaren  nicht  erhitzten  Lsg.  scheidet  NH3  Niob- 
säure  vollständig  aus;  KOH  gibt  einen  geringen  Nd.,  der  im  t'Jberschuß  von  KOH  nach 
einigem  Stehen  1.  ist;  ebenso  K2CO3.  HCl  fällt  die  klare,  mit  W.  verd.  Lsg.  nicht;  beim 
Kochen  wird  fast  säratUche  Niobsäure  abgeschieden.  —  K.  HCl  löst  nicht  und  bildet 
keine  Gallerte;  auch  durch  Zusatz  von  W.  wird  keine  Lsg.  erhalten.  H.  Rose. 
Swl.  in  bei  0^  gesättigter  HCl  unter  heftiger  Rk.  Die  Lsg.  enthält  l^/^  NbgO-. 
R.  F.  Weinland  u.  L.  Storz  [Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  224).  Sd.  HCl  be- 
Avirkt,  dals  bei  Zusatz  von  W.  eine  auch  durch  Kochen  niclit  fällbare  Lsg. 
entsteht.  H2SO4  trübt  diese  Lsg.  schon  in  der  Kälte,  und  beim  Kochen  wird  Niobsäure 
vollständig  gefällt.  —  Alkohol  löst  bis  auf  einen  Rückstand,  der  mit  W.  nicht  gelatiniert. 
Auch  abs.  A.  löst  unter  Erwärmung;  beim  Destillieren  der  Lsg.  erstarrt  der  Rückstand,  wohl 
zu  Niobsäureäther.  Die  erstarrte  IM.  löst  sich  in  W.  bis  auf  gelatinöse  Klumpen.  H.  Rose. 
LI.  in  A.;  Ae.  erzeugt  in  dieser  Lsg.  eine  körnige  w^eißgelbe  Fällung.  Blom- 
strand. Fügt  man  zu  der  alkoh.  Lsg.  H2SO4,  so  erhält  man  auch  beim  Erhitzen  keinen 
Nd.  Beim  Destillieren  entwickelt  sich  ziemlich  spät  HCl,  dann  Ae.,  hierauf  verkohlt  der 
Retorteninhalt.  Wird  weiter  erhitzt,  solange  brennbare  Gase  entweichen  (schließlich  starkes 
Schäumen)  und  dann  mit  W.  übergössen,  so  enthält  das  Filtrat  noch  sehr  viel  Niobsäure. 
Leitet  man  durch  die  alkoh.  Lsg.  SOg,  so  zeigt  sich  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Kochen 
eine  Veränderung.  Beim  Abdestillieren  des  A.  bleibt  eine  salzartige  bräunliche  M.,  die 
beim  Erhitzen  sich  stark  aufbläht  und  wie  ein  ätherschwefelsaures  Salz  brennt.  W.  zieht 
aus  ihr  viel  Niobsäure  aus,  durch  deren  Ausscheidung  das  Filtrat  gelatiniert.  Die  Lsg.  ent- 
hält viel  HCl,  H2SO4  nicht.     H.  Rose  {Pogg.  108,  (1859)  273). 

H.  Rose  Blomstrand  Deville  u.  Troost 

Nb  43.47  42.48  bis  44.00  43.15  bis  43.51  44.19        42.03 

0  7.39 

Gl  49.14  47.74  bis  49.19  47.62  bis  48.61  48.60        49.10 

NbOGlg       100.00 
Erst  Blomstrand  erkannte  die  Verb,  als  Oxychlorid. 

c)  Verbindungen  des  Niohoxy Chlorids.  Chloroniobate.  —  Sind  Anlagerungs- 
verbb.  Gl  ist  wohl  zum  Anion  zu  rechnen.  [Einzelheiten  über  die  Verbb.  siehe  später  bei 
diesen.]  —  1.  Man  fügt  zur  Lsg.  von  Niobpentoxydhydrat  in  k.  höchst  konz. 
HCl  (die  nicht  mehr  als  1%  NbgOs  aufnimmt)  Lsgg.  der  Chloride  von  Rh,  Gs,  Py- 
ridin und  Ghinohn.  Es  scheiden  sich  aus:  2GsGl,NbOGl3 ;  2RbGl,NbOGl3 ;  G5H5N.HGI, 
NbOGls  und  GgH^N.HG^NbOGlj.  Die  Lsg.  der  Niobsäure  erhält  man,  indem  man  zu 
280  ccm  konz.  (etwa  39°/oJg-  HGl)  allmähhch  so  viel  (etwa  40  ccm)  kolloide  Niobsäure 
[S.  228]  hinzufügt,  daß  auch  beim  Einleiten  von  HGl-Gas  in  der  Kälte  die  zunächst  ausge- 
schiedene Niobsäure  sich  nicht  wieder  völlig  löst,  vom  Ungelösten  abgießt  und  durch  Asbest 
filtriert;  oder  einfacher,  indem  man  frisch  gefälltes  Niobpentoxydhydrat  in  rauchende  HGl 
einträgt  und  die  Suspension  bei  0°  mit  HGl  sättigt.  —  2.  Man  verfährt  mit  der  (etwa 
10%  NbgOj  enthaltenden)  Lsg.  des  (durch  Erhitzen  von  Nb205  und  G  in  Gl  erhaltenen) 
Gemenges  von  NbClg  und  NbOGlg  in  mit  HCl  gesättigtem  abs.  A.  wie  unter  (1). 
So  wurden  erhalten:  G5H5N.HGl,NbOGl3,H20;  2G5H5N.HGl,NbOGl3 ;  2G9H,N.HGl,NbÜGl3.  - 
Das  Ammoniumsalz  konnte  wegen  seiner  großen  Zersetzlichkeit  nicht  rein  dargestellt  werden. 
—  Farblos  oder  schwach  grünlichgelb  bis  gelb.  Kleine  aber  gute  Kristalle, 
beim  NH4-,  Rb-  und  Cs-Salz  regulär.  An  trockner  Luft  haltbar,  in  gewöhn- 
licher zers.  unter  Abspaltung  von  HCl.  W.  zers.  sofort  völlig  unter  B.  von 
Niobsäure.     Weinland  u.  Storz  (a.  a.  0.,  225,  232). 

Gmclin-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.     7.  Aufl.  16 


m  Nioboxydchlorhydrate.     Aninioniumsalze.     Nb  und  Br. 

D  yioboJtydchhrhifdnitc.  a)  Nb,0„HCl,3H.0(?).  —  Erscheint  an  den 
Seiten 'der  Röhre,  wenn  man  über  getrocknetes  Nb204  in  einem  Verbren- 
nunjr^rohr  einen  anhaltenden  Strom  von  HCl-Gas  bei  hoher  Temp.  leitet.  — 
Weiße-  "  '  '■  't  Schwer  ZAi  verflüchtigen.  —  Gef.  bei  Anwendung  eines  hei  100«  bis 
I  \(f  etl  ^»>A:  •■>^'J'^  "•  »^^G'/o  Nb.  9.54  u.  10.09  Gl ;  eines  stark  geglühten:  5G.55  u. 

v»f.7  M.  1"".  cl.  Smith  u.  Maas  {Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  96).  —  Die  Zus. 
.ler  Verb  i-t  durch  diese  Analysen  nicht  begründet,  wegen  zu  geringer  Menge  der  Substanz 
und  der  nicht  einwandfreien  analytischen  Methode.     Larsson  (Z.  anorg.  aiem.  7,  (1894)  193). 

b)  Nb  O  ,xlir.l(?).  —  I>"  trocknen  HGl-Strom  verflüchtigt  sich  NbgOs  vollständig 
ohne  Spuren %on  Be^luklion  als  weißes  nicht  reduzierbares  Pulver,  unl.  in  Oxalsäure,  lang- 
em 1    in  al    konr.   H-SO.,   von   wahrscheinlich  vorstehender  Zus.     Roy  D.  Hall  u.  E.  F. 

i{J.  Am,  Chem.  Soc.  27,  (19a5)  1389;  Boc.  Am.  Phil.  Soc.  44,  (1905)  197). 


E,  Ammoniutnsalzr.  a)  Ammonli(mniohochlorid(?).  —  Verb,  mit  dreiwertigem 
j^  __  Gibt  man  zu  IT)**«  Nb  enthaltender  Lsg,  von  NbGlr,  in  verd.  HGl  [siehe  S.  221]  nach 
•r  Reduktion  überschüssiges  (3  g  auf  150  ccm)  NH^Gl,  elektrolysiert  weiter,  bis  es 
-t  hat  und  venlami)ft  in  dem  unter  Nb2(OH)2Gl4,  5H2O  [S.  239]  beschriebenen  Va- 
irat,  so  scheidet  sich  bald  ein  blaues  Prod.  (wohl  eine  Doppelverb.)  ab,  das  sich 
«<l  in  CO,-Alm<»si)hSre,  im  Exsikkator  unter  völligem  Weißwerden  schnell  oxydiert, 
^.  Mn   [lUMert.,  66). 

b)  Ammomunnüohoxychlor'iä.  (NH4)2NbOCl5(?).  Bzw.  Ammoniumchlor 0- 
tüobat.  —  Wie  das  Rubidi'umsalz  |s.  dieses],  —  Sehr  leicht  zers.  —  Gef.  27.2«/„  Nb, 
ir.i,  (1  ,».or  .Hl  1    r>4.s).     Weinland  u.  Storz  (a.  a.  0.,  234). 


NIOB  UND  BROM. 

A.  yiohhromid.  NbBrr,.  —  1.  Bildet  sich  neben  B.),  wenn  man  ein  im 
CO,-Slrom  ausgeglühtes  Gemenge  von  NbgOg  und  viel  Kohle  im  Bromdampfe 
glüht,  den  man  durch  einen  schnellen  GOg-Strom  überleitet.  H.  Rose  (Pogg. 
104,  (1858)  4i2).  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Sublimieren  von  B.)  in  einer  N- 
oder  CO,-Atmosi)häre,  die  Rr  enthält,  in  geringer  Ausbeute  neben  NbgOj,  Barr,  —  2.  Man 
erhitzt  grob  gepulvertes  Nb  (nach  dem  Goldschmidt'schen  Verf.  gewonnenes,  AI  ent- 
haltendes) mäßig  in  Br-Dämpfen.  Die  dunkelroten  Dämpfe  verdichten  sich  nahe  dem 
Schiffchen  zu  Kristallen,  weiter  entfernt  zu  Pulver.  W.  M.  Barr  {J.  Am.  Chem.  SoL\ 
Ä),  (11K)8)  1G71).  —  SjBra  und  NbjOs  liefern  nicht  die  Verb.  Barr,  —  Purpurrot. 
Rosi.  Fein  kristallinisches,  dem  roten  P  ähnliches  Pulver,  aus  der  Schmelze 
granatrote  Prismen.  Barr,  Behält  bei  gelindem  Erwärmen  im  Br-Dampf 
seine  Farbe,  wird  bei  stärkerer  Hitze  gelb  und  verflüchtigt  sich.  Rose. 
Schmp.  etwa  1  oO'^.  Dest.  unzers.  in  einer  N-  oder  GOg-Atmosphäre  bei  etwa 
270^  Raucht  stark  an  der  Luft  und  geht  zuerst  in  B.),  dann  in  NbgO.;^ 
über.  Sehr  hygroskopisch,  nimmt  an  feuchter  Luft  vor  der  vollständigen 
Zers.  beträchtliche  Mengen  W.  auf.  W.  zers.  unter  Zischen  und  starker  Er- 
wärmung. LI.  in  wiLsserfreiem  Äthylbromid  oder  A.  unter  Wärmeentwicklung. 
Barü. 

Barr 

Nb        19.04  19,30        19.08 

Br         80.90  80.41         80.25 


NbBfj      100,00  99.71         99,33 


B.  .\i<jUjijhromi(l  und  Verbindungen,  a)  NbOBrg.  —  Man  glüht  ein  Ge- 
menge von  1  T.  Nb,0,  mit  2  T.  G  erst  in  GO2  dann  in  Br-Dampf.  Rose.  Man 
erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Glasrohr  nach  Austreiben  der  Luft  mit  reinem 
N  bis  zur  Entfernung  der  Feuchtigkeit,  dann  in  Br-Dampf  und  läßt  das 
Prod.  in  einer  Br  und  N   (oder  GO^)   enthaltenden  Atmosphäre  (dabei  wenig 
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Zers.  zu  NbBrj  und  NbgOs)  sublimieren.  Barr.  Beim  allmählichen  Erkalten  des  Ge- 
menges absorbiert  die  Kohle  den  Bromdampf  so  schnell,  daß  unter  B.  eines  höheren  Oxyds 
die  Verb,  allmählich  weiß  wird  und  sich  dann  auch  durch  starke  Hitze  in  einer  Br-Atmo- 
sphäre  nicht  mehr  verflüchtigen  läßt.  Rose.  —  Hellgelb,  sehr  voluminös.  Rose; 
Barr.  Läßt  sich  (durch  eine  Bunsenflamme,  Barr)  ohne  zu  schmelzen  in 
Br-Dämpfen  sublimieren,  obwohl  es  schwerer  flüchtig  ist  als  NbOCly.  Subli- 
mation in  GO2  verwandelt  völlig  in  NbgOg.  Rose.  Raucht  an  der  Luft  und 
Avird  bald  in  NbgOj  umgewandelt.  Barr.  W.  zers.  in  NbgOs  und  HBr. 
Heiße  konz.  H2SO4  und  konz.  HCl  lösen.  Rose.  L.  in  wasserfreiem  Äthyl- 
chlorid oder  A.  unter  Wärmeentwicklung.  Barr.  Wirkt  auf  A.  unter  all- 
mählicher B.  von  Niobsäure  und  Äthylbromid.  R.  F.  Weinland  u.  L.  Storz 
(Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  228). 

Barr 
Berechnet  Gefunden 

Nb         26.87  27.22         27.04        27.09         26.89         26.94 

ßr         68.56  68.66        68.68        68.65        68.65        68.84. 

b)  Verbindungen  des  Nioboxyhromids.  Bromoniohate.  —  Analog  den 
Chloroniobaten  [S.  241].  —  Entsprechend  Darst.  (1)  der  letzteren  erhalten:  2Rb(bzw.  Cs)Br^ 
NbOBrg;  C-HjN.HBrjNbOBrg ;  CgH^N.HBr.NbOBrg.  Die  Lsg.  von  NbOBrg  mrd  erhalten, 
indem  man  Niobpentoxydhydrat  in  höchst  konz.  HBr  verteilt  und  dann  bei  0«  gasförmigen 
HBr  bis  zur  Sättigung  einleitet.  Nach  dem  Abfiltrieren  von  ungel.  Niobsäure  enthält  die 
orangerote  Lsg.  etwa  1%  NbgOj.  —  Nach  (2)  auf  S.  241  nicht  darstellbar  wegen  der  Rk.  von 
NbOBrg  auf  A.)  [s.  vorher].  —  Rh-  und  Gs-Salz  krist.  regulär.  In  feuchter  Luft  noch 
unbeständiger  als  die  Ghloroniobate,  geben  HCl  ab  und  werden  weiß.  Wein- 
land u.  Storz  (a.  a.  0.,  226,  236). 

C.  NioUetroxydhromJiydrat.  Nb204,HBr,3H20.  —  Wie  das  Chlorhydrat 
[S.  242].  —  Gelblichrot.  Sublimiert  leichter,  unter  B.  einer  roten  öligen  Flüs- 
sigkeit.    Smith  u.  Maas. 

NIOB  UND  JOD. 

A.  Niohjodid.  —  Bisher  nicht  bekannt.  Weinland  u.  Storz.  [Über  die  angebliche 
Verl),  von  NbJg  und  C-H-N.HJ  s.  unter  Nb  und  C]  —  Unrein  ausNbBrg.  —  Beständig. 
Barr. 

B.  Jodoniohate.   —  Konnten  nicht  erhalten  werden.     Weinland  u.  Storz. 


NIOB  UND  PHOSPHOR. 

Niohphosphorsätire.   —   Durch  Fällung  einer  wss.  Lsg.  von  NbOGlg  mit  Natrium- 
phosphat wird  ein  unl.  Nd.  erhalten.     Blomstrand  [Acta  Land.  1864). 

NIOB  UND  BOR. 

Niohhorat.  —  [Über  die  Schmelze  von  NbaOg  mit  Borax  siehe  S.  213.] 


NIOB  UND  KOHLENSTOFF. 

A.  Niohharhide.  a)  Verschiedene.  —  1.  Läßt  man  gesclmi.  Nb  auf 
Graphit  einwirken,  so  wird  G  langsam  absorbiert.  Moissan  (Conipt.  rend.  133, 
(1901)  20;  Btdl  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  431).  —  2.  Bei  der  Reduktion  von 
NbgOg  mit  Kohle  durch  den  elektrischen  Strom  [s.  Darst.  von  Nb  (S.  i>ü8)j  ent- 
steht ein  metallähnlicher  König  aus  Nb  und  G  (und  Stickstoff?,  Ursson  (Z.  anorg. 

IQ* 


1 

Q44  Nioboxalate  u.  Nioboxalsäuren.  J 

ch^n,  12  (18%)  !20t>)),  der  2.3^'o  bis  3.4^/o  G  chemisch  gebunden  enthält, 
MoisSAN  und  aU  Niobkarbid  angesehen  werden  muß.  Von  Bolton  {Z.  EleUrochem.  13,  (1907) 
\\^\  -  3  Man  kann  durch  Reduktion  der  Niobite  von  Grönland  und  Chanteloube  mit 
einem  (Jemenjfe  von  Na-.COa  und  Kohle  sehr  gut  krist.  Niobkarbide  oder  -nitridkarbide 
f  unter  C  a)]  in  einer  hall)  peschm.  M.,  in  einer  Mg-haltigen  etwas  Sn  emschließenden 
Ivimielze  verstreut  erhalten.  Die  kristallinische  M.  läßt  sich  durch  sd.  HCl  isolieren.  Die 
*Prodd  variieren  je  nach  dem  angewandten  Niobit.  A.  Joly  [Ann.  sc.  Ec.  norm.  [2]  6, 
(i.s77)'  147).  -  Sehr  hart  und  spröde;  ritzt  Quarz  und  Glas.  Wird  von  Säuren, 
mit  Au^^nahme  von  HFl  und  H.,S04,  nicht  angegriffen.  Moissan;  von  Boltox. 
(Weitere  Eigenschaften  s.  S.  ^210  (Härte  und  Dehnbarkeit)  und  (6)  auf  S.  212.] 

b)  NbC.  —  Man  erhitzt  KgOjSNbgOö  mit  Zuckerkohle  und  trocknem 
K/:03  im  Kühletiegel  auf  den  Schmp.  des  Ni  und  reinigt  wie  bei  G,  a) 
[S.  i4öl  angegeben.  —  Dunkelblaue  stark  glänzende  lange  sehr  feine  Nadeln. 
-  Gef.  S8.eru  bzw.  88.65«/o  Nb,  11.34  C  (her.  88.68,  11.32).    JoLY  (a.  a.  0.,  145). 

B.  Xiohoxalatc  und  Nioboxalsäuren.  a)  Verschiedenes.  —  Ein  normales 
Nioboxalat  gibt  es  nicht.  Von  freien  Nioboxalsäuren  existiert  in  festem  Zu- 
stande nur  die  unl.  Verb.  NbgOsjCgOäjXHgO.  —  Mangel  an  Oxalsäure  befördert 
das  Überwiegen  von  NbjOs.CjÜj,  Überschuß  das  von  Nb(HC204)5.  —  Schließt  man  5.22  g 
NbjOj  auf,  löst  das  Hydrat  in  24.39  g  Oxalsäure,  engt  auf  dem  Wasserbade  ein  und  krist. 
die  Abscheidung  fraktioniert,  so  erhält  man  als  beide  Fraktionen  Oxalsäure,  aus  der  Mutter- 
lauge Niohsäure,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  löst.  Die  urspi-üngUche  Lsg.  gibt  mit  A. 
eine  milchige  Trübung,  die  auch  bei  0**  in  2  Stunden  nicht  kristallinisch  wird.  Verdunstet 
man  über  HjSO^,  so  erhält  man  zunächst  eine  amorphe  M.  von  der  ungefähren  Zus.  Nb2(C204)5. 
aus  der  Mutterlauge  Oxalsäure,  nach  deren  Abscheidung  durch  völliges  Eindunsten  über 
HjSO^  und  Behandeln  mit  A.  eine  Lsg.,  die  Gemenge  von  Niob-  und  Oxalsäure  von  wech- 
selnder Zus.  ausscheidet,  und  einen  in  W.  unl.,  in  Oxalsäure  glatt  1.  Rückstand,  der  an- 
nähernd die  Zus.  3Nb205,  2G2O3,  2OH2O  besitzt,  in  dieser  aber  bei  Wiederholung  des  Vers, 
nicht  wieder  erhalten  werden  kann,  also  keine  einheitUche  Verb.  ist.  Geht  man  von  1.05  g 
NbjOj  und  4.95  g  Oxalsäure  aus,  so  erhält  man  nach  dreiwöchigem  Stehen  der  Lsg.  über 
HjSO^  am  Boden  sehr  wasserreiche  monokhne  Kristalle  mit  2.40''/o  NbjOg  und  55.35  CgOg, 
an  den  Wandungen  venvitterte  Teile.  Werden  letztere  mit  der  Mutterlauge  vereinigt  und 
ebenso  kristallisieren  {gelassen,  so  zeigen  die  mkr.  einheitlichen  Kristalle  17.13%  NbgOg, 
44.69  bzw.  44.02  CjOg.  also  das  Verhältnis  Nb205 :  G2O3 :  H2O  =  1 :  9.79  :  33.21 ,  wie  es 
NbiHGjO^)^  verlangt.  W.  löst  und  spaltet  unter  B.  von  faserigen  Aggregaten.  F.  Russ 
(Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  70).  —  Dampft  man  die  Lsg.  von  frisch  gefälltem 
Nb(OH)i  in  Oxalsäure  ein,  so  kristallisieren  stark  seidenglänzende  asbestartige  Fasern.  L. 
in  W.  und  in  Oxalsäure.  Die  Lsg.  ist  fällbar  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien,  nicht  bei 
Ggw.  von   wenig  Weinsäure.     L.  Weiss  u.  M.  Landecker   {Z.  anorg.   Chem.  64,    (1909)  76). 

b)  Nioboxalsäuren.  b^)  Nb20-,G203,xH20.  a)  Ällgetneines.  —  Kann  aus 
dem  Bleisalz  durch  H2S  nicht  dargesteift  werden.  Russ  (a.  a.  O.,  76).  Ist  nach  den  Leit- 
ßhigkeitsmessungen  am  NH4-,  K-,  Rh-  und  Na-Salz  [s.  diese]  wahrscheinlich  sechsbasisch. 
Rüss  (a.  a.  O.,  89). 

ß)  Mit  3  Mol.  H^O.  —  Der  Rückstand,  der  beim  Behandeln  der  zuletzt 
unter  a)  erwähnten  Kristalle  mit  A.  bleibt.  —  H2SO4  greift  sehr  schwer 
an.   —  Gef.  68.45«/„  Nb^O^,  16.05  C2O3  (her.  69.79,  18.69).      Russ   (a.  a.  0.,    72). 

7)  Mit  4  Mol.  H^O.  —  Man  löst  aus  5.15  g  Nb205  erhaltene  Niobsäure 
in  12  g  WSS.  Oxalsäure  (geringer  Rückstand  von  Niobtantaloxalat)  und  läßt  Über 
HjSO^  kristallisieren.  Es  scheidet  sich  ein  (etwa  der  Formel  Nb205,5C203,2lH20 
entsprechendes)  Gemenge  von  großen  klaren  Kristallen  mit  einer  krümligen  M. 
aus,  aus  dem  durch  W.  die  Nadeln  sofort,  die  krümligen  Teile  nach  Aufquellen  in  Lsg. 
«eben.  Durch  zwölfstündiges  Behandeln  mit  A.  verschwinden  die  Kristalle, 
w&hrend  die  krümlige  M.  zurückbleibt,  die  mit  A.  so  lange  gewaschen  wird, 
bis  keine  Oxalsäure  mehr  nachweisbar  ist.  —  Die  Komplexität  ist  gering.  — 
W.  (juillt  nicht   auf  und   löst  nicht.     Oxalsäure  löst  ohne  Quellung.     Russ 
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(a.  a.  0.,  73).  —  Die  Differenzen  der  Leitfähigkeiten  [Näheres  bei  den  einzelnen 
Verbb.]  sind  zwischen  K-  und  Na-,  K-  und  NH4-,  K-  und  Rb-Salz  abnorm. 
Russ  (a.  a.  0.,  88).  —  Die  folgenden  Rkk.  sind  mit3  3K20,Nb205,6C20<j, 
4H2O  ausgeführt:  CS2  gibt  unter  Rotglut  ein  schwarzes  Prod.  [Näheres  unter 
Nb  und  K  (S.  251)],  in  dem  Nb  :  (0  +  S)  =  1  :  5  ist.  Verhält  sich  gegen  Cl, 
HCl  und  GGI4  wie  ein  Gemenge  von  Nb205  und  K2GO3.  Setzt  sich  mit  Gl 
bei  100«  bis  350«  und  bei  Rotglut,  mit  HGJ-Gas  bei  Rotglut  völlig  in  Nb205 
und  6KG1  um.  GGI4  färbt  bei  200«  schwarz  (durch  ausgeschiedenen  G),  setzt  bei 
300«  in  25  Min.  nicht  vollständig  in  NbgOs  und  6KG1  um;  bei  dunkler  Rot- 
glut verflüchtigt  sich  NbOGl^,  bei  stärkerer  Hitze  und  kräftigerem  GGl4-Strom 
wird  NbgOä  völlig  als  NbGlg,  das  sich  in  bernsteingelben  Tropfen  absetzt, 
entfernt,  und  es  hinterbleibt  KCl  (gef.  42.32«/o,  ber.  41.87).  Russ  (a.  a.  0.,  76).  — 
Verd.  Lsgg.  werden  durch  NH3  nicht  gefällt,  aber  bei  Ggw.  von  Ta  reißt 
dieser  Nd.  sämtliches  Nb  mit  sich.  Russ  (a.  a.  0.,  91).  —  Das  Verhalten 
der  Lsg.  (0.2  g  des  K-Salzes  in  10  com)  gegen  Metallsalze  unterscheidet  sich 
nur  bei  Ba,  U  und  Fe*"  von  dem  der  Oxalsäure.  Die  Erdalkahsalze  geben  weiße 
Ndd. ;  ßaClj  und  Ba(N03)2  einen  dichtflockigen  [s.  a.  unter  Nb  und  Ba],  Sr(N03)2  und  GaClg 
ienen  dichten  kristallinischen  (im  Filtrat  noch  Nb).  Die  beiden  letzteren  sind  1.  in  w. 
HCl,  teilweise  in  Oxalsäure,  völlig  auf  Zusatz  von  H2SO4.  (U02)(N03)2  [im  Original  UO2NÜ3] 
erzeugt  einen  gelben  klein  kristallinischen  Nd.,  Mn"  und  Zn"  geben  keine  Fällung.  Cr"', 
Fe*",  Ni",  Co"  bewirken  erst  nach  langem  Stehen  geringfügige  Ausscheidungen.  Fe"'  ffillt 
einen  anfangs  hellen,  später  eigelben  Nd.,  Pb"  einen  weißen  dichtflockigen  [Näheres  unter 
Nb  und  Pb],  Sn"  einen  blaßblauen.  Ag*  und  Hg-  liefern  weiße  amorphe  hchtempfindliche 
Ndd.  Hg"  fällt  nicht.  Russ  (a.  a.  0.,  74).  —  Gef.  66.12«/o  NbaO.,,  15.60  C2O3  (ber.  65.05, 
17.47).     Russ  (a.  a.  0.,  73). 

b^)  Höhere  Niohoxalsäure\^^\  —  Die  Leitfähigkeitsmessungen  der  mit  K2C2O4 
versetzten  Lsgg.  von  3K20,Nb205,6C203  [s.  dort]  lassen  nicht  mit  Sicherheit  den  Schluß  zu, 
daß  ein  Gemenge  und  nicht  b^)  vorliegt.  Die  chemischen  Unterss.  machen  diese  Annahme 
unwahrscheinlich.    Weitere  physikalisch-chemische  Verss.  sind  notwendig.    Rüss  (a.  a.  0.,  90). 

G.  Nioh^  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  a)  Niohnitriäkarhide.  —  Von  wechselnder 
Zus.  [Gemenge?].  —  1.  Erhitzt  man  Natriumniobat  im  Graphittiegel  auf  1200^, 
so  bilden  sich,  wahrscheinlich  unter  Einw.  des  atmosphärischen  N,  prächtig  tief  bronze- 
farbene  Prismen,  wohl  dem  Titannitridkarbid  [ds.  Handb.  III,  1,  76]  analog.  Sainte-Glaire 
Deville  (Compt.  rend.  66,  (1868)  183).  —  2.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  aus 
4  T.  NbgOr,,  1  T.  Zuckerkohle  und  1  T.  NagGOg  in  einem  Kohlentiegel  im 
Windofen  auf  den  Schmp.  des  Gußeisens  bis  zu  dem  des  Ni  6  bis  7  Stunden 
lang  [Einzelheiten  im  Original].  Zur  Reinigung  jDulvert  man,  digeriert  bei 
gewöhnlicher  Temp.  mit  konz.  HgSO^,  dann  bei  50^  oder  60^  mit  verd. 
(1:1  Vol.)  und  mit  h.  W.,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagiert. 
Man  trocknet  bei  niedriger  Temp.  und  kann  dann  noch  zur  weiteren  Rei- 
nigung mit  gasförmiger  HGl  bei  Dunkelrotglut  behandeln.  A.  Joly  {Bidl. 
SOG.  (Mm.  [2]  25,  (1876)  506;  Ann.  sc.  Ec.  norm.  [2]  6,  (1877)  142).  — 
3.  Durch  lange  Einw.  von  NH4GN  bei  lebhafter  Rotglut  auf  NbgOs  erhält 
man  Prodd.,  die  äußerlich  denen  nach  (2)  ähnUch  sind.  Doch  ist  die  Um- 
Avandlung  von  NbgOs  lange  nicht  so  vollständig:  So  erhält  man  durch  Angriff 
von  Cl  [.s.  unten]  ein  Gemenge  von  NbCl-  und  Nioboxychlorid ;  als  Rückstand  bleibt,  aufaor 
fein  verteiltem  C,  schwarzes  Nioboxyd  [Nb202?].  JoLY.  —  Grau  violette  stark  glänzende 
lange  Nadeln,  bei  niedrigerer  Temp.  olivengrüne  kristallinische  M.  Verbrennt 
(das  bei  hoher  Temp.  erhaltene  kristallisierte  sehr  schwer)  bei  hoher  Temp. 
in  0  oder  an  der  Luft  unter  Erglühen  zu  voluminösem  NbaOs,  um  so 
leichter,  je  stickstoffreicher  es  ist.  Gl  erzeugt  NbGlg,  GGI4  und  Kohle,  kein 
NbOGlg.     GuO  und  PbO  werden   in  der  Hitze  unter  beträchtlicher  Wärme- 
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eiitwicklun^'  reduziert.      Beim    Cu   ist  die   Reduktion    so   heftig,    dafs    es    in  geschm. 
Tropfen  an  die  GefaDwfinde  geschleudert  winl.     JoLY. 

JOLY 


SNbN.3Nhr 

•iNhN.^M.C 

NbN.oNhC 

(a) 

li^i 

(T) 

(a) 

(ß) 

(T) 

Nh       SXM\ 

.sT.'Jl 

8S.i 

87.98 

87.53 

88.31 

N 

5.8*2 

2.19 

4.99 

5.25 

C            G.7 1 

6.24 

1).41 

6.80 

6.44 

9.75 

lUO.OO  100.00  100.00 

Enthalt    wei-hselnde    Mengen    von  Niobkarbid  mit  Niobnitrid,   von   letzterem   um  so 
weniger,  je  hrther  die  Tenip.  war,  da  C  aus  dem  anfangs  erzeugten  Niobnitrid  N  unter  B. 
'«    ■  k.irbid  teilweise   austreibt.    —    (a)  beim  Schmp.  des  Stahls  erhaltene  olivenfarbige 
he  M.  —  (ß)  nicht  so  lange  erhitzt  wie  (a).     Joly. 

h)  NiolHJxytütridknrhid.  Nb^jOgNsCC?].  —  Aus  NbOClg  durch  Zers.  mit 
\V.  diu-geslellte  Niobsäure  wird  durch  Cyan  schon  bei  Rotghit  schnell  zers. 
Bei  Anwendung  von  mit  KHSO^  geschm.  NbaO.,  ist  die  Einw.  weniger  vollständig.  — 
Tief  schwar/es  Pulver.  Leitet  die  Elektrizität  gut.  Nimmt  beim  Reiben  im  Achat- 
mörser  keinen  deutlichen  (ilanz  an.  Oxydiert  sich  langsam  beim  Glühen  an  der 
Lua.  Entwickelt  mit  schm.KOH  viel  NH3.—  Gef.  76.04«/o  Nb,  10.54  N,  1.93  C  (her. 
74.4,  11.0.  1.9).     H.   Rose  (Fo(j(j.  111,   (18G0)  427).     [S.  a.  unter  (3)  bei  a).] 

D.  Ammoimmnioboxalat.  3(NH4)20,Nb205,6G203,3H20.  —  Man  schm. 
NbjOj  mit  K^GOa  am  Geblase,  löst  die  Schmelze  in  W.,  fällt  die  Lsg.  durch 
n.  HCl  und  trägt  die  gewaschene  Niobsäure  in  eine  Lsg.  von  überschüssigem 
Ammoniumdioxalat  ein.  Scheidet  sich  beim  Umrühren  unter  Abkühlen, 
\<)!l<täiidi^'er  beim  Zusatz  von  Aceton  aus.  Man  löst  nochmals,  läßt  Am- 
iiioiiiumdioxalat  auskristallisieren  und  fällt  mit  Aceton.  —  Schöne  glänzende 
Kristalle.  In  wss.  Lsg.  Hydrolyse.  Russ  (a.  a.  0.,  66).  Aeq.  Leitfähigkeit 
der  Lsgg.  bei  25^  in  reziproken  Ohm  (mit  glatten  Elektroden  im  OstwaId-[b]  und 
Arrheniu.s-(B|  Gefäß)  nach  Russ  (a.  a.  0.,  87): 


V     32 

64 

128 

256 

512 

1024 

A 

b   124.4 

133.9 

142.9 

151.7 

165.0 

182.9 

58.5 

B   116.4 

125.7 

135.1 

143.8 

150.8 

165.3 

48.9 

(ief.  29.87°/o  Nb,0..  ^7.57  bzw.  47.24  C^O^  (her.  29.45,  47.47).     Russ. 

E.  Verlnndungen  von  Niobhalogeniden  mit  organischen  Basen.  E^  Von 
Niohchhnd.  -  [S.  a.  bei  NbCl^  (S.  238).]  Mit  Piperid'in.  NbGl5,6G5HiiN.  —  Man 
fügt  zu  einer  ziemlich  konz.  Lsg.  von  NbGlj  in  absol.  A.  Piperidin,  Renz  {Z. 
anorg.  Chcm.  36,  (1903)  103),  Roy  D.  Hall  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  27,  (1905)  1395),  wäscht  den  Nd.  mit  einer  Spur  A.,  preßt  zwischen 
Fließpapier  und  trocknet  in  der  Leere  über  GaCl2.  —  Weiße  zu  Sternen 
gruppierte  Nadeln.  Hygroskopisch.  Beim  Umkristallisieren  zers.  —  Gef.  45.5<*/„ 
C,  8.9  H,  11.2  N  (ber.  46.0,  8.5,  10.7).     Renz. 

E*.  Von  Niohoxy  chlor  id.  a)  Mit  Pijridinchlorhtjdrat.  a)  G5Hr,N.HGl,NbOGl3. 
a>)  Wasserfrei.  —  Aus  1  Mol.  NbOGlg  und  7  bis  8  Mol.  Pyridinchlorhydrat 
wie  b,  a).  —  Schwach  grünlichgelbe  Kri.ställchen,  u.  Mk.  zierliche  Kristall- 
skelelte.  Wei.nlaxd  u.  Storz  (Ber.  39,  (1906)  3057;  Z.  anorg.  Chem.  54, 
(1907)  235). 

a«)  Mit  1  Mol.  H,0.  —  Aus  1  Mol.  NbOGls  und  1  bis  2  Mol.  Pyridin- 
chlorhydrat wie  b,  ß).  —  Farblose  seidenglänzende,  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln.     Weinlanü  u.  Storz. 


ai) 

Weinland  u.  Storz 

a2) 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

N          4.2 

4.2 

4.0 

Nb      28.3 

27.9        27.4 

26.9 

Cl       42.7 

41.5        41.7 

40.6 
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Weinland  u.  Storz 
Gefunden 
4.1 

27.3  27.0 

40.4  41.5 

ß)  2G5H5N.HGl,NbOGl3,H20.  —  Wie  a«)  mit  Pyridin  im  großen  Über- 
schuß (10  Mol.  auf  1  Mol.  NbOGla).  —  Farblose  durchsichtige  große  Prismen. 
Wird  an  der  Luft  schnell  trübe  und  feucht.  —  Gef.  6.2«/o  N,  20.2  Nb,  37.7  Cl 
(ber.  6.0,  20.2,  38.1).    Weinland  U.   Storz. 

b)  Mit  Chindlinchlorhijdrat.  a)  GgH^N.HGljNbOGlg.  —  Bei  jedem  Ver- 
hältnis zwischen  G9H7N  und  NbOGlg.  —  1.  Man  kocht  einige  Zeit  eine  Lsg. 
von  NbOGla  (1  Mol.)  im  Becherglas,  fügt  eine  h.  Lsg.  von  Ghinolinchlor- 
hydrat  (3  Mol.)  in  konz.  HGl  hinzu  und  läßt  langsam  erkalten.  —  2.  Bei 
mäßigem  und  kurzem  Erwärmen  einer  Lsg.  von  NbOGlg  (1  Mol.)  im  Reagenz- 
rohr und  Zusetzen  einer  w.  Lsg.  von  Ghinolinchlorhydrat  (4  Mol.)  in  wenig 
konz.  HGl.  —  Nach  (1)  schöne,  fast  farblose  zu  strahlenförmigen  Büscheln 
vereinigte  Nadeln;  nach  (2)  grünlichgelbe  flache  gerade  abgeschnittene 
Prismen.  Zuweilen  Durchkreuzungszwillinge.  L.  in  w.  abs.  A.  Mit  W.  zers. 
Weinland  u.  Storz. 

ß)  2Gc)H7N.HGl,NbOGl3.  —  B.  unabhängig  von  der  Menge  des  Ghinolins. 
—  Aus  alkoh.  HGl-Lsg.  von  NbOGlg  oder  NbGlj  durch  Zusatz  einer  Lsg. 
von  Ghinolinchlorhydrat  in  wenig  alkoh.  HGl  und  von  so  viel  gesättigter 
alkoh.  HGl,  daß  starke  Abscheidung  eintritt,  Erwärmen  mit  A.  zur  Lsg.  und 
Erkaltenlassen.  Gute  Ausbeute.  —  Farblose  Nadeln.  Sehr  beständig.  L.  in 
w.  A.  und  wss.  Weinsäure.     Weinland  u.  Storz. 


a) 
Berechnet 

Weinland  u.  Storz 
(1)       Gefunden       (2) 

ß)       Weinland  u.  Storz 
Berechnet        Gefunden 

N 

Nb 

Cl 

3.7    ' 
24.6 
37.1 

3.5                           4.10 
24.3        24.6            24.6        24.6 
36.1         36.2            36.9        36.4 

.5.1                  5.1 

17.2  17.1 

32.3  32.4 

E^.  Von  Niohoxybromid.   a)  Mit  Pyridinhromhydrat.    G5H5N.HBr,NbOBr.5. 

—  Darst.  wie  bei  b).  —  Orangerote  Kriställchen  wie  bei  E^,  a,  a^). 
Wechselnder  Gehalt  an  HgO  (wie  bei  b)).  —  Gef.  3.2%  N,  18.3  bzw.  17.1  Nb,  61.7  bzw. 
57.6  Br  (ber.  2.7,  18.4,  62.7),  sodaß  Nb  :  Br  =  1  : 4.0.    Weinland  U.   Storz. 

b)  Mit  Chinolinhromhydrat.  G9H7N.HBr,NbOBr3.  —  Man  setzt  zu  10  ccm 
einer  Lsg.  von  NbOBrg  (1  Mol.)  in  höchst  konz.  HBr  10  ccm  82^/pig.  HBr,  er- 
wärmt kurze  Zeit,  fügt  eine  w.  Lsg.  von  0.12  g  Ghinolin  (1  bis  2  Mol.)  in 
6  ccm  25^/oig.  HBr  zu,  befreit  die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Kristalle 
bald  (damit  sich  keine  Niobsäure  abscheiden  kann)  auf  Thon  von  der  Mutterlauge 
und  trocknet  nur  [sonst  Zers. ;  s.  unten]  ^\^  Stunde  im  Exsikkator.  Bei  Ggw.  von 
mehr  Ghinolin  krist.  die  Verb,  schneller  und  infolgedessen  kleiner.  —  Flache,  gerade 
abgeschnittene  orangerote  Prismen,  bei  stärkerem  Erhitzen  der  Lsgg.  gelbe 
zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln.  —  Wechselnder  Gehalt  (gef.  V2'  tV2,  2V«  Mol.)  an  H,0, 
aber  infolge  der  Analogie  mit  den  Chloriden  wohl  wasserfrei.  Gef.  3"/^  N,  16.0  Nb,  54.:! 
Br,  sodaß  N  :  Nb  :  Br  =  1.2  : 1  :  4.0.      Weinland  U.   Storz. 

E^  Von  Niohjodid.  Mit  Pijridinjodhydrat[^l  6G5H5N.HJ,NbJ3[?].  — 
Man  kocht  ein  Lösungsgemisch  von  NbClj  in  A.  und  Pyridin  mit  überschüssiger  konz.  wss.- 
alkoh.  KJ-Lsg.  und  setzt  Ae.  hinzu.  —  Braune  lange  Nadeln.  L.  in  A..  unl.  in  Ae.  —  Gef. 
18.27«/o  C,  4.26  N,  1.97  H  (ber.  18.28,  4.27,  1.84).     Renz  {Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  106). 

—  Weinland  u.  Storz  {Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  227,  239)  konnten  den  Körper  nicht  er- 
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hallen  (der  irrößte  Teil  der  Nb  schied  sich  als  Niobsäure  ab),  bezweifeln  seine  Existenz  und 
betrachten  ihn  als  ein  Pyridinperjodid  C5H5N.HJ.J,  das  innerhalb  der  Fehlergrenzen  obige 
Mengen  von  C,  N  und  H  enthalt. 

NIOB  UND  KALIUM. 
I.  >iob,  KaliDm  nud  Sanerstoff.  A.  Kaliiim)iiohaic.  A\  Allgemeines.  — 
(Vgl.  n.  unter  Moi^ate  (S.  ü'iS).]  —  Nb  wird  beim  Schmelzen  mit  KOH  —  auch 
mit  KjCXD,  und  KNO3,  von  Bolton  {Z.  EJelirochem.  13,  (1907)  147),  Müth- 
M^NX,  Weiss  u.  Hiedelbauch  (Ann.  355,  (1907)  67)  —  zu  KaUumniobat 
oxydiert.  Moissan  {Contpt.  reml  133,  (1901)  :20;  BuU.  soc.  chim.  [3]  27, 
(1902)  431).  —  Die  getrocknete  Niobsäure,  auch  die  durch  Schmelzen  mit 
KHsb^  bereitete,  ist  völHg  1.  in  wss.  KOH,  weniger  reichlich  in  KgCOg;  die 
aus  NbOC:is  erhaltene  fast  vollständig  1.  in  wss.  K2CO3.  Schm.  man  ge- 
glühte Nb^Oj  mit  KOH  und  behandelt  mit  W.,  so  erhält  man  eine  voll- 
-täiidige  Lsg.,  ebenso  nach  dem  Schmelzen  mit  I^CO;.  bei  hinreichender 
Hitze;  dabei  treiben  100  T.  XbjOs  47.!22  bis  48.61  T.  CO,  aus  (1  :6  Mol.).  H.  RoSE 
[l\m.  113,  (1861)  109).  iVgl.  a.  S.  226  und  S.  228.]  Man  erhält  eine  klare 
'  -j.  (ier  vor  dem  Gebläse  vorzunehmenden  Schmelze,  wenn  auf  1  Mol.  NbgOä 
111.  lir  als  1  Mol.  K.COa  kommt.  Bei  1  Mol.  KsCOg  treibt  1  Mol.  Nb.O,  1  Mol.  CO^ 
aus,  bei  3  und  o  Mol.  KjCO,  2.5  Mol.  F.  PiUSS  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  53). 
—  Die  Lsgg.  können  bei  jeder  Verd.  ohne  Abscheidung  gekocht  werden, 
auch  nach  dem  Abdampfen  zur  Trockne  lösen  sich  die  Rückstände  wieder  auf.  In  den 
!.-ir</.  bringt  CO^  erst  nach  langem  Durchleiten  in  W.  lösliche  Ndd.  hervor; 
:,.  ijiil  COj  pesÄttigten  Lsgg.  setzen  beim  Eindampfen  Kristalle  ab,  welche  aber  zugleich 
KHCO,  enthalten.      Rose.     [Vgl.  a.  S.  207  u.  215.] 

A*.  Einzelne  Verbindungen,  a)  K20,3Nb205,5H20.  -  Man  kocht  KgNbOFla 
mit  KHCO3,  wobei  fast  sämtliches  Nb  niederfällt.  —  Leicht,  pulverig,  fast  unlöslich. 
M.^RiGNAc  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  8,  (1866)  20). 

b)  iK20,4Nb,05,llH20.  -  Man  schm.  gleiche  Mol.  NbgO^  und  K2CO3 
zusammen,  zieht  die  nach  dem  Erkalten  kristallinische  M.  mit  W.  aus  und 
i.n  Rt  den  Rückstand.  -  Gef.  12.81%  K2O,  73.52  NbA,  13.21  H2O  (ber.  12.89,  73.53, 
■•^1.  B.  S-WTESsox  (Om  nägra  af  metallen  Niobiums  föreningar,  Upsala  1875; 
BuU.  soc.  chim.  [2]  24,  (1875)  53).  —  Scheint  der  inW.  unl.  Teil  der  Schmelze  von 
n.i'.<H4  g  K,C0,  iin<l  0.00  g  Nb,0,  (l  :  1  Mol.)  zu  sein.  Russ  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  50). 
a)  Marionac  b)  Santesson 

ILfl  .'^  9.51  9.88  2K2O  12.89  12.81 

aNkOi  Si(>4  81.38  80.61  4Nb20-  13.53  73.52 

oH,0  90  9.11  8.95  11H,0 '^  13.58  13.21 


K,0,3Nb,0»,5H,0     988  100.00  99.44      2K20.4Nb205,llH20  100.00  99.54 

c)  3K20,4Nb205.  —  Man  hält  NbgOs  niit  ungefähr  der  doppelten  Menge 
•^ines  Gew.  an  K2SO4  mehrere  Stdn.  lang  in  einem   Platintiegel  auf  Hell- 

"f;rlut  und  wäscht  gnmdlich.  —  Dünne  durchsichtige  perlmutterglänzende 
'   '     M.  —  Gef.  2I..590,  K,0,   78.41  Nb,0.    (ber.  20.83,  79.17).     A.  JoLY  (Ann.  sc. 
•'.  |2]  6.  (1877)  172). 

d)  KjCNbjOs.  -  Man  löst  NbaOs  bei  lebhafter  Rotglut  in  GaFlg  im 
Plalintiegel,  schm.  die  daraus  erhaltene  kristallinische  M.  mit  etwas  K2CO3 
(I  Aeq.  zu  1  Aeq.  Nb/)-,)  und  läßt  langsam  abkühlen.  Die  Reinigung  des 
an  der  Oberfläche  des  -  uhens  und  an  den  Wänden  des  Tiegels  befindlichen 
J/rod.  i.st  erst  nach  i,  .ger  Behandlung  mit  verd.  sd.  HgSO^  (die  das 
J  rod.  nicht  angreift)  und  nach  langen  Wa.schungen  als  beendet  anzusehen. 
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—  Sti'ohgelbe  rechtwinklige  Tafeln,  nicht  zum  kubischen  System  gehörig.  —  ..tf. 
(außer  einer  sehr  kleinen  Menge  Fe^Oj)  25.40''©  K^O,  74.16  Nb-O.  (her.  -25.96  74  04) 
A.  JoLY  (a.  a.  0.,  171).  ' 

e)  8K20,7Nb205,32H20.  —  Wahrscheinlich  identisch  mit  T),  Balke  u.  Smjth.  — 
Scheidet  sich  aus  beim  langsamen  Verdampfen  der  Lsg.  unter  g).  ^Iarignac. 
unter  f).  Cl.  W.  Balke  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1652).  — 
Rhombisch  bipyramidal,  a :  b :  c  =  0.95S4 : 1 : 0.7083.  Rhombische  Bipvramiden 
o{lll},  mit  c{001},  a{100},  b{010}.  (111) :  rill)  =  *59<>-20';  (111) :  (111)  =  6-i<>'H';  (111) : 
(001)  =  ♦45'' 40'.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chetn.  Knjst.,  Leipzig  1908,  U,  861).]  Verliert  bei 
100^  23  Mol.  H2O  (gef.  12.60.  12.S0,  12.70'> .,  von  Mabig^ac,  12.80  von  Balke  u.  Smth; 
her.  12.93).  LäM  sich  unverändert  Umkristallisieren,  nur  ist  es  schwer,  wieder 
gute  Kristalle  zu  erhalten.  Bildet  eine  übersättigte  Lsg.,  die  plötzhch  ganz  er- 
starrt. Leitet  man  CO2  in  die  wss.  Lsg.,  so  scheidet  sich  etwas  saures  Salz 
ab;  bei  xlbdampfen  werden  keine  Kristalle  mehr  erhalten.     M.\rigxac. 

Marigxac  Balee  u.  Smith 

8K^0  752  23.47  23.44        23.50  24.15 

7Nb20-  1876  58.55  58.30        58.40  58.31 

32H2O 576  17.98 17.40  17.:J0        17.61 

8K2O.7.\b205,32H,O  3204  1W.0<J  99.17 

Durch  Glühen  fällt  der  Kristalhvassergehalt  zu  klein  aus,  wahrscheinlich  wegen  Ab- 
sorption von  CO2.     Marignac. 

f)  7K20.6Nbo05.27H20.  —  Wird  gefällt  durch  Zusatz  von  A.  zu  einer 
wss.  Lsg.  von  g),  Lösen  in  W.  und  nochmahges  Fällen  mit  A.  Man  filtriert 
und  wäscht  mit  A.  und  Ae.    Aus  einer  wss.  Lsg.  scheidet  sich  g)  aus.    Balke  u.  Smith. 

Balke  u.  Smith 
7K,0  660  24.02  24.10 

6Xb,03  1602  58.30  58.21 

27H.,0 486 17.68   17.83 

7K,0.6NbA.^"H20      2748  HX>.00  100.14 

g)  4K20.3Nb205,16H20.  —  Man  schm.  Nb^O^  mit  :>  bis  3  T.  K.CO., 
Marignac,  vor  dem  Gebläse,  solange  CO^  entweicht.  Balke  u.  Smith,  löst  in 
W.  und  verdunstet  in  der  Luftleere,  ^Larignac:  läßt  stehen.  Balke  u.  Smith. 
—  Klare  ziemlich  glänzende  Kristalle.  Monokline  Prismen.  a^:b:c  =  0.7120: 
1:0.5547;  ß  =  95*^41'.  m{110}  und  b{010J.  am  Ende  c{00i;,  k;021},o){l  11}.  selten  o'lll}. 
(110):(110)  =  *70'>38':  (110) :  (001)  =  *85<>22':  (021) :  (001)  =  47*50';  (111):  «OOli  =  »45«53'; 
(lll):(001)  =  41«27VV:(ill):(010)  =  65«23S';(ill^:(021)  =  39^6',':(021;:(I10^  =  68M',': 
(021):  (110)  =  6108%'.  Balke  u.  Smith.  [Auch  von  Marigxac  [Oeutres  2,  253)  ge 
messen.  Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0..  861).]  Isomorph  mit  4K.0.3Ta<,05.16H20.  Ver- 
wittert bald  an  der  Luft.  Verliert  bei  10C>^  i-l  Mol.  H.'O  igef.  r4.70  u.  14.52%.  ber. 
14.71),  löst  sich  aber  dann  noch  vollständig  in  W.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech  schm.  es  teilweise  in  seinem  Kristallwasser,  wird  dann  trocken,  bei 
Rotglut  gelb,  schm.  aber  nicht  Avieder.  3Larigxac.  L.  in  W.  und  in  KOH. 
(Vgl.  unter  A.)  (S.  248)].  W.  E.  VON  JoHX  {Chem.  X.  100,  154;  C.-B.  1909  11. 
:2040).     Die  wss.  Lsg.  gibt  bei  langsamem  Verdampfen  Verb.  e).     Marignac. 

MvKiGXA'.  Balke  u.  Smith 

4K,0  376  25.61  25.32  25.90  26.11 

".NbjO^  804  54.77  53.SS  54.22  54.40 

288  19.62  19.20  19.77  19.39 


Oi> 


4K,0,3Nb303,16H-30    1468  100.00  99-89  99.99 

h)  SKgO.iiNb.Os.lSHoO.  —  Man  fügt  zur  wss.  Lsg.  von  e)  oder  g) 


schüssiges  KOH    und    engt    hmgsam  ein.    —  Rhombische  Kristalle.     \^  .- 
wittert  an  der  Luft  schnell.     Vertiert  bei  100<^  7  Mol.  H^O  (gef.  11.58  V  »«r. 


llHjO 

i>S.7ö 
40.08 
30.27 
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119*0  Rhombisch-  a  :  b  :  c  =  0.9770:  1  :  1,1722.  Kombination  von  m{110}  und  e{011} 
Kleich  KroG,  a{  10 1}'  klein.  (110)  :(1I0)  =  *88»40';  (011) :  (011)  =  *99«04';  (101):  (101)  = 
79*37':  (1 10):  (011)  =  57»4S';    (110) :  (101)  =  33»20'.      MarigNAC.      (Neu  berechnet!) 

Von  nahezu  derselben  Zus.  erhielt  Hermann  {J.  prakt.  Chetn.  111,  (1871)  419)  zwei 
Snlzc  a)  r-  '  ^  'vrch  Auflösen  von  feuchter  Niobsäure  in  sd.  wss.  KOH  (2  T.  auf  1  T. 
'.,,„1^,.,,,.  \  Kindanipfen,  Trennen  eines  beim  Erkalten  sich  abscheidenden  weißen 

^il)  -  uuii  .\...  .;  h.iltigen  Salzes  uiul  Verdunsten  in  der  Leere  neben  HgSO^.  Beides 
ni<u)okline  Kombinationen. 

Marignac  Hermann 

Berechnet  Gefunden 

a)  ß) 

3K,0  282  2G.80  26.22  27.24  28.33 

SNbjOj  530  50.95  51.06  49.45  50.78 

i)  SKiCNb^OsJlHjfO.  —  Man  schin.  b)  mit  stark  überschüssigen i 
K^CX),,  zieht  mit  W.  aus  und  preßt  den  Rücicstand.     Santesson. 

Santesson 

28.55  28.84 

40.90  41.01 

30.18 30.17 

2K^TNbA'llH,0     100.00  99.63  100.02 

k)  r)K.O,i>Nb^O;,.  —  Schm.  man  1  Mol.  NbaOj  mit  mehr  als  2  Mol.  K/JO,  zu- 
sammen, so  werden  etwa  2.5  Mol.  COg  ausgetrieben,  sodaß  das  im  Schmelzrückstand  ein- 
iretretene  Gleichgewicht  sich  durch  die  Ggw.  dieser  Verb,  charakterisieren  läßt.  Russ 
(a.  a.  0.,  56). 

1)  3K20,Nb,0,.  —  Durch  Gh"ihen  von  3K20,Nb205,6a,03,4H20.  —  HCl 
zei*setzt.     Russ  (a.  a.  0.,  60). 

B.  KaUumpcrniohate.  a)  KNb04,nH20.  —  Beim  Lösen  von  b)  in  W.  und 
Stehenlassen  oder  kurzen  Erwärmen.  —  Weißer  amorpher  Nd.  U.  Mk.  durch- 
sichtige Kügelchen.  Melikoff  u.  Pissarjewsky  (Z.  anorg.  Chcm.20,  (1899)  343). 

b)  K4Nb20,i,3H2  0.  —  Ist  als  eine  Verb,  der  hypothetischen  Pyroperniobsäure 
mit  4  AI  aktivem  U  aufzufassen:  Oz.KOa.OH.Nb.O.Nb.OH.KOg.Oa.SH.O.'  —  Man  Schm. 
NbjOj  mit  KOn  (1:8  [wohl  Mol.,  wie  auch  später])  im  Silbertiegel,  löst  die  Schmelze 
in  wenig  W.,  fügt  in  geringer  Menge  HoO,  hinzu,  erwärmt  auf  dem  AVasser- 
bade,  filtriert,  setzt  zum  Filtrat  U2O2  hinzu  (NbgOs :  lOHA).  fällt  mit  dem 
gleichen  Vol.  A.,  wäscht  den  Nd.  mit  A.  und  Ae.,  trocknet  auf  Thon,  löst 
in  W.,  setzt  H^O^  (Nb^O^ :  3  bis  m,0,)  und  wss.  KOH  (Nb^O^ :  V2KOH)  zu  und  fällt 
mit  etwa  dem  gleichen  Vol.  A.  [Balke  u.  Smith  erhielten  so  Verb,  c),]  —  L.  in  W. 
Entwickelt  beim  Erwärmen  0.  Mit  verd.  HgSO^  entsteht  HgO^,  mit  konz. 
H2SO4  ozonisierter  Sauerstoff.     Melikoff  u.  Pissarjewsky. 


a) 

Mel 

KOFF  U.  PlSSAHlEWSKY 

berechnet 

Gefunden 

b) 

Melikoff  u. 

Pissarjewsky 

kV> 

19.10 

18.10 

K2O 

32.75 

32.43 

32.06 

.N     '  1 

-.4.47 

r)4.59 

Nb20, 

46.68 

46.11 

46.80 

0 

»i.50 

6.72 

0  (akL.) 
H2O 

11.15 
9.42 

11.50 

10.85 

K^Nb20,„3H20  100.00 
(■)  KgNbOg.  —  1.  Man  fügt  zu  der  Lsg.  des  entsprechenden  KaUum- 
jiiuijals  überschüssiges  H.O^  bei  Ggw.  von  KoCO^  oder  KOH,  fäUt  mit  dem 
gleichen  Vol.  A.  und  wäscht  den  Nd.  mit  A."  und  Ae.  aus.  —  2.  Eine  w. 
Lsg.  von  10  g  der  Verb.  A,g)  und  40  g  KOH  werden  zu  überschüssigem 
:r';oig.  H,0,  gesetzt.  —  Nach  (1)  weißes  Pulver,  nach  (2)  sofort  in  kleinen, 
Wühl  ausgebildeten  tetragonalen  Kristallen.  '  a:c=  1 :0.844.  Kombination  von 
ajlOOJ,  c{001}.  o{lll}.  Winkel  der  Kanten  [100:010]  und  [100 :  1 11]  =  49°50';  mkr. 
Measaog.    Vollkommen    beständig   an   der  Luft.     L.  in  W.  ohne  Zers.;  beim 
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Sieden  der  Lsg.  entweicht  Sauerstoff.     Cl.  W.  Balke  u.  E.  F.  SMrni  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  30,  (1908)  1657). 


Balkk  u.  Smith 

nach 

(1)                      (^i) 

K20 

41.74 

40.90                  4I.8'J 

NbaO^ 

39.38 

39.35                  39.45 

0 

18.88 

18.96                  18.91 

KgNbOg  100.00  99.21  100.18 

IL  Niob,  Ealinin  und  Schwefel.  A.  Kalmmniohsiilfat.  —  Konnte  wie  das 
NH4-Salz  [S.  233]  wegen  der  sehr  schweren  Löslichkeit  des  K2SO4  in  80*'/oig.  HjSO^  nicht 
dargestellt  werden.     Ott  [Dissert.,  67). 

B.  Kaliumsulfoniöbate.  —  Sind  nach  den  Ausführungen  unter  C.)  vielleicht  er- 
hältlich.    F.  Russ  [Z.  anorg.  Chem..  31,  (190i>)  81). 

G.  Ki2Nb403Si9.  —  Man  läfst  GSg  in  ein  Schiffchen  fliefaen,  das  sich  in  einem 
nicht  vöUig  bis  auf  Rotglut  erhitzten  Glasrohr  befindet,  den  Dampf  auf  3K20,Nb2O5,6C2Oj 
wirken  und  nach  einstundiger  Einw.,  wobei  sich  zuerst  HgS,  dann  SO2  entwickelt,  im  GS2- 
Strom  erkalten.  Rückstand  63.56%  der  angewandten  Verb.  —  Schwarzbraun.  Bildet  schon 
an  der  Luft  HgS.  "Wasser  reagiert  heftig  unter  Entw.  von  HgS  und  B.  eines  gelben  Nd. 
(wahrscheinlich  S)  neben  einem  grauen.  —  Gef.  40.14°/o  S  und,  aus  der  ursprünghchen 
Verb,  auf  die  neue  umgerechnet,  31.41  K,  25.20  Nb,  Summe  96.75.  Also  K  :  Nb  :  S  =  1  : 
0.33 : 1.56.  Nimmt  man  an,  daß  der  Rest  nur  0  wäre  und  von  einer  unvollkommenen 
Schwefelung  des  NbgOs  herrührte,  so  ergibt  sich  die  Zus.  Kj2Nb403Sm.  K  liegt  nahe  als 
KoSg  vor,  sodaß  die  Formel  wäre  6K2S2,Nb403S,.  Da  aber  im  Rest  von  3.25  neben  0  auch 
C  vorhanden  ist,  so  ist  Nb :  S  =  4 :  <  7,  sodaß  statt  Nb403S7  eine  zwischen  NbjOgSo  und 
Nb20S4  stehende  Formel  zu  setzen  wäre.  —  Die  Schwefelung  von  NbgOs  scheint  demnach 
stufenweise  vor  sich  zu  gehen,  und  es  ist  daher  nicht  ausgeschlossen,  daß  man  bei  richtigem 
Arbeiten  zu  NbgSj  bzw.  bei  noch  höherer  Temp.,  wobei  K2S2  in  K2S  übergeht,  zu  Sulfo- 
niobaten,  z.  B.  K3NbS4,  gelangt.     Russ. 

III.  Niob,  Kalium  und  Halogene.  A.  Kaliumniohßuorid.  KaNbFl-.  — 
[Darst.  und  Analysen  auch  bei  Trennung  von  Nb  und  Ta  (S.  206).]  —  1 .  Man  löst  unter 
Erwärmen  K2NbOFlr„H20  »^  HFl  und  läßt  erkalten.  JMarignag  {Ann.  Chm. 
Fhys.  [4]  8,  (186G)'34).  —  2.  JVIan  löst  K2Nb306Fl5  [S.  254]  in  wenig  HFl, 
setzt  etwas  KHFlg  zu,  verdampft  zur  Kristallisation,  läßt  erkalten,  krist.  aus  ein 
wenig  mit  HFl  versetztem  h.  W.  um  und  preßt  zwischen  Fließpapier.  G.  KrÜSS  U. 
L.  F.  NiLsoN  {Öfvcrs.  af  7c.  Vetensk.  Ahad.  Förli.  1887,  Nr.  5;  Ber.  20,  (1887) 
1688).  —  Kleine  sehr  glänzende  Nadeln,  oft  zu  Warzen  vereinigt.  Rhom- 
bisch. _a  :  b  :  c  =  0.6682  :  1  :  0.4699.  Kurze  Prismen  von  mjllO},  b{010}  mit  q{011J. 
(1 10) :  (HO)  =  *67«30';  (Ol  1) :  (010)  =  *64'^50'.  [Neu  berechnet  von  Arzruni  {Plujsihal  Chem. 
der  Kryst.  1893,  HO  Anm.).  Vgl.  a.  P.  Groth  [Chem,.  Krijst,  Leipzig  1906,  I,  574).| 
Mit  der  Ta-Verb.  isomorph.  Marignac  (a.  a.  0.;  J.  praU.  Chem.  101,  (1867) 
462).  Nicht  isomorph  mit  K^TiFlß.  Roy  D.  Hall  (J.  Am.  Cliem.  Soc.  26, 
(1904)  1240).  Verliert  bei  80^  HFl  und  noch  vor  dem  Glühen  12.25«/o 
HFl.  Hermann  (J.  praJcf.  Chem.  100,  (1867)  388).  Bei  100^  noch  haltbar; 
verliert  bei  weit  höherer  Temp.  HFl.  Nimmt  beim  Schmelzen  mit  PbO 
bei  Rotglut  nicht  an  Gew.  ab.  Riecht  an  feuchter  Luft  auch  in  der  Kälte  nach 
HFl  und  verwandelt  sich  allmählich  in  KgNbOFlg.  Die  Lsg.  in  h.  W.  liefert 
beim  Erkalten  reichlich  KgNbOFlr^HoO  und  hinterläßt  eine  sehr  saure  Mutter- 
lauge.    Marignac. 

Berechnet  von 

Krüss  u.  Nilson  Marignac  KrPss  u.  Nh.son 

2K  78.2  25.62  25.46  25.82  26.06 

Nb  94.0  30.80  30.80  30.66  31.34 

7F1         133.0  43.58 42.10  44.42 

KgNbFl;      305.2  100.00  98.36  100.99 

Die  Best,  des  Fl  in  dieser  und  in  den  folgenden  Verbb.  ist  mit  unvermeidlichen 
Fehlern  behaftet.     Marignac. 
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ij.  K'diumprrnioh/luondi':').  —  Kann  aus  der  Lsg.  von  KoNbOaFls,^^  [S.  254J  in 
konz    HFl  bei  (J^rw.  von  H.O.,  nicht  erhallen  werden.     Roy  D.  Hall  u.  E.  F.  Smith   {Proc. 

Am.'riiii.  soc.  44,  (i'Kio)  i>ür.).' 

C.  Kaliunniiohoxy/luoriile,  a)  K4Nb303Fli3,2H20.  —  Bildet  sich  in  der 
Mutterlanpe  von  b,ß)  wenn  der  Überschuß  an  NbOFlg  noch  größer  ist, 
Maricxac-  in  Lsg^.,  die  KFl  und  NbFIr.  im  Verhältnis  1  : 4  Mol.  enthalten. 
Tl.  \y.  Balke  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1662).  -  Triklin. 
Fast  rcclltwinklij^e  Prismen  von  ni{l  10},  ptf  110}  und  c|ÜÜl},  deren  Winkel  zueinander 
zwischen  N7*  und  im"  hetzen.  Kleine  Flächen  von  r  und  p  liegen  ungleich  geneigt  gegen 
die  drei  herrschenden  Fhlchen.  Wegen  mangelhafter  Flächen beschaffenheit  nicht  genau 
melibar.  |Vk1.  a.  V.  CJroth  (Chcm.  Kri/sf.,  Leipzig  1906,  I,  580).]  Bei  110^  entweicht 
H.O  nur  teilweise,  vollständig  bei  180^     Marignac. 

b)  K5Nb303Fli4,HoO.  —  Aus  einer  mit  nicht  hinreichendem  KFl  ver- 
setzten Lsg.  \on  Niobsaure  in  HFl  kristallisiert  zuerst  c),  aus  der  Mutter- 
lauge b).  —  Monoklin  prismatisch.  a :  b  :  c  =  0.596  : 1  :  0.400.  ß  =  104«28'. 
Pseudohexagonale  Prismen  von  m{110},  b{010},  r{101},  q{011),  s{103}.  Immer  mehrere 
Prismen  mit  einander  ver^vachsen,  sodaß  am  Ende  eine  Vertiefung  entsteht.  (110):  (110)  = 
•60«0';  (0in:(0il)  =  4-2°^i0';  (110) :  (101)  =  *o3«22';  (101) :  (103)  =  *17°30';  (110):  (011)  = 
♦ll'^Si':  (110) :  (103)  =  67°39';  (Oll) :  (101)  =  35026';  (011)  :(103)  =  24^0'.  [Vgl.  a.  F.  Groth 
(a.  a.  0.,  579).]  Marignac;  Balke  u.  Smith.  Verliert  HgO  nur  unvollständig 
bei  100^  darüber  entweicht  HFl.  Verspritzt  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech, sfhm.  dann  ziemlich  leicht,  wird  aber  bald  wieder  fest  und  gelb, 
beim  Eikalten  wieder  weiß.     Marignac. 


Balke  u. 

Balke  u. 

a) 

Marignac 

Smith 

b) 

Marignac    Smith 

4K         156 

20.29 

20.44  20.17 

5K 

195 

24.10 

23.94 

3Nb      282 

36.67 

36.41  36.69 

.3Nb 

282 

34.86 

34.01  34.16 

30          48 

6.24 

30 

48 

5.93 

13FI       247 

32.12 

31.40 

31.70 

14F1 

266 

32.88 

31.84               33.61 

2H,0      36 

4.68 

4.70    4.70 

4.66 

H2O 

18 

2.23 

2.00                 2.31 

769 

100.00 

809 

100.00 

kO,F1,3/2H,0 

K.NbgOgFli^HaO 

c)  K.,NbOFI-.  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Umkristallisieren  von  K2NbFl7 
aus  w.  W.  und 'Trocknen  bei  100^.  —  Gef.  27.42 «/,  k,  32.90  Nb  (ber.  27.61,  33.19). 
G.  KrCss  u.  L.  f.  Nilson  (Öfvers.  afl.  VetensTc.  AJcad.  Förh.  1887,  Nr.  5; 
Bn.  20,  (1887)  1687). 

ß)  Mit  1  Mol.  H^O.  —  Gewöhnliches  Endprod.  bei  der  Verarbeitung 
von  Niobmineralien  (s.  S.  206].  —  Krist.  unter  gew^öhnlichen  Verhältnissen 
aus  einer  mit  KFl  versetzten  Lsg.  von  Niobsaure  in  HFl  und  bildet  sich 
beim  Umkristallisieren  aller  anderen  Kaliumnioboxyfluoride.  —  Aus  reinem 
W.  in  sehr  dünnen  (fettig  anzufühlenden,  Piccini)  Blättchen,  bei  kleinem 
Oberschuss  von  HFl  in  dünnen  noch  meßbaren  Täfelchen.  Monoklin  pris- 
matisch, a  :  b  :  c  =  0.992  :  1  :  0.980.  ß  =  J03°46'.  Dünne  Blättchen  von  c{00_l} ;  vor- 
herrschend mit  m{110}  und  £{33l);  seltener  r|{332},  a{100},   (D{lli),    p{10i},   o{301}.     An- 

'    ■^'       ^'        "vr:     (lJO):(liO)  =  87«52';     (331) :  (.381)  =  *89«.50';     (001) :  (331)  =  85« 52'; 

J'»';  (00!):  (111)  =  60"33';  (001) :  (100)=  76M4';  (001) :  (101)  =  *51026'; 
i'-piiru.uij  >i  (,.»';  (10I):(331)=:*53''26'.  [Vgl.  a.  Groth  (a.a.O.,  578).]  Isomorph 
mit  Kaliumtitanflnorid  und  Kaliumwolframoxyfluorid.  Verliert  fast  sämt- 
liches HgO  bei  100^  läßt  sich  aber  ohne  weitere  Zers.  auf  180^  bis  200<> 
«Thitzen  und  löst  sich  dann  noch  vollständig  in  W.  So  getrocknet  verliert  es 
durch  Schmelzen  bei  Rotglut  nur  unerheblich  an  (?ew.  unter  Verbreitung  eines  Geruchs 
nach  HFl.  Marignac.  Die  Elektrolyse  der  Schmelze  gibt  an  der  Kathode 
Nb,04  (»•  S-  223),  F.Ott (Elrlirohjt.  TtednUion der  Nhhsäure,  Dissert.,  München 
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[Techn.  Hochschule]  1911,  52);  korrodiert  nur  die  Pt-Anode  unter  B.  von 
Pulver.  Marignac.  -  L.  bei  17^  bis  21"  in  12  bis  13  T.  W.,  weit  reich- 
licher in  sd.  und  HFl  enthaltendem.  Marignac.  Die  von  Marignac  angegebene 
Löslichkeit  in  k.  W.  von  1  :  125  [?]  ist  sicher  größer.  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u.  R.  Riedei.- 
BAucH  {Ann.  355,  (1907)  61).  Die  Löslichkeit  wird  durch  HgOg  herabgesetzt,  durcli 
HFl  vermehrt  (Unterschied  von  Ti).  Roy  D.  Hall  u.  E".  F.  Smith  (Proc.  Am. 
Phil  Sog.  44,  (1905)  211).  Sie  wird  durch  KBr  und  KJ  vermindert.  Roy 
D.  Hall  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1246).  [Ygla.  Lxmsos  [Z.anorr/.chew. 
12,(1896)192).]  —  Die  Lsg.  ändert  sich  beim  Erhitzen  nicht,  sodaß  auf  diese  Weise 
verunreinigendes  Ta  entfernt  werden  kann,  Marignag;  läßt  bei  anhaltendem  Kochen 
e)  [s.  dieses]  fallen.  KrÜSS  U.  Nilson.  Auch  beim  Kochen  mit  W.,  das  etwas  HFl 
enthält,  fällt  [aus  verunreinigtem]  noch  das  unl.  2K2TaFl-,Ta203  [s.  dieses].  M.  E.  Pennington 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  48).  Der  elektrische  Widerstand  der  Lsg.  ist  sehr  hoch. 
[Elektrolyse  s.  S.  221.]  Pennington  (a.  a.  0.,  54).  [Verhalten  der  Lsg.  gegen  KOH  und 
andere  Verbb.  siehe  S.  215.]  Durch  Elektrolyse  wss.  oder  HGl-saurer  Lsgg.  ist  eine 
nennenswerte  Reduktion  nicht  zu  erzielen.  Elektrolyslert  man  die  wss.  Lsg. 
(4.8  g  in  150  ccm  W.,  entsprechend  1%  Nb)  zwischen  Platindrahtnetz  oder  Bleiblech  als 
Kathode  und  einem  in  Pergamentpapier  eingeschlossenen  kleinen  Platinblech  als  Anode, 
so  scheidet  sich  [wohl  mit  0.1  Amp./qdm]  unter  Absturz  des  Eigenpotentials  der  Lsg.  ein 
schwarzer  Körper  ab;  bei  1  Amp.  wird  Nb(0H)5  erhalten,  das  bei  2  Amp.  etwas  braun  wird; 
die  Färbung  wird  durch  Zusatz  von  HFl  aufgehoben  und  dauernd  verhindert.  Die  Lsgg.  in 
konz.  und  verd.  HCl  geben  mit  Platinkathode  reichlich  Nb(0H)5  ohne  Blau-  oder  Braun- 
färbung, mit  Bleikathode  eine  sehr  geringe  Menge  braunen  Reduktionsproduktes.  Ott 
{Disserf.,  50). 


K 
Nb 
0 
Fl 

2.5.91 
31.23 

5.32 
31.56 

5.98 

MARIGXi^ 

25.82  bis  26.02 
30.97  „    31.29 

30.62  „    32.22 
5.75  ,      5.98 

Mittel 
25.92 
31.12 

31.72 

5.87  - 

K            25.97 
NbO       36.87 
Fl           31.19 
H2O          5.97 

ÜSB 

26.07 

36.92 

31.09 

5.92 

ORNE 

26.13 

36.84 

31.13 

5.90 

HgO 

100.00 
K2NbOFl5,H20 

44.7%  Nb,0,   (ber.  44 

100.00 

.5).  -  l 

100.00 

K2NbOFl5,H20 

PlCCINI     (. 

100.00 
Z.  anorg. 

,  Chem.  2,    (1892)   ' 

22)   findet 

sach  der 

Methode  von  Marignac  aus  Columbit  von  Brancheville,  Conn.,  mehrere  Male  umkrist. 
Beim  Kochen  mit  W.  scheidet  sich  kein  Tantaloxvfluorid  ab.  Gehalt  an  Ti  0.0066%. 
T.  B.  OsBORNE  [Am.  J.  sei.  {SilL}  [.3]  30,  (1885)  329).  —  [Analysen  auch  bei  Trennung  von 
Nb  und  Ta  (S.  206).] 

d)  KgNbOFlg.  —  1.  Durch  Zusatz  von  überschüssigem  KFi  zu  der  Lsg. 
von  b).  JMarignac.  —  2.  Durch  Konzentrieren  einer  Lsg.  von  40  g 
K2NbOFl5,H20  und  30  g  KFI.  Gl.  W.  Balke  u.  E.  F.  Smith  [J.  Am.  Chem. 
Soc.  30,  (1909)  1662).  —  3.  Durch  Schmelzen  von  NbgOs  mit  überschüssigem 
KHFI2.  Baker  (J".  Chem.  Soc.  35,  (1879)  761).  —  Anscheinend  Würfel  ohne 
andere  Flächen,  JMarignag;  aber  an  den  Kanten  vieler  der  glänzenden  Kristalle 
(nicht  im  Innern)  sehr  schwache  Doppelbrechung,  Balke  u.  Smith,  ohne  AVrkg. 
auf  polarisiertes  Licht,  daher  regulär.  Baker.  Bei  100<^  beständig,  verliert 
beim  Rotglühen  im  geschlossenen  Tiegel  nicht  erheblich  an  Gew.  Beim 
Auflösen   in   h.   W.   entsteht   reichlich   Verb.  c,ß).  Marignac. 

Marignac  Baker  Hai.kk  u. 

33.91     34.34    34.12        34.24  -^«'th 

27  67     27  50    27  64  Berechnet  Geluriden 

NbaOj     39.15         38.97 
32.49  Fl  '^Vt'         -^''M 


K 

34.31 

Nb 

27.57 

0 

4.69 

Fl 

33.43 

K,NbOFL     100.00 
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e)  KpNbaO^jFlv  —  Man  kocht  die  verd.  Lsg.  von  c,ß)  lebhaft  12  Stundei 
unter  Er^^atz  des  verdampfenden  W.,  Aväscht  mit  W.  und  trocknet  (zur  Analyse)  bei 
1 10«.  Da  nach  SfKaNbOFlj.HoO)  =  KMrß^Fl,  +  ^KHFl.^  +  2HF1  Fluorwasserstofif  frei  und 
als  KHFI  entsteht,  der  e)  in  c)  überführt,  hört  die  B.  der  Verb,  nach  einiger  Zeit  auf. 
Man  muti  dann  aus  der  Mutterlauge  c,  ß)  kristalhsieren,  einige  Male  mit  W.  waschen  und 
wieder  lösen.  —  Weißes  zartes  Pulver,  u.  Mk.  aus  sehr  kleinen  zu  Aggregaten 
vereinigten  Kristallen  zusammengesetzt.  Bei  110^  an  der  Luft  unverändert. 
LI.  in  llFl  [>.  vorher].    Krüss  u.  Nilson  (a.  a.  0.,  1689). 

KRtJss  u.  Nilson 

2K  78.2  14.19  13.70  13.91 

3Nb  ti82.0  51.16  50.82  50.65 

60  96.0  J  7.42 

5F1 95^0 17^23 16.29      

MbaOeFl»        551.2  100.00 

D.  KaJlnmnlohperoxyflüorid.  Bzw.  Kaliumfhioxyperniohat.  KgNbOaFlg, 
HjO.  —  Durch  Lösen  von  K2NbOF]5,H20  in  w.  3«/oig.  HgOg.  Die  Lsg.  zeigt 
einen  Stich  ins  Gelbliche  und  krist.  beim  Erkalten  reichlich.  Bei  zweimaligem  Umkristalli- 
sieren verschwindet  der  schwach  gelbe  Ton  der  Blättchen.  Man  trocknet  zwischen  Filtrier- 
papier. —  Weiße  feine  sich  fettig  anfühlende  Blättchen.  Piggini  [Z.  anorg. 
Chem.  2,  (1892)  22).  Die  Gelbfärbung  [s.  oben]  erscheint  wieder  beim  Lösen 
in  H2O2  enthaltendem  W.  und  wird  noch  intensiver  beim  Zusatz  von  HFL 
Die  Färbung  der  höheren  Oxyde  ist  dem  Nb  charakteristisch  und  ist  nicht  der  Anwesenheit 
von  Ti  zuzuschreiben.  RoY  D.  Hall  U.  E.  F.  Smith  (Proc.  Am.  PJlil.  Soc.  44, 
(1905)  20i;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1396).  Luftbeständig.  Verliert 
bei  100^  HgO,  über  150*^  auch  0,  was  auf  Vorhandensein  von  aktivem  0  schließen 
läßt.  Piccixi.  L.  in  W.  Die  Löslichkeit  wird  vermindert  durch  Zusatz  von  HgOg, 
vermehrt  durch  HFL  [Über  die  Benutzung  dieser  Löslichkeitsverhältnisse  zur  Trennung  von 
Kaliumtitantluorid,  bei  dem  das  umgekehrte  Verhalten  vorliegt,  s.  Original.]   Hall  U.  Smith. 

PiCCINI 

2.5.34 

29.49 

4.57 

3.03       [V  H.  K.] 

5.60  5.44  5.48 


K 

24.60 

Nb 

29.66 

0 

5.05 

0 

5.05 

Fl 

29.97 

HjO 

5.67 

Hall 

(1) 

(2) 

[^2804 

54.84 

54.85 

Sb,0, 

41.84 

42.34 

5.16 

5.00 

KNb0jFl5,H20     100.00 

(2)  aus  einem  Gemenge  von  48%ig.  HFl  und  3%ig.  H2O2  (1 : 1)  durch  Umkristallisieren 
erhaltene  gelbe  Kristalle  mit  grünhchem  Stich,  zwischen  Fließpapier  getrocknet  und  sofort 
gewogen.    Ber.  54.89  «/„  K2SO4,  42.28  m^O^.    Hall  u.  Smith. 

E.  Kaliumfluond'Niohpentoxyde.  a)  KFl,Nb205,3H20.  —  Man  verfährt 
\yiebei  b)  mit  1  bis  1.3  T.  KFl.  -  U.  Mk.  farblose  prismatische  Kristalle. 
Verliert  das  HgO  über  H2SO4,  nimmt  es  an  der  Luft  Avieder  auf.  Petersen 
(J.  praU.  Chem.  [2]  40  (1889)  287). 

b)  3KFl,2Nb205,5H20.  -  Man  fügt  1  T.  Nb205  zu  3.25  T.  schm.  KFl 
und  erhitzt  im  offenen  Platintiegel  so  lange,  bis  NbgOg  in  Lsg.  geht,  be- 
handelt nacli  dem  Erkalten  mit  sd.  W.,  bringt  als  fein  geriebenes  Pulver 
durch  Schh"immen  auf  das  Filter  und  trocknet.  —  Blättrig-kristallinisches 
Pulver,  ohne  be.stimmte  Formen.     Petersen. 

Petersen 
K  14.66  15.06  14.59 

^T  7.12  ,  7.39  7.25 

NbjO,  66.97  67.56  67.03  67.16 

Hjü 1L25 11^54 11.88  

3KFi,2Nb,05,5H,0       100.00  ~ 
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F.  Kalmmniohoxyfliiorid-FUiorhjdrat.  K3NbOFl6,HFl.  —  Aus  Lsgg.  mit 
überschüssigem  HFl  und  KFl,  IVIarignag  ;  am  besten  aus  solchen,  in  denen  KFl : 
HFl :  NbF]5''=  1.8  :  1.2  :  1.  Cl.  W.Balke  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30, 
(1910)  1662).  —  Aus  konz.  Lsgg.  in  dünnen  Nadeln,  bei  langsamer  Kristalli- 
sation in  sehr  schönen  Prismen.  Isomorph  mit  K3SnFl7,HFl  [ds.  Handb.  VI,  1,  3o3J. 
B^LKE  u.  Smith.  Monoklin  prismatisch,  a :  b :  c  =  0.6279 : 1 : 0.4900.  ß  =  93M4'. 
Kombination  von  mjllO},  ojlll},  (ü{11I},  seltener  a{  100},  b{010},  c(001}.  Häufig  Zwil- 
linc^enacha.  (110):(1I0)  =  *64«10';  (111)  :(111)  =*41«10';  (lll):(lii)  =  43«17';(lll): 
(110)  =  48«50';  (111):(110)=:*45«52';  (110)  :(001)  =  87oi5'.  Marignac.  [Vgl.  Groth  (a.  a. 
0.,  574);  Balke  u.  Smith. 1  Verhert  an  der  Luft  seinen  Glanz.  Balke  u.  Smith. 
Bei  100^  beständig.  Verliert  bei  Schmelzhitze  unter  Entw.  von  starkem 
Geruch  nach  HFl  6^/o  an  Gew.  (ber.  für  HFl  5.54);  beim  Schmelzen  mit  PbO 


2.8^/o  (ber.  för  % 

Mol.  H2O 

:2.49 

).     Marignac. 

Marignac 

Balke  11.  Smit 

K 

32.41 

32.37            32..32 

32.35 

Nb 

26.04 

25.96             25.89 

25.75 

0 

4.43 

H 

0.28 

■  0.29 

Fl 

36.84 

37.80 

36.91 

KgNbOHFl^   100.00 

G. Kalkimniohochloridi?).  — 'Eine  Verb,  mit  dreiwertigem  Nb  konnte  ebensowenig 
wie  eine  NH^-Verb.  [S.  242]  isoliert  werden.     Ott  {Disseti.,  67). 

IV.  Niob,  Kalium  und  Kohlenstoff.  Kaliumnioboxalate.  a)  Allgeineines.  — 
Isoliert  konnte  nur  Verb,  b)  werden.  In  Lsg.  kann  man  bei  Verwendung  von  5  Mol. 
K  CO  1  Mol  Nb.O,  und  10  Mol.  Oxalsäure  vielleicht  5K2O,Nb2O5,10C2O3  erhalten,  das  sich 
be'ira  Kristallisieren  in  b)  und  Kaliumtetraoxalat  spaltet.  K20,Nb205,2G203  kann  analog 
der  Darst  von  b)  nicht  gewonnen  werden,  sondern  es  scheidet  sich  wieder  zunächst 
Kaliumtetraoxalat,  dann  b)  aus.  —  Die  Lsg.  von  Niobpentoxydhydrat  in  Lsg.  von  Kahum- 
dioxalat  liefert  zunächst  Kaliumtetraoxalat;  aus  der  Mutterlauge  mß-,  enthaltende  nicht 
einheithche  Frodd.    F.  Russ  (Z.  anorg.   Chem.  31,  (1902)  52). 

b)  3K20,Nb205,6C203,4H20.  —  Man  schm.  16  g  (1  Mol.)  geglühtes  Nb205 
mit  24.7  g  K2GO3  (3  Mol.)  in  einer  Platinschale  am  Gebläse,  lost  die 
Schmelze  in  W.,  filtriert  von  dem  Rückstand  (wahrscheinlich  Tantaloxalat), 
läßt  das  Filtrat  in  eine  Lsg.  von  45  g  (6  Mol.)  Oxalsäure  fließen,  engt  em, 
nutscht  ab  und  trocknet  zwischen  FUeßpapier.  Ausbeute  et^^'a  50g.  Tragt 
man  die  Schmelze  unmittelbar  in  wss.  Oxalsäure  ein,  so  stört  die  Mitabscheidung  von 
Kaliumtetraoxalat.  Aus  der  Mutterlauge  wird  dieselbe  Verb,  durch  Konzen- 
trieren und  Versetzen  mit  dem  zwei-  bis  dreifachem  Vol.  Aceton  gewonnen. 
Fällen  mit  A.  gibt  Frodd.,  die  bis  1.3»/o  C^Os  zu  wenig  enthalten.  —  Große  kugel- 
förmige Kristalle.  Kann  aus  Aceton  unverändert  umkrist.  werden,  aus  A^ 
nicht.  Verliert  bei  36-stündigem  Stehen  über  H2SO4  nahezu  2  Mol.  Hgü 
(gef.  3.22«/o,  ber.  3.3),  2  Mol.  vollständig  bei  60^  bis  65"  (gef.  3.3%),  den  Rest 
bei  150<^  (gef.  6.47«/o,  ber.  6.84)  fast  ohne  Zers.  Die  Zers.  beginnt  bei  150  .  Kuss 
(a.  a.  0.,  58).  —  Aeq.  Leitfähigkeit  der  Lsgg.  bei  25«  in  reziproken  Ohm  (b  und  B. 
mit  blanken  Elektroden  im  Ostwald-  und  Arrhenius-  Gefäß)  nach  Russ  (a.a.  ü.,  8/,  öJj: 
V  16  32  64  128  256  512  1024  A 

b         101.0         110.2         120.3         131.0        141.4        153.9         172.2        62.0 
B        103  2         110.1         121.3         129.4        137.7         146.2         162.4        .o2.3 
Im  Gemisch  mit  ^1  und  2  M.  Kaliumdioxalat:  ^^^         _^^         ^^^^         ^ 

K20:NbO,:CA  ^^_         ^^^^        ^^_^        ^3^3  ^g        ,67  0        51.5 

c         1  in     inyi  Q         11AQ         19fi8         137  2         147.9         159.5         177.0         o'-I.b 

KaiiumbioxallMol:«)       Wtl        Istl        uI.S        162.1         181.8        209.1       (89.5). 
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—    l>if    \\^>.  L^j^'.    reagiert   gegen   verschiedene  Indikatoren   (z.  B.  Plienol- 

phtalein)  sauer.    |Rkk.  gegen  CSj,  CI,  CCI4,  HCl   und   gegen  Metallsalze  s.  unter  Niob- 

oxmb^ure  (S.  245).)    Ri'ss  (a.  a.  ().,  Ol   und  74). 

Russ 

K,0  ti(i.7r>  ^2Ü.G5  20.7^2  26.84  26.49  Mittel  26.G8 
NkO»  25.4<)  25.62  25.52  25.67  25.84  „  25.60 
C,0,                40.99  41.09 

H,0 6M 6.47 

3K,U,.Nb,(>..6C,03,4HjO  lOO.OC)  göyö" 

c)r)K,O,Nb2O5,10CX)3,xILO(?).  -  Konnte  [vgl.  a.  unter  a)]  weder  durch  schnelle 
noch  durch  langsame  Kristallisation  der  aus  der  Schmelze  von  5  g  NbgOj  mit  12.9  ge- 
KlQhteui  K,CO,  gewonnenen  Lsg.  nach  Zusatz  von  23.5g  Oxalsäure  erhalten  werden;  auch 
niclit  durch  Zusatz  von  1  g  K3(].^04,a(|  und  0.7  g  Oxalsäure  zu  der  konz.  Lsg.  von  2.8  g 
der  Verb,  li)  und  vollständiges  Verdunsten  über  H2SO4.  Selbst  im  letzteren  Falle  tritt 
Spaltung  in  b)  und  Kaliumtetraoxalat  ein.     Russ  (a.  a.  0.,  68). 


NIOB  UND  RUBIDIUM. 

A.  lUihidiummohaic.  a)  3Rb,,0,4Nb205,9V2H20.  —  Durch  Schmelzen 
von  Nb^Ofi  mit  einer  beschränkten  Menge  RbgCOg  oder  durch  Erhitzen  von 
b)  bis  zum  Schmp.  —  Feine  seidenglänzende  Nadeln.  Gl.  W.  Balke  u  E 
V.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1909)  1653). 

b)  4Rb,0,3Nb20„14R,0.  —  Man  schm.  15  g  m,0,  mit  20  g  Rb.GO^, 
nmimt  die  Schmelze  mit  W.  auf,  filtriert  von  den  ungelösten  feinen  Nadeln 
|der  Verb,  a)]  ab  und  konz.  das  Filtrat.  [Analyse  (a).]  Die  Schmelze  aus 
lüg  Nb.Üji  und  25g  RbgCO,  ist  völlig  1.  in  W.  [Analyse  (ß).]  —  Monokline 
Kristalle.  a:b:c  =  0.8815:l  :  1.0491;  ß  =  95»53'.  Herrschende  Formen  o{lll}  und 
ü>(lli}-  untergeordnet  a{10Ü},b{010),c{001}.  (111) :  (lll)  =  *65«13';  (lll)  :rili)  =  *70»36'- 
(lll):(lll)  =  »7S«35';  (lOU):  (UOl)  =  84«7';  (111) :  (001)=  54«  35';  (111)  :  (100)  =48«  7' ' 
(lll):(lli)  =--  64«30'.  [Vgl.a.  P.  Groth  (Chem.Kryst,  Leipzig  190S,  II,  1653).]  Isomorph 
mit  dem  Ta-Salz  und  den  Cs-Salzen  des  Nb  und  Ta.  —  Verliert  an  der 
Luft  langsam  H^O.  Beim  Erhitzen  im  Platintiegel  geht  Ufi  völlig  fort  und 
bildet  sich  eine  durchsichtige  Fl.,  die  beim  Erkalten  zu  einer  kristallinischen 
M.  erstarrt  (vgl.  a)|.  Ein  Teil  der  M.  löst  sich  in  W.  unter  Zurücklassen  von 
Nadeln  (wohl  a)).  Wird  an  der  Luft  feucht  und  matt.  LI.  in  Wasser. 
Balke  u.  Smith. 

.^^  ^ALKE  u.  Smitm  Balke  u.  Smith 

VK^n  '-lil        ?S-^^*  ^blo  41.53        42^20        4KÜ6 

HiS  '  ""l"^        ^?-??  ^^2^5  44.48        44.26        44.63 

^9^ _9:50__9^  WO  13.99         14.10        13.82 


3Rb,0,4NbA.9\'.H,0     lÖCKOü—löÖSl—  4Rb20,.3Nb,0„l4H,0    10o!oO Mm lÖÖIl 

13.  liubidiumperniohat.     m^.mo,  ~  Man   setzt  einen  Überschuß  von 

.?»  h/;!'  T^l  %  r'i  ^^^  ^^^^^3  und  4g  der  Verb.  A,  b)  und  fällt 
nut  dem  gleichen  Vol.  A.  Der  Nd.  ist  mit  A.  und  Ae.  zu  waschen  und  an  der  Luft 
2utn.cknen.    -   Weißes   kristallinisches    Pulver.      Luftbeständig.     Wird    am 

-  (;ef  ^l"u^^RKn*  Jv^."^;:.^-'  ^^^"^  ^^^^^"  ^^^  Lsg.  entweicht  Sauerstoff. 
u.:T^  "cJ  '"  ^  '  '^•'^'  ^^'^^'  ^^-^^  ^'  zusammen  99.26  (her.  58.68,  27.93,  13.39). 
liALKE  u.  Smith.  ;  »  / 

kri^tniiJ«-^"''''''i'''''v''f"'r*'f-  ^^  RhNbFl,.  -  Durch  dreimaliges  Um- 
kn-Äercn   der  Verb.  D.)   aus   85«/o  ig.  HFl.    -    Kleine   Nadeln      Balke 
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b)  RbgNbFlT.  —  Man  fügt  zu  der  Lsg.  von  NbgOs  in  HFi  die  ber. 
Menge  RbFl,  verjagt  den  Überschuß  der  HFI  durch  Verdampfen  auf  dem 
Wasserbade,  nimmt  den  Rückstand  in  h.  W.  auf  und  läßt  freiwillig  kristalli- 
sieren. Die  Mutterlauge  gibt  bei  geringem  Konzentrieren  kleine  glänzende,  selbst  irisierende 
Kristalle,  die  bei  kurzem  Stehen  in  die  gewöhnlichen  übergehen.  Trocknen  zwischen  Fließ- 
papier. —  Weiße  mkr.  Platten.  LI.  in  W.,  auch  bei  Ggw.  von  HFL  Uni. 
in  Alkohol.  M.  E.  Pennington  (J.  Am.  Ghem.  Soc.  18,  (1896)  58).  —  Auf 
die   angegebene  Art  entsteht  RbgNbOFls.     Ralke  u.  Smith  (a.  a.  0.,  16G3). 

Pennington 
a)  Balke  u.  Smith  b)         Berechnet        Gefunden 

RbFl  35.67        35.72  RbFl  52.45  52.40 

NbFls  64.33         64.40  NbaO-  33.65  33.50 

RbFl,NbFl5       100.00       100.12 
[Die  o/o-Zahien  unter  b)  aus  den  im  Original  gegebenen  Gew.-Mengen  her.] 

D.  BubidiumnioUxyfluorid.  Rb2NbOFl5.  —  Aus  der  Lsg.  von  2  Mol. 
RbFl  und  1  Mol.  NbOFlg  mit  Umkristallisieren  (a).  Auch  bei  Überschuß 
an  RbFl  (ß).  —  Dünne  perlmutterglänzende  Platten.     Ralke  u.  Smith. 

Balke  u.  Smith 
Berechnet  (a)   Gefunden  (ß) 

Rh  45.54  45.54  45.66 

Nb  24.90  24.94  24.83 

Fl  25.30  25.15 

E.  RuUdiiminiohperoxyflmrid.  Rb2Nb02Fl5,H20.  —  Man  löst  Verb.  D.) 
in  verd.  H^O^  und  konz.  die  gelbe  Lsg.  —  Dünne  gelbe  Platten,  ^le  aus  HFI 
und  H,03  enthlltendem  W.  umkrist.  werden.  -  Gef.  41.770/o  Rb  23.19  Nb,  3.95  akt.  0, 
23.16  Fl,  4.36  H2O  (her.  41.76,  22.83,  3.91,  23.20,  4.39).      Ralke  U.   Smith. 

F.  BuUdiumniohoxijcMond,  RboNbOGls-  Bziv,  BuhidmmcMoroniohaf. 
—  Man  löst  Niobpentoxydhydrat  in  höchst  konz.  HCl,  setzt  eme  stark 
HCl- saure  Lsg.  von  RbCl  im  Überschuß  hinzu  (oder  vermischt  die  Lsgg. 
von  3  bis  5  Mol.  RbCl  und  1  Mol.  NbOClg  in  starker  HCl,  ohne  zu  er- 
wärmen) und  leitet  bei  0^  HCl  ein.  Niobsäure  wird  durch  wenig  Mutterlauge  ab- 
geschlämmt. -  Gelbe  reguläre  Oktaeder.  Weniger  beständig  als  das  Casmmsalz. 
L.  in  HCl.  Weinland  u.  Storz  {Ber.  39,  (1906)  3057;  Z.  anorg.  Chem. 
54,  (1907)  233). 

G.  Buhidmmniohoxijhromid.  Rb^NbOBrs.  —  Man  verfährt  wie  beim 
Cäsiumsalz,  erwärmt  aber  nur  schwach  und  nimmt  auf  1  Mol.  NbOBrs 
4  bis  5  Mol.  RbBr.  -  Dunkelrote  kleine  Oktaeder.  Sehr  empfmdlich  gegen 
Feuchtigkeit.     Weinland  u.  Storz. 

Weinland  u.  Storz  Weinland  u.  Storz 

F.)       Berechnet  Gefunden  G.)       Berechnet         Gefunden 

Nb  lol  'iOJ  20.6  Nb  13.8  13.65  (Mittel) 

Cl  38.7  37.9  37.5  Br  58.7  57.9 

H.  RuhidiMmniohoxaM.  3Rb,0,Nb,05,6C,0„4H,0.  -  Etitsprechend 
wie  beim  K-Salz  [S.  255]  aus  12.5  g  geglühtem  Rb.COs,  4-8  S  NbA  und 
13  6  g  Oxalsäure.  Bb.CO,  reagiert  glatt  auf  Nb.O^  beim  Schmp.  des  RbX03.  Es  werden 
2  M0l.^C07abgespaUeo.  Dil  durchsichtige,  nach  dem  Erkalten  farblose  Schmelze  b  11  mV 
Min  fällt  die  Lso-  mit  A.  (Aceton  fällt  schlechter)  und  knst.  auf  dieselbe  Ueise 
SietadL  -  Kleine  nadeiförmige  Kristalle.  Bildet  leicht  übersättigte  Lsgg.. 
aus  denen  die  Verb,  trotz  Abkühlens  und  schnellen  Umrührens  nur  schwer  lallt,  ttu« 
(Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  67).     Aeq.  Leitfähigkeit  der  Lsgg.  bei ^25    m 

Gmelin-Friedhcim-Peters.    VI.  Bd.   7.  Aufl. 
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164.5 

53.3 

2öS  Niob  und  Cüsium. 

reziproken  Ohm  (mit    blanken   Elektroden    im  Oslwald-  (h)    und  Arrhenius-  [B]    Gefäß) 
n?r)^  Ht  ^^  (a.  Q.  0-,  87): 

k;             3i             64  128  256 

M         h>8.4        117.2        128.0  137.8  151.5 

B        103.0         111.2         121.7  132.2  138.8 

-.  Cef.  41.89«/o    Rb,0,     20.88  NbA-  ^"^-^^   ^'z^^-  ^^^-^^   ^'^Oz   (ber.  42,01,    20.13,   32.45). 
Rü«s  (a.  a.  O.,  67). 

MOB  UND  CÄSIUM. 
A.   Cäsiumniohate.     a)  Sauer  (?).  —  Entsteht  aus  c)  [s.  dieses]. 
b)  7Gs,O,GNb2O5,30H2O.  —  Fügt  man  zu  einer  wss.  Lsg.  von  c)  A.,  so 
scheidet  sich  eine  schwere  öHge  Fl.  ab.     Bei  weiterem  Auswaschen  mit  A. 
erstarrt  sie  zu  einer  kristalHnischen  M.,   die  mit  A.  gewaschen  und  zwischen  Fließ- 
papier getrocknet  wird.  —  Verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  c).     Balke  u.  Smith. 

Balke  u.  Smith. 
CsjO  47.96  47.93 

Xb„0.  38.92  38.71 

H,0  13.12  13.14 


7C^O,6Nb,O5,30H2O         100.00  99.78 

c)  4Gs,0,3Nb205,14H20.  —  Man  schm.  10  g  NbgO,,  mit  30  g  GS2GO3 
und  löst  die  Schmelze  in  W.  —  Monokline  Kristalle.  Isomorph  mit  der 
Rb-Verb.  Wegen  zu  geringer  Menge  konnten  keine  Kristalle  gezogen  werden.  Schm. 
man  in  einer  Platinschale  und  behandelt  mit  W.,  so  bleiben  kleine  Mengen 
feiner  perlmutterglänzender  Nadeln  zurück,  wahrscheinlich  ein  saures  Salz  [a]. 
Balke  u.  S-mith  (a.  a.  0.,  1G54). 

Balke  u.  Smith. 
CsjO  51.72  51.42 

N'hjOs  36.73  36.95 

HjO 11.55 11.88 

4CsjO,3Nb2Ö5,14H20        100.00  100.25 

B.  Cäsiumperniohat.  GsaNbOg.  —  Darst.  analog  dem  Rb-Salz  [S.  256], 
—  Wird  am  Lichte  leicht  dunkel.  —  Gef.  67.9lo/o  CsgO,  21.46  NbA»  10-31  0, 
Summe  99.68  (ber.  68.17,  21.52,  10.31).     Balke  U.   Smith. 

C.  Cäsiumniobfluoride.  a)  GsNbFlg.  —  Bei  dreimaligem  Umkristallisieren 
der  Verb.  D.)  aus  35°/oig.  HFl.   -   Feine  Nadeln.     Balke  u.  Smith. 

b)  Gs7NbFli2  (r')  —  Aus  der  mit  GsOH  in  HFl  versetzten  Lsg.  von  Niob- 
säure  in  HFl.  —  Nadeln  aus  wss.  Lsg.  Sil.  in  W.  und  in  verd.  HFL 
Kochen  mit  W.  zers.  nicht.  —  Gef.  84.70«/o  CsFl,  10.80  NbaO,  (ber.  84.90,  10.65). 
M.  E.  Pennlngton  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  59). 

D.  Cäsixmniohoxyfluorid.  GSäNbOFlg.  —  Aus  Lsgg.,  die  auf  1  Mol.  NbFl^ 
4  bis  10  Mul.  GsFI  enthalten.  —  Trigonal.  a:c  =  1 : 0.949.  Entweder  Prismen 
von  m{10iO}  mit  c{(XX)l}  oder  ZwilHnge  nach  rjlOil}  mit  verschiedenen  steilen,  posi- 
tiven und  negativen  Rhomboedern  und  c{0001).  (0001) :  (0001)  =  *84H5';  (hOhl) :  (0001)  = 
80«  bis  90«.    Balke  u.  Smith. 

Balke  u.  Smith 
r^ä  ,,         Balke  U.Smith  D.)        Berechnet  Gefunden 

CbFI  44.64  44.31  Cs  .56.54  56.32  56.24 

•'^•36  -XA  Nb  19.87  20.17 

100.00  •.,.:>  n  20.19  19.51  19.82 


F.) 

Berechnet 

Weinland  u.  Storz 
Gefunden 

Nb 
Br 

34.3 
12.1 
51.5 

33.7 
12.0        11.8 
51.1 
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E.  Cäsiumniohoxy Chlorid.  CsgNbOGls.  Bzw.  Cüsiumchloroniohat.  —  Aus 
erwärmter  stark  HCl-saurer  Lsg.  von  Niobsäure  und  CsCl  (1  At.  Nb  :  2  bis 
:>  Mol.  CsCl)  und  Abschlämmen  der  die  Kristalle  verunreinigenden  Niobsäure 
mit  konz.  HCl.  Man  streicht  auf  Thon  und  trocknet  über  H2SO4.  —  Blaßgelbe  re- 
guläre Oktaeder,  teilweise  kombiniert  mit  Würfeln.  An  trockner  Luft  vollständig 
haltbar.  Weinland  u.  Storz  {Ber.  39,  (1906)  3057;  Z.  anorg.  Chem.  54, 
(1907)  233). 

F.  Cäsiumniohoxyhromid.  CsgNbOBrj.  —  Man  verteilt  Niobsäure  in 
höchst  konz.  HBr,  leitet  bei  0°  gasförmige  HBr  bis  zur  Sättigung  ein,  er- 
wärmt die  Nioboxybromid-Lsg.  und  setzt  die  ber.  Menge  warmer  Lsg.  von 
CsBr  und  etwa  5  CCm  80^/oig.  HBr  hinzu.  Wird  am  besten  in  kleinen  Portionen 
aus  je  5  ccm  NbOBrg-Lsg.  dargestellt.  —  Ziegelrote  kleine  reguläre  Oktaeder.  Sehr 
zersetzlich.     Weinland  u.  Storz. 

E.)  Weinland  u.  Storz 

Berechnet  Gefunden 

Cs         48.1  48.0 

Nb        17.0  17.2         16.9 

Cl          32.0  32.3        32.0 


NIOB  UND  LITHIUM. 

A.  Lithiumniohat.  7Li20,6Nb205,26H20.  —  Man  setzt  in  der  Wärme 
eine  durch  Li2G03  schwach  alkal.  gemachte  LiNOg-Lsg.  zu  einer  konz.  Lsg. 
von  K20,3Nb205,5H20  und  läßt  erkalten.  Mit  W.  zu  waschen  und  auf  Thon  zu 
trocknen.  —  Kristallinisch.  —  Gef.  9.22°/o  LigO,  70.28  NbaCj,  20.44  H2O,  Summe  99.94 
(ber.  9.21,   70.26,  20.53).     Balke  U.   Smith. 

B.  Lithmmmobocldorid.  —  Verb,  des  dreiwertigen  Nb.  —  Bringt  man  zu  der 
1  °/o  Nb  enthaltenden  Lsg.  von  NbClj  in  konz.  HCl  nach  völliger  elektrolytischer  Reduktion 
[siehe  S.  220]  einen  beträchtlichen  Überschuß  von  LiCl  (10  g  auf  150  ccm  Lsg.;  1  g  gibt 
i)eim  Konzentrieren  bis  auf  wenige  ccm  keine  Abscheidung)  und  konz.  stark  in  der  Luft- 
leere [Apparat  unter  Nb2(OH)2Cl.j,5H20  (S.  239)],  so  erhält  man  einen  schwarzblauen  Nd., 
der  nach  dem  Trocknen  in  der  Luftleere  über  PbgOg  60^/o  Li  und  6^/0  Nb  enthält,  also  ein 
Gemenge  von  LiCl  mit  der  Doppelverb.  ist.  F.  Ott  {Elektrolyt.  RediiJction  der  Niobsäure, 
Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1911,  66). 


NIOB  UND  NATRIUM. 

A.  Niohnatrium.  —  Bei  der  Reduktion  von  KaNbOFl^  mit  Na  bei  der  Darst.  von 
Niobhydrid  [S.  218].    Krüss  u.  Nilson. 

B.  Natriumniohate.  B^.  Allgemeines.  —  Marignac  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [4]  8, 
(1866)  24)  erhielt  beim  Waschen  nur  leicht  zersetzbare  Kristall pulver,  ohne  den  Charakter 
iDestJmmter  Verbb.  [Da  sehr  viele  von  Roses  Analysen  sich  auf  Salze  beziehen,  die  un- 
mittelbar aus  Columbiten  dargestellt  wurden  und  infolgedessen  wohl  tantalhaltig  waren,  so 
sind  im  Folgenden  nur  die  aus  NbOClg  dargestellten  Natriumsalze  berücksichtigt.]  —  All- 
gemeine Eigenschaften  s.  S.  214  und  228.  —  Die  einzige  wirkliche  Doppel verb.  ist 
wohl  d).     Bedford  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  12 IG). 

B^  Einzelne  Verhindungen.  a)  2Na20,3Nb205,9H20.  —  Durch  Schmelzen 
von  Niobsäure  mit  NaOH  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  sd.  Wasser. 
Kleine  Kristalle.  Santesson  (Bidl.  soc.  chim.  [2]  2i,  (1875)  53).  —  So  nicht 
zu  erhalten.     Bedford.     [S.  unter  d).] 

17* 


124 

774 
126 

11.38 
73.76 
14.86 

Santesson 

11.40             ll.i23 

73.31             73.66 

14.66            14.34 

Q^  Ninb  und  Natrium. 


JNa,0 
3Nb.O, 

9H,0 

-$K«,0.3KbA/»»H,0  1060  iÖÖÖÖ  99.46  99.23 

b)  Na  O  NboO.  a)  Verschiedenes.  —  Über  Ersatz  des  CO2  in  NaaCOj  beim 
SchmeUen  imt  NbA  siebe  Niobate  [S.  228]  und  A.  Joly  (Ann.  sc.  Ec.norm.  [2]  6,  (1877)  107). 

3)  Wasserfrei.  —  Man  schm.  ein  mol.  Gemenge  von  NagCOg  und  NboOr, 
mit  NaFl  als  Flußmittel  (1.94,  4.94  und  1.65  g)  in  der  stärksten  Hitze  des 
Ciebläseofens  (von  Leclerc-Fourquipnon).  Die  M.  schm.  beinahe  vollständig.  Man  sperrt 
Gas  und  Geblilse  gleichzeitig  uh  und  läßt  im  Ofen  abkühlen.  Die  kristallinische  Schmelze 
wird  durcli  W.  von  NaFl  befreit.  —  Weiße  stark  lichtbrechende  v^rürfel- 
fthnliche    Kristalle    (s^ehr  nahe  an  90"),  aus  stark  doppelbrechenden  Zwillingslamellen 

^,         '      '7i,  deren  Auslftschung  fast  parallel  den  Seiten  oder  Diagonalen  der  Pseudo- 

V,  'i.'  Flächen  parallel  den  Kanten  gestreift;  hexaedrische  unvollkommene  Spalt- 

i).^^  von  feinstem  Pulver  4.512,  von  gröberem  4.559  (in  Benzol).  - 

1171«'  Na-0,  80.62  NhA'  3.92  Verlust,  zusammen  99.25  (her.  18.79,  81.21,  0). 
r.  J.  HoLMQHST  (BhU.  GeoL  Inst.  Ups.  3,  (1896/97)  209;  Z.  Kryst.  31, 
(1899)  305). 

y)  Mit  0  oder  7  Mol.  Hfi.  —  Rammelsberg  nimmt  9  Mol.  HgO  an.  —  1.  Man 
schm.  Niobsaure  mit  NagCOa,  zieht  das  überschüssige  NagCOg  mit  W.  aus, 
lost  den  Rückstand  in  W.  und  läßt  lange  stehen,  bis  undeutliche  Kristalle, 
die  klar  1.  in  w.  W.  sind,  anschießen.  Rose.  —  2.  Man  kocht  Niobsaure 
mit  einer  Lsg.  von  NaOH,  trennt  den  Rückstand  von  der  alkalischen  Lsg., 
löst  in  W.,  filtriert  und  läßt  stehen.  B.  Santesson.  —  3.  Man  läßt  die 
klaro  Mutterlauge  von  d)  in  einer  Platinschale  einige  Wochen  freiwillig 
v.-nlunsten.  Gl.  W.  Balke  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908) 
1  (i5 1 ).  —  Kleine  Kristalle.  Santesson.  Triklin.  a :  b :  c  ==  0.9559 : 1 : 0.8394. 
a  =  71''20':  ß  =  10.-.";}0':  y  =  54°7'.  Kombination  von  a{100},  b{0_10},  m{110},  c{001},  qjOll}, 
p'lOl},  o{lll}.  (lOü) :  (001)  =  *o3M0';  (010) :  (001)  =  *52°22';  (OlO) :  (100)  =  *42°38';  (010) : 
(110)  =  »70»4ry;  (i01):(001)  =  *64M0';  (110) :  (001)  =  90°5';  (111) :  (001)  =  36^25';  (011): 
(001)  =  f>.3H3'.  Balke  u.  Smith.  Klar  1.  in  W.  Verliert  bei  100«  22.93<'/o  HgO. 
Rose  :   Santesson. 

Berechnet  von 

Santesson  Balke  u.  Smith  Rose  Balke  u.  Smith 

Na,0  14.16        14.41         Ka^O  13.63  12.33  bis  13.11  13.77     13.86 

Nb-Oj  61.19        61.58        Nb20,  58.68  58.88    ,    59.20  58.70    58.73 

H^O  24.65        23..54        HgO  27.69  27.66    ,    27.69  27.76     27.80 


100.00        99.53  100.00  98.87  bis  100.00    100.23  100.39 

Na,0,NbA6H,0  Na20,Nl)2057H20 

c)  8Na,0,7Nb205  mid  GNagOjöNbgOs  ^^^^  wechselndem   Wassergehalt.  — 

1.  Durch  Schmelzen  von  NbgOg,  Niobsaure  oder  NaNbOg  niit  NaOH 
(dabei  biMei  sich  ein  unlöslicher  Bodensatz),  Ausziehen  des  Überschüssigen  NaOH 
mit  wenig  W.,  Lösen  in  w.  W.  und  (Erkaltenlassen  Blomstrand,  oder)  Zu- 
.satz  von  NaOH.     Mit    wenig  k.  W.    zu    waschen    und    an   der   Luft   zu   trocknen.'  — 

2.  Man  erhitzt  Niobsaure  mit  NaOH-Lsg.,  filtriert,  löst  das  zurückbleibende 
Salz  in  w.  W.  und  dampft  zur  Kristallisation  ab.  Böse;  Blomstrand.  —  Ver- 
liert bei  100<>  den  größten  Teil  des  HgO,  ohne  unl.  zu  werden,  den  Rest 
schwer.  Beim  Glühen  bildet  sich  NaNbO^  und  NaOH.  Die  Löslichkeit 
wechseil  mit  dem  Gehalt  an  HgO  und  mit  der  Temp.     Rose. 
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•  Berechnet  von            Rose                                   Berechnet  von  Blomstrand 

Wasserfrei     Jörgensen  nach    (1)  Wasserfrei     Jörgensen  (8  Analysen) 

NaoO            20.91  21.05        20.87             NajO            21.73  21.32  bis  22.35 

NbA           79.09  78.95        79.12  Nb,0,          78.27  78.68  bis  77.65 

8Nä20,7Nb20.    100.00  lÖO.OO        99.99  GNajCSNbsOj  100.00 

Rose  fand  20.85  bis  23.12  ^/o  H^O  (her.  für  38  Mol.  22.36);  Blomstrand  im  lufttrockenen 
Salze  22  46  bis  26.76  (ber.  für  30  Mol.  23.98).  —  Hermann  fand  in  zwei  nach  (1)  dargestellten 
Prodd.  15.27  u.  14.18°/o  NaaO;  63.01  u.  63.20  Nb205. 

d)  7Na20,6Nb205  mit  31,  32  und  36  Mol.  H^O.  —  1.  Löst  man  50  g 
Kaliumnioboxyfluorid  in  11k.  W.  und  fügt  eine  konz.  Lsg.  von  150  g  NaOH 
hinzu,  so  scheidet  sich  ein  weißer  fein  verteilter  Nd.  aus,  der  abfiltriert, 
mit  k.  W.  gewaschen,  bis  das  Filtrat  sich  milchig  trübt,  durch  Absaugen 
getrocknet  und  schließlich  dreimal  aus  W.  umkristallisiert  wird.  Hermann 
(J.praU.  Chem.  111,  (1871)  423);  Bedford;  Gl.  W.  Balke  u.  E.  F.  Smith  (a. 
a.  0.,  1650).  Beim  Fällen  mit  Alkohol  beträgt  der  W.-Gehalt  31  Mol.  —  2.  Durch 
Schmelzen  von  10  g  NbgOs  mit  40  g  NaOH  in  einem  Silbertiegel.  Das  über- 
schüssige NaOH  wird  ausgewaschen,  die  Verb,  zweimal  aus  W.  umkristalli- 
siert. —  3.  Man  schm.  8  g  NbgOs  mit  25  g  NagCOg  in  einem  Platintiegel, 
behandelt  die  Schmelze  mit  W.  und  krist.  Hermann.  Man  krist.  zweimal  aus 
W.  um.  Balke  u.  Smith.  —  Nach  (1)  Prismen,  Hermann;  sehr  schön,  wenn  man 
langsam  abkühlt.  Sehr  beständig;  kann  an  der  Luft  getrocknet  werden.  LI.  in  W. 
Bedford.  [Elektrolyse  der  Lsg.  s.  S.  221].  Uni.  in  NaOH.  W.  E.  VON  John  {Chem. 
N.  100,  154;  C.-B.  1909 II,  2040).  —  Gibt  mit  Ba-,  Zn-  und  Ag-Salzen  die 
entsprechenden  Metallniobate  [s.  diese].     Bedford. 

Balke  u.       Für  Bedford 

Für  31  Mol.  HgO    Smith    32  M0I.H2O  nach  (1)  (2)  (3) 

NaoO  434      16.73         16.87         16.58       16.59       16.57       16.65  15.84 

NbA  1602      61.76        61.64        61.42      61.54      61.64      61.43  60.20 

HoÖ  558      21.51         21.61         21.96      21.96       22.08      21.98  24.16 


7Na20,6Nb205»31(32)H20    2594    100.00       100.12       100.00     100.09     100.29     100.06     100.20 

Nach  (3)  mit  36  Mol.  HgO.  Bedford.  —  Die  Analysenergebnisse  der  von  Rose  ähnlich 
wie  nach  (3)  erhaltenen  Prodd.  nähern  sich  mehr  der  unter  c)  angeführten  Berechnung  für 
8Na20;7Nb203  (gef.  20.72  u.  19.83%  Na^O;  79.27  u.  80.17  Nb205),  die  der  von  Hermann 
nach  (1)  dargestellten  stimmen  eher  auf  die  Formel  6Na20,5Nb205  (gef.  22.08  u.  22.18  «/o 
Na20;  77.92  u.  77.82  Nb205).  —  Der  Gehalt  an  HoO  betrug  bei  Rose  31.41  u.  31.71%  (ber, 
für  60  Mol.  31.29),  bei  Hermann  20.27  bis  21.56.  " 

e)  2Na20,Nb205[?].  —  Man  schm.  3.88  g  NagCOa,  ^'.94  g  Nl)205  und  1.6  g  NaFl 
wie  bei  b,  ß).  —  Würfel  und  hexaedrische  Wachstumsformen  neben  Nadeln  und  unbestimmten 
Aggregaten.     W.  zers.     Holmquist. 

C.  Natriiimperniobat.  NagNbOg.  —  Durch  Lösen  der  Verb.  B,  d)  in 
v/enig  h.  W.  und  Hinzufügen  zu  einer  w.  Lsg.  von  HgOg  und  NaOH  (75  bis 
100  T.  3^/0  ig.  H2O2 :  2  T.  NaOH).  Man  fällt  mit  dem  gleichen  Vol.  A.  und 
wäscht  die  aus  H2O2  und  NaOH  umkristallisierte  Verb,  mit  A.  und  Äther. 
—  AVeißes  Pulver,  an  der  Luft  beständig.  Klar  1.  in  W.  Die  Lsg.  ent- 
wickelt beim  Kochen  0.  —  Gef.  3 1.88 >  NajO,  45.75  Nb^O,  21.85  0,  zusammen  99.48 
(ber.  32.01,  45.96,  22.03).    Balke  u.  Smith  (a.  a.  0.,  1657). 

D.  Ammonmmnatriumniohat.  5(NH4)20 , Nag 0, 24Nb205 ,  SOHg  0 [?].  — 
Man  fällt  Natriumniobat-Lsg.  durch  (NH4)2S04  oder  NH4CI  und  wäscht  mit 
k.  W.  —  Dicker  voluminöser  Nd.  Teilweise  1.  in  k.  Wasser.  Rose.  — 
Gef.  in  der  bei  lOO«'  getrockneten  Verb.  3.66%  {^Yi^i^'^,  0.92  NajO,  87.61  Nb^üj,  7.36  H2O 
(ber.  3.54,  0.84,  87.44,  8.18).     Rammelseerg. 
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E.  Natriumnioboxyfltioride.  a)  Verschiedenes.  —  Ein  Gemenge  mehrerer 
Verbb.  scheidet  sich  in  undeuthch  kristallinischen  Krusten  fest  an  den  Gefäßwänden  ab. 
Es  scheint  meistens  aus  NaXbOFl^.H.^O  und  Na2NbOFl5,:2H20  zu  bestehen.     Marignag. 

b)  Na^NbOFl,.  —  Man  löst  30  g  Nb.Os  und  24  g  NagCOg  in  HFI, 
vertreibt  die  überschüssige  Säure  durch  Eindampfen  zur  Trockne,  löst  in  W., 
trennt  die  sich  ausscheidende  kristallinische  Kruste  von  der  Mutterlauge  und 
krist.  aus  AV.  um.     Balke  u.  Smith. 

Balke  u.  Smith 
Berechnet  Gefunden 

Na  i>3.59  23.57        23.62 

Nb  31.97  32.15        32.14 

Fl  38.97  38.88 

F.  KatriHmniobpcroxyfluorid.  3NaFl,Nb02Fl3,H20.  —  Man  fügt  zu 
der  Lsg.  von  E,b)  HgOj,  und  einige  Tropfen  HFI  und  läßt  die  gelbe  Lsg. 
längere  Zeit  freiwillig  verdunsten.  —  Gut  ausgebildete  gelbe  vollkommen 
durchsichtige  Kristalle.  Wird  an  der  Luft  allmählich  trübe  und  undurch- 
sichtig. —  Gef.  21.05"  0  Na,  28.27  Nb,  4.66  akt.  0.,  35.64  Fl,  5,20  HgO  (her.  21.13,  28.64, 
4.'K),  34.92,  5.51).    Balke  U.  Smith. 

G.  Natrinmmobphosplmt.   —   [Über  die  Phosphorsalzperle  s.  S.  213.] 
H.  JSatriummobborat.  —  [Über  die  Boraxperle  s.  S.  213.] 

J.  Katnumnioboxalate.  a)  Verschiedenes.  —  5Na2O,Nb2O5,10C2O3,xH2O  konnte 
ebensowenig  wie  die  K-Verb.  [S.  255]  erhalten  werden.    Russ. 

b)  3Na20,Nb205,6C203,8H20.  —  Man  schm.  [entsprechend  wie  beim  K-Salz 
(s.  255))  2.85  g  NboOj  mit  3.4  g  NagCOg,  setzt  zu  der  in  W.  aufgerührten 
Schmelze  eine  h.  gesättigte  Lsg.  von  8  g  Oxalsäure,  erhitzt  2  Stunden  auf 
dem  Wasserbade,  konz.  durch  Einengen,  wobei  man  einen  amorphen  Nd. 
durch  Zusatz  von  W.  löst,  fügt  zu  der  klaren  Lsg.  Aceton,  läßt  12  Stdn. 
stehen,  löst  die  aus  zwei  Arten  von  Kristallen  bestehende  M.  wieder, 
filtriert  von  einer  geringen  Menge  eines  unl.  amorphen  Körpers  ab,  dampft 
das  Filtrat  bis  zur  beginnenden  Trübung  ein,  fällt  mit  Aceton  unter  Um- 
rühren, wobei  der  flockige  Nd.  nach  4  Stunden  dichter  wird,  und  krist.  nochmals  um. 
Waschen  mit  Aceton  und  Pressen  zwischen  Fließpapier.  —  Bildet  noch  leichter  als  das 
K-Salz  übersättigte  Lsgg.,  sodaß  man  beim  Einengen  nicht  Kristalle,  sondern 
eine  zähe  ölige  M.  erhält.  Russ  [Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  64).  Aeq.  Leit- 
fähigkeit der  Lsgg.  bei  25^  in  reziproken  Ohm  (mit  blanken  Elektroden  im  Ostwald-[b] 
und  Arrhenius-[B]Gefäß)  nach  Russ  (a.  a.  0.,  87): 

V         l»i  32  64  128  25G  512  1024  A 

b        93.1*  104.7         114.1  122.5  131.2         144.4  162.0  57.3 

B  (97.7)         108.0  117.0  124.3         137.0  150.0         [52.3] 

K.  Kaliminatnumniobat.  3K,0,Na20,3Nb205,9H20.  —  Man  fügt  zu 
Kaliuiimiobat-Lsg.  NaOH-haltige  KOH-Lsg.  und  trocknet  den  Nd.  bei  100^ 
—  AV<.;n..,-  imh-riger  Nd.  wl.  in  W.,  unl.  in  Alkalilaugen.     Marignag. 

•'''                                  Rl'ss                                  K.)  Marignac 

I^crcchnet    Gefunden                           KgO                  282  21. .53  21.25 

Na,0           18.06            17.S6                               Na^O                  62  4.73  4.57 

Nb.Oj         26.02            Ü6.44                                NbjO,               804  61.37  61.60 

C,0,           41.92            41.'/2 HgO 162  12.37  13.20 

3K20,Na20,3Nb205,9H2Ö      1310  röäÖO  lÖÖTÖT" 
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NIOB  UND  BARYUM. 

A.  Baryiminiobate.  a)  Von  fraglicher  Zusammen setsung.  —  Durch  Fällen 
einer  Lsg.  von  Kaliumniobat  mit  BaClg  und  Schmelzen  des  Nd.  mit  Borsäure  entstehen  zum 
Teil  gut  entwickelte  Kristalle.  Die  Analysen  geben  zu  viel  NbgOs,  als  daß  man  annehmbare 
Formeln  aufstellen  könnte.     Larsson  [Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  205). 

b)  7BaO,6Nb205,18H20.   —  Man  versetzt  eine  h.  Lsg.  von  7Na20,6Nb205 
mit    verd.   BaGl2-Lsg.    —   Weißer  Nd.,  der  sich   sehr   schnell   absetzt.     Wird  durch 
Dekantieren  mit  sd.  W.  gewaschen  und  bei  Wasserbadtemp.  getrocknet.     Bedford  (J".  Am 
Chem.  Sog.  27,  (1905)  1218). 

Bedford 
BaO  35.60  35.83        36.08 

NbgOs  53.55  53.37         53.06 

HoO  10.79  10.80        10.75 


100.00  100.00        99.89 

B.  Banjumniohoxalat.  5BaO,Nb2O5,10C2O3,202HO.  —  1.  Man  fügt 
zu  einer  Lsg.  von  3K20,Nb205,6G203,4H20  Baryunichlorid.  Der  dicht- 
flockige Nd.  wird  an  den  Wänden  kristallinisch;  die  charakteristischen  Kri- 
stalle lassen  sich  durch  Abschlämmen  von  den  Flocken  trennen.  —  2.  Über- 
schüssiges Niobpentoxydhydrat  wird  mit  Baryumdioxalat  versetzt.  (Man  neu- 
trahsiert  die  eine  Hälfte  einer  konz.  Oxalsäure-Lsg.  gerade  mit  NHg,  fällt  mit  Ba(N03)2, 
mengt  den  gewaschenen  Nd.  mit  dem  Niobpentoxydhydrat  und  fügt  den  Rest  der  Oxalsäure 
zu.)  Scheidet  sich  beim  Stehen  über  Nacht  auf  der  nicht  gelösten  Niobsäure 
aus  und  wird  von  letzterer  durch  Abschlämmen  getrennt.  —  Büschelförmige 
Kristalle.  Uni.  in  k.  und  h.  W.,  in  HCl  und  HNO3.  Durch  die  h.  Säuren 
zersetzt.  L.  in  w.  Oxalsäure.  —  Gef.  nach  (2)  36.58%  BaO,  12..30  NbgOs,  33.47  bzw. 
33.53  C2O3   (her.  36.29,   12.68,  34.07).     Russ  {Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  74). 

NIOB  UND  STRONTIUM. 

A.  Strontiumniohat(?) .  —  Entsteht  ähnlich  dem  Baryumuiobat  nach  A,a)  [s.  oben]. 
Eine  brauchbare  Formel  konnte  nicht  aufgestellt  werden.     Larsson. 

B.  Strontiumniohoxalat.   —  S.  Nioboxalsäure  [S.  245], 


NIOB  UND  CALCIUM. 

A.  Caiciumniohate.  a)  CaOjNbgOj.  —  Man  erhitzt  4  bis  5  Stdn.  lang 
ein  Gemenge  von  7  T.  NbgOg,  2  T.  CaFlg  (oder  2:1  T.)  und  überschüs- 
sigem geschm.  KCl  auf  Rotglut  und  nimmt  mit  W.  auf.  A.  Joly  (Compt.  rend. 
81,  (1875)  268;  Ann.  sc.  Ec.  norm.  [2]  6,  (1877)  178).  So  nicht  zu  erhalten. 
Das  Prod.  von  Joly  bestand  wohl  aus  einem  Gemenge  von  b)  mit  NbgOj.  Larsson.  — 
2.  Man  schm.  die  nach  (2)  erhaltene  Verb,  b)  mit  Borsäure  und  kocht  mit 
HCl  enthaltendem  W.  aus.  Larsson  {Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  197).  — 
Nach  (1)  hellrosafarbene  lange  sehr  dünne  rhombische  Prismen  von  etwa  82*^ 
und  (101) :  (100)  =  68°.  JoLY.  Tafelförmige  Kristalle  von  (010)  u.  {110}  ohne 
Endflächen;  (1 10) :  (010)  =  65°  bis  67^  Schwache  negative  Doppelbrechung;  Ebene  der 
optischen  Achen  {100};  erste  Bisektrix  normal  zu  {010}.  Starke  Dispersion,  p  <u,  großer 
Achenwinkel.    D.  4.484.     P.  J.  HoLMQUisT   {Bull.  Geol.  Inst.   Ups.  3,  (1896/97) 

221;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  306).  [Vgl.  a.  P.  Groth  [Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II, 
588].  Nach  (2)  kristallinisches  Pulver,  teils  von  platten,  der  Längsachse  parallel 
gerieften  Nadeln,  teils  von  kurzen  prismatischen  flächenreichen  Kristallen.  D.  4.12.  Ver- 
halten gegen  Säuren  wie  bei  4MgO,Nb205.   Larsson.  —  [S.  a.  Darst.  (4)  bis  (6)  unter  b).] 


0(^4  ^iob  und  Calcium. 


CaO 

Xb,0; 


17.29 
1,          82.71 

JOLY 

17.16 
82.60        82.14 

Larsson 
17.81 
82.69 

CaO,Nb,05      100.00  100.50 

b)  f>CaO,Nbj05.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  NbaOg  mit  einem  großen  Über- 
schuß von  CaCI^  auf  sehr  lebhafte  Rotglut.  Man  bringt  in  einen  in  einem  Thon- 
üegel  befiiidlicl.en  I'lalintiegel  sehr  reines  Nb.,05  mit  einem  großen  Cberschufs  von  frisch 
pcschm.  CiiCL.  erhitzt,  mit  dem  Deckel  bedeckt,  5  bis  ü  Stdn.  auf  sehr  lebhafte  Rotglut,  läßt 
langsam  erkalten,  löst  die  .'^chmeke  von  der  Verb,  durch  sd.  mit  HCl  angesäuertes  W.  ab 
und  wascht  durch  mehrmaliges  Dekajilieren  und  Abspülen.  Man  siebt  ein  kristallinisches 
Pulver  ab  und  sucht  mit  der  Pinzette  aus.  JoLY.  So  konnten  anomal  doppelbrechende 
Würfel  und  Oktaeiler  unter  nicht  näher  festzulegenden  Bedingungen  erhalten  werden.  Ihre 
Menge  und  Heinheit  genügte  nicht  für  die  Analyse.  Die  Zus.  ist  aber  nach  dem  analog  zu 
erhaltenden  liCliiO/rajO^  höchst  wahi-scheinlich.  Daneben  entstanden  uadelförmige  Kristalle. 
HoLMQiisT.  j.s  a.  bei  {3).)  —  2.  Man  schm.  den  aus  einer  Lsg.  von  Kaliumniobat 
mit  CuiCJ^  erhaltenen  Nd.  mit  wasserfreiem  CaClg,  kocht  die  Schmelze  mit 
W.  aus  und  schiünmit  die  feineren,  aus  fast  reiner  Niobsäure  bestehenden 
leichten  Nadeln  von  den  schwereren  ab.  Verunreinigt  mit  NbjO.v  Larsson.  — 
3.  Man  schm.  :20  g  GaGl^,  L83  g  NbgOs  (eisenhaltig)  und  7  g  NaFl  im  Por- 
zellanofen (im  Gebläseofen  werden  außer  den  Nadeln  noch  gelbe  isotrope  pyrochlorartige 
Oktaeder  und  anomal  doppelbrechende  Würfel  erhalten)  [behandelt  wohl  die  Schmelze  wie 
unter  (1)1  und  trennt  die  am  Boden  und  an  den  Seiten  der  Platinschale  sitzende  Verb. 
von  dem  die  Schmelze  in  Nadeln  gleichförmig  ausfüllenden  mutmaßlichen  Galcium- 
nioboxyfluorid  [s.  unter  B.)].  Holmquist.  —  4.  Man  löst  NbaOj  in  geschm.  KHSO4,  setzt 
('.:ii>(\  zu  mid  erhitzt  die  sich  stark  aufblähende  M.  vorsichtig  zur  Entfernung  der  H2SO4. 
ibn.MQuisT.  —  5,  Man  löst  NboO^  in  geschm.  CaGlg  und  fällt  mit  Islandspath.  Holmquist.  — 
•-.  Man  löst  NbjO^  in  geschm.  NaaCOg  und  fällt  durch  eine  gesättigte  Lsg.  von  CaCOg  in 
^•eschm.  Na^COa  [vgl.  CaTiOa,  ds.  Handb.  III,  1,  1237].  Holmquist.  —  Farblose  kleine 
<ehr  glänzende  meist  verzwillingte  prismatische  Kristalle;  (100):(liO)  =  etwa  82^ 
1 100):  (120)  =  etwa  112*'.  JoLY.  Nach  (3)  farblose  breite  und  platte  mm-große 
rhombische  Nadeln  oder  Tafeln.  D^^.  4.4840  (in  Benzol).  Sehi-  schwach  doppel- 
brechend. Dispersion  stark,  p  <  v.  (Weiteres  im  Original.]  Nach  (4)  farblose  Blätter  ohne 
i.|tti<che  Anomalien.  Nach  (5)  Nadeln.  Nach  (6)  kubische  und  oktaedrische  Kristalle  mit 
.iiiomaler  Doppelbrechung.     HoLMQUIST. 


JoLY 

Larsson 

Holmquist 

nach        (1) 

(2) 

(3) 

CaO 

29.47 

30.07 

27.93 

28.31 

Nb,0, 

70.53 

70.29      70.32 

68.65 

71.93 

2Ca0,Nbj05      100.00  96.58  100.24 

Wegen  der  Übereinstimmung  der  relativen  Prozentzahlen  in  den  gef.  Werten  scheint 
die  angegebene  Formel  die  richtige  zu  sein.  Larsson.  —  Nach  (3)  außerdem  0.58o/o  FeO. 
HoLMoüisT.  (Zu  Darst.  (4)  bis  (6)  liegen  keine  Analysen  vor,  sodaß  es  zweifelhaft  ist,  ob  sie 
nicht  zu  a)  gehören.] 

c)  SCaO.NbaOj.  —  Fällt  man  die  Lsg.  von  Na3Nb04  in  geschm.  NajGOs  durch 
CaCO,,  so  entstehen  Na  enthaltende  Kristalle  [s.  unter  E.)l.  Durch  genügende  Mengen  CaCOj 
fallt  Nb  völlig.     Holmquist. 

B.  Calci umniühoxyfltiond.  —  Bildet  sich  wahrscheinlich  neben  A,b)  [s.  dort].  — 
f->ino  schwach  (loppelbrechende  Nadeln.   —   Säuren,  außer  Essigsäure,   zers.  leicht.  —  Gef. 

•  Vo  CaO,  .3.">.7  Nb/),.,  Fl  qualitativ.    Holmquist  (a.  a.  0..  221).  —  Versucht  man  CaaNbaO^Fl 
.j..i-zastellen,  so  entsteht  NaCaNbjOeFl  [s.  unter  G.)].     Holmquist  (a.  a.  0.,  229). 

C.  Calciumnioboxalat.  —  S.  Nioboxalsäure  [S.  24.5]. 

D.  Kaliunicalciumperniohat.  KGaNb08,4H20.  —  Man  fügt  zu  der  Lsg. 
von  KjNbOg  in  etwa  50«  w.  W.  eine  neutrale  oder  nur  schwach  alkal.  GaClg- 
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Lsg.  und  wäscht  mit  A.  und  Ae.  —  Seidenglänzende  feine  Nadeln.    Wl.  in  Wasser. 
Balke  u.  Smith.     [Analyse  siehe  unten.] 

E.  Natrmmcalcmmniohate.  a)  Isomorphe  Mischung  von  NaNhO^  und 
2CaO,Nb20^  (3  :  1).  —  Künstliche}'  JSIa-Ca-Dijsanali/t.  —  Man  behandelt  die  gepulverte 
Verb.  G.)  wiederholt,  mit  sd.  HNÖ3  enthaltendem  W.  —  Gef.  12.97  ^'/o  CaO,  76.18  Nb205. 
HoLMQuiST  (a.  a.  0.,  233). 

b)  Natriumhdltiges  Calciumorthoniohat  (3GaO,  Nb205).  —  Füllt  man  die 
Lsg.  von  Na3Nb04  in  geschm.  NagCOg  durch  GaCOg  und  reinigt  durch  verd.  HCl,  so 
enthalten  die  mimetischen  Kristalle  Na  in  wechselnden  Mengen,  das  einen  Teil  des  Ca 
isomorph  ersetzt.  Gef.  in  einem  Falle  34.86%  CaO,  61.47  NbaO-,  also  Differenz  3.67  Na,,0. 
—  Arbeitet  man  bei  möglichst  niedriger  Temp.,  sodaß  die  Nb205-Lsg.  schwach  rotglühend 
und  auf  der  Oberfläche  zähfl.  ist,  und  führt  ein  solches  Kalkspathstück  ein,  daß  die  doppelle 
Menge  NbgOg  als  3CaO,Nb205  niedergeschlagen  werden  könnte,  läßt  nach  der  Lsg.  des 
CaCOg  die  Schmelze  sich  abkühlen,  behandelt  mit  W.  und  reinigt  den  Rückstand  von 
freiem  NbgOj  durch  verd.  HCl  und  einige  Tropfen  HFl,  so  erhält  man  (neben  einer 
ziemlichen  Menge  weniger  deutlich  ausgebildeter  wei.^ser  Aggregate)  mkr.  anomal  doppel- 
brechende Oktaeder  mit  35.07 "'0  CaO,  59.64  NbgOj,  also  Differenz  5.29  NagO.  Holmquist 
(a.  a.  0.,  223). 


F.    Natriumcalciumperniohat. 
Balke  u.  Smith. 


NaGaNb08,4H20. 


Analog   Verb.   D). 


D.) 

Balke  u.  Smith 

F.) 

Balke  u.  Smith 

K2O 

12.64 

13.03 

Na20 

8.69 

8.16 

CaO 

15.03 

15.49 

CaO 

15.71 

16.50 

NbaOs 

35.83 

.35.41 

^h^O, 

37.45 

37.31 

0 

17.18 

16.74 

0 

17.95 

16.79 

H2O 

19.32 

19.33 

HoO 

20.20 

21.24 

KCaNb08,4H20 

100.00 

100.00 

NaCaNbOg,4H20 

100.00 

100.00 

G.    Natriimicdlciumniohoxyfluorid.    NaCaNbgOgFl.    «)  Künstlicher  reiner  Kalk- 

pyrochlor.  —  Man  schm.  11.2  g  CaO,  26.74  g  Nb205  und  9  g  NaFl  bei  stärkster 
im  Gebläseofen  (von  Ledere -Fourquignon)  erreichbarer  Weißglut,  läßt  ungestört 
nach  gleichzeitigem  Abstellen  von  Gas  und  Gebläse  erkalten  und  sucht 
die  Kristalle  aus  der  ihren  Zwischenraum  teilweise  ausfüllenden  Grund- 
masse aus.  Es  wird  die  Hälfte  der  angewendeten  CaO-Menge  aufgenommen.  —  Farb- 
lose stark  lichtbrechende  Oktaeder  von  einer  Kantenlänge  bis  zu  5  mm.  Brüchig, 
Oktaedrisch  spaltbar.  D.^^"^  4.196  (in  Benzol).  Brechungsindex  für  gelbes 
Licht  2.148  bzw.  2.150,  für  grünes  2.1795.  Sehr  beständig  gegen  NagO  und 
CaO  bei  hoher  Temp.,  sodaß  eine  größere  als  der  Formel  entsprechende  Menge  hier- 
von unter  ähnlichen  Umständen  nicht  in  das  Mol.  eintreten  können  dürfte.  HoLMQUiST 
(a.  a.  0.,  229). 

ß)  Künstlicher  Kalkdysanalyt.  —  Erhitzt  man  die  Schmelze  unter  a)  lange  im 
Porzellanofen  und  läßt  langsam  abkühlen,  so  erhält  man  neben  einer  überwiegenden 
Menge  strohgelb  getönter  Oktaeder  a)  gelb  weiße  seidenglänzende  Würfel,  die  aus 
sechs  einfachen  pyramidalen  Individuen  aufgebaut  und  mit  ß)  identisch  sind.  Man  zer- 
reibt zur  Reinigung  zu  grobem  Pulver  und  trennt  durch  die  verschiedene 
Schwere  in  Thalliumsilbernitrat-Schmelze  und  Reinlese  unter  der  Lupe  (ß^) 


oder  behandelt  mit  W.  und    HNO3  (ß^ 


Poröser    als    a).     D.-^   für  ß^) 


4.290  bzw.   4.341    bzw.   4.268,   für  ß^)  4.290. 
Licht  2.148.     Holmquist. 


Brechungsiiulex   für   ^^elbe: 


2e$  Niob  und  Magnesium. 


HOLMQUIST 

a) 

ß) 

Na-O 
CaO 

8.48 

8.96 

7.78 

15.30 

15.80 

16.09 

Nb.Os 
Fl 

78.18 
b.±2 

72.95 
5.10 

73.11 

4.97 

102.18 

102.81 

101.95 

-  0  =  n, 

2.18 

2.15 

2.09 

NaCaNbjO.Fl 

100.00 

100.66 

99.86 

NIOB  UND  MAGNESIUM. 

A.  Maffnesiumniohate.  a)  MgO^NboO.v  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Schmel- 
zen der  aus  einer  Lsg.  von  Kaliumniobat  mit  MgClg  erhaltenen  Fällung  mit 
Borsäm-e  und  Auswaschen  mit  W.  —  Kurze  prismatische  doppelbrechende 
Kristalle.   D.  501.  Larsson  [Z.  anorg.  Chcm.  12,  (1896)  195).  [Verhalten  s.  bei  d).] 

ß)  Mit  4  Mol  H^O  [?].  —  Der  in  Alkaliniobat-Lsg.  durch  MgS04  erzeugte  Nd. 
(vgl.  S.  215]  enthält  bei  lOO''  11.13%  MgO,  72.19  NbA»  17.05  H2O  (ber.  10.52,  70.53,  18.95). 
Rammf.lsbcru. 

y)  Mit  7 Mol  U.O.  —  Aus  den  Lsgg.  von  MgClg  und  Na20,Nb205,7H20. 
Wird  durch  Dekantieren  gewaschen  und  auf  dem  Wasserbade  mehrere  Stunden  getrocknet. 
—  Weißer  flockiger  Niederschlag.  A.  W.  Balke  u.  E.  F.  Smith  (./.  Am.  Chem. 
Soc.  m.  (1908)  (1651). 

Y)  Balke  u.  Smith 

a)  Larsson  MgO  9.32  9.47 

MgO  12.99  12.98  NbaO-         61.61  61.51 

NbA  87.01 87.08  H^O  29.07  29.17 

MgO.NbA    100.00  100.06  MgO,Nb205.7H20 100.00         100.15 

b)  2xMgO,Nb,05.  —  Einmal  bei  Darst.  von  4MgO,Nb205  erhalten.  — 
Slahlschwarze  kleine  sehr  glänzende  rhombische  Prismen.  {110}  mit  {100} 
und{loi;.  (Ii0):(ii0)  =  5l046',  (101):(100)  =  69H0'.  Die  schwarze  Farbe  rührt 
von  oberflächlicher  Reduktion  her.  Als  Pulver  grau.  Nach  einige  Minuten 
langem  Erhitzen  auf  Rotglut  weiß.  A.  Joly  {An7i.  sc.  Ec.  norm.  [2]  6, 
(1877)  175). 

c)  3MgO,Nb205.  —  Die  Kristalle  der  Verb,  begleiten  häufig  die  von 
iMgO.NbgOj  [siehe  die  dortige  Darst.l  und  sind  unmögUch  völlig  von  jenen  zu 
trennen.  —  Kleine  farblose  stark  abgeplattete  durchsichtige,  nicht  meßbare 
Prismen.     Joly  (a.  a.  0.,  174). 

b)  JoLV  c)  Joly 

MgO  22.98  y3.24  MgO  30.92  30.28 

Nb,03  77.02 76.50  Nb^Oä  69.08 69.72 

üMgO.NbjOj    100.00  99.74  3MgO,Nb205    100.00  100.00 

[Im  Original  (bei  b))  sind  die  Zahlen  für  MgO  und  ^\0-^  vertauscht.] 

d)  4MgO,Nb20..  —  Man  bringt  in  einen  Platintiegel  Nb205  (oder  ein 
^pj?irihtes  Alkaliniobat)  mit  überschüssigem  gerade  geschm.  und  sehr  reinem 

'  ^hichtet  darüber  etwas  NH4CI,  deckt  den  Tiegel  zu,  erhitzt  [Einzelheiten 
.all  möglichst  schnell  auf  helle  Rotglut,  hält  etwa  eine  Stunde  auf 
dieser  Temp.,  läßt  langsam  erkalten,  behandelt  die  Schmelze  mit  W.  und 
trennt  von  dem  meist  beigemengten  Kristallpulver  oder  anderen  prismatischen 
Krislallen  durch  Sieb  und  Pinzette.  Joly  (a.a.O.,  172;  Compt.  rend.  81, 
(1875)  268).  —  2.  Durch  Schmelzen  der  aus  einer  Lsg.  von  Kaliumniobat 
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mit  MgCl2  erhaltene  Fällung  mit  wasserfreiem  MgGl^,  Auskochen  der  Sclmielze 
mit  W.  und  Behandeln  des  Rückstandes  (enthäU  bis  91. 5%  MgO)  mit  sd.  HCl. 
Larsson.  —  Farblose  oder  schwach  gelbe  breite  durchsichtige  hexagonale 
Blättchen  des  rhombischen  Systems  mit  Glimmerglanz.  D.  4.37.  Wirkt  nicht 
auf  polarisiertes  Licht  bei  normalem  Durchgang;  die  Wrkg.  wird  beinl  Drehen  der  Platte 
deutlich.  JoLY.  Weißes  kristallinisches  Pulver  aus  hexagonalen  Täfelchen. 
D.  4.43.  Wird  von  verd.  Säuren  nicht  angegriffen,  durch  konz.  H2SO4  und 
KHSO4  nur  bei  höherer  Temp..  durch  ein  Gemisch  von  HFl  und  verd. 
H2SO4  bei  Wasserbad-Temp.     Larsson.     Sd.  HNO.  und  HCl   wirken    nicht 


ein;  H2SO4  löst  nach  langem  Kochen.     Joly. 

JOLY 

MgO                  37.38  37.55  37.80 

NbgOj  62.62   62.23  61.26 


Larsson 
38.28 
62.58 


4MgO,Nb205         100.00  <J9.7S 

U.  Mk.  ohne  fremde  Einschlüsse.     Joly. 


99.06 


100.86 


B.  Kaliummagneskimperniobat.  KMgNbOgJHgO.  —  Man  fügt  zu  der 
Lsg.  von  KgNbOg  in  W.  von  50^  eine  neutrale  oder  schwach  alkal.  Lsg.  von 
MgClg.  Waschen  mit  A.  und  Ae.  —  Sehr  feine  seidenglänzende  Nadeln.  L.  in 
W.  ohne  Zers.     Balke  u.  Smith. 


G.  Buhidiummagneskimpern lohat. 
Balke  u.  Smith. 


RbMg'NbO, 


>Kfi.   —    Analog  B.) 


B.) 
K2O 
MgO 
NbgO. 


H2O 


11.46 
9.83 
32.48 
15.57 
30.66 


Balke  u.  Smith 
11.56 
9.88 
32.46 
15.48 
30.62 


G.) 

Rb.,0 
MgO 
Nb.,0, 


H2O 


20.05 
8.66 
28.62 
13.72 
28.95 


Balke  u.  Smith 
19.26 
9.21 
28.81 
13.47 
29.95 


KMgNbOgJHgO      100.00 


100.00 


RbMgNbOs,7 


100.00 


100.00 


D .  Cäshimmagnesuimperniohat, 
u.  Smith. 


GsMgNb08,H20.  —  Analog  B.)    Balke 


E.  Natriummagnesiumperniohat.     NaMgNbOy.SHgO.    —   Analog  B.) 
Flockiger  Niederschlag.     Balke  u.  Smith. 


D.) 

Balke  u.  Smith 

E.) 

Balke  u.  Smith 

GsjO 

26.96 

26.81 

NagO 

7.51 

7.40 

MgO 

7.73 

7.89 

MgO 

9.78 

9.84 

NboO. 

25.53 

25.77 

Nb.,05 

32.33 

32.23 

0 

12.24 

12.18 

0 

1.5..50 

14.89 

H2O 

27.54 

27.35 

H2O 

34.88 

35.64 

CsMgNb08.8H20 

100.00 

100.00 

NaMgNb08,8H20 

100.00 

100.00 

NIOB  UND  BERYLLIUM. 


BeryUiumniohat.  —  Durch  Fällen  einer  Lsg.  von  Kaliumuiobat  mit  BeCl,  und 
Schmelzen  der  Fällung  mit  Borsäure  erhält  man  liaarfeine  Nadeln  der  Niobsäure  im  CfC- 
menge  mit  dünnen  Täfelchen,  die  .sich  nicht  trennen  lassen.  —  Gef.  6.24%  Beü,  89.60  NbjOj. 
Larsson  (Z.  anora.  Chem.  12,  (1896)  204). 


068  Nb  und  AI.     Nb  und  Ti.     Nb  und  Si. 

NIOB  UND  ALUMINIUM. 

A.  Niolahimuiiiim.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  K2NbFl7  mit  Al-Blättchen 
im  Kohlentiegel.  Marignac.  Aus  NbgOä  und  AI,  mit  NaCl  und  Kryolith  als 
Flußmitteln.  Man  bringt  in  einen  Graphittiegel  übereinander  Lagen  von  NaCl,  Kryolith(5  T.), 
AI-Schnitzeln  (15  T.),  NbaO..  {i  T.),  Kryolith  (5  T.)  und  NaCl,  dichtet  den  Deckel  mit  feuerfestem 
'Fhon  auf  und  erhitzt  im  Windofen  8  Stunden  auf  Weißglut.  Der  Tiegel  wird  zu  einer  form- 
losen M.  Beim  Zerbrechen  findet  man  in  einer  pulvrigen  M.  viele  kleine  metallische  Kugeln. 
Diese  sind  außerordentlicii  leicht,  nicht  spröde,  dunkelgrau,  luftbeständig,  Averden  durch 
Schmelzen  mit  KHSO^  teilweise  zers.,  von  Säuren  nicht  angegriffen,  von  Königswasser  wenig 
bei  langem  Erhitzen.  M.  E.  Pennington  {J.  Am.  Chem.  Soc,  18,  (1896)  65).  — 
2.  Auf  aluminothermischem  Wege  [läßt  sich  aus  NbgOj  vollständig  aluminiumfreies  Nb 
nicht  erhalten,  H.  Goldschmidt  (Privatmitteilung)]  erhält  man  aus  NbgOä  Unter  Anwen- 
dung von  etwas  weniger  AI  als  notAvendig  ist,  eine  sehr  harte,  Quarz  und 
Glas  ritzende  Schmelze,  die  auf  dem  Bruch  hellgraue,  ins  Violettliche  spie- 
lende Farbe  zeigt.  D.  7.5.  —  Gef.  :>.8  und  3.2^/0  AI.  Von  Bolton  (Z.  EleMro- 
chem.  13,  (1907)  146). 

B.  Äluminiumniöhat.  AlgOgjSNbgOsjlSHgO.  —  Man  fügt  eine  Lsg.  von 
Alaun  zu  einer  von  Na20,Nb205,7H20.  —  Weißer  Nd.  —  Gef.  9.52%  AI2O3, 
71.51  NbA.  18-y7  H.,0  (her.  9.12,  71.58,  19.30).     Balke  U.  Smith. 


NIOB  UND  TITAN. 

Tiianosoniohat.  —  Ist  vielleicht  in  der  Lsg.  des  Nd.,  den  verschiedene  organische 
Basen  [vgl.  S.  2 IG]  in  einem  Gemische  von  KaTiFlg  und  K.2NbOFl5  erzeugen,  im  Überschuß 
der  Base  vorhanden,  da  der  in  KoTiFlg  allein  erzeugte  Nd.  unl.  ist.  Roy  D.  Hall  u. 
E.  F.  Smith  [Froc.  Am.  Phil.  Soc.  44,  (1905)  195).  —  [Über  die  Annahme  einer  komplexen 
Tilanniobsäure  in  Mineralien  s.  unter  Ta  und  Nb.  —  Über  Nb  und  Ti  enthaltende  Mineralien 
s.  S.  194  ff.  und  unter  den  seltenen  Erdmetallen.l 


NIOB  UND  SILIGIUM. 

A.  Calciumniobfliwr Silikat.  [Im  wesentlichen.]  --  Chalkolamprit  in  kleineu 
reirulären  Oktaedern,  die  sehr  oft  von  Sprüngen  durchzogen  sind  und  wie  aus  Splittern  zu- 
?^ammengekiltet  erscheinen.  Bruch  halbmuschlig  oder  sphttrig.  Härte  5.5.  D.  (iu  Benzol) 
nach  M.\uzELms  3.77.  Graubraun  mit  Neigung  zu  Rot,  Pulver  aschgrau.  Oberflächlich 
metallglänzend  mit  kupferroter  und  grüner  Anlauffarbe.  Auf  dem  Bruche  Fettglanz.  Opak, 
nur  in  dünnsten  Splittern  durchscheinend.  Im  Dünnschhffe  strohgelb  und  optisch  völhg 
isotrop.  —  Gef.  von  Mauzelius  0.38°/o  KjO,  3.99  Na,0,  9.08  CaO,  0.52  TiOs,  10.86  SiOj, 
0.44  MnO,  1.87  Fe.^Og,  5.71  ZrOa,  3.41  CegOg  etc.,  59.65"  NbgOs,  5.06  Fl,  1.79  HoO.  zusammen 
10-2.76.  abzüglich  2.13%  0  =  100.63.  Daraus  wird  die  Formel  RnSi03,RnNb.,OcFl2  herge- 
leitet.    NhjOs  enthielt  etwas  nicht  bestimmte  Tantalsäure.     G.  Fllnk. 

B.  Natriumtitanosiliconiobat.  [Im  wesenüichen.]  —  EpistoUt  in  Tafeln,  monokhn ; 
clOOl),  p{110),  o|011},  r{504},  s{i02};  a  :  b  :  c  =  0.803  :  1  :  1.206;  ß  =  74«45';  (001) :  (110)  = 
78«;  (001) :  (Ol  1)  =  49^20';  (001) :  (.504)  =  50°30';  (001) :  (102)  =  42«6^V-  Auch  in  derben  Aggre- 
gaten von  gebogenen  Blättern.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  {001}.  Zwischen  den  Fingern 
zerreibiich.  Härte  1  bis  1.5.  D.  2.885.  Kristallflächen  matterau  und  bräunlich,  auf  der  Basis 
silberweißer  perlmutterartiger  Glanz.  Refraktionsindex  (in  thoulet'scher  Lsg.)  1.67.  Optisch 
zweiachsig.  Ebene  der  optischen  Achsen  parallel  der  Symmetrieebene.  2Va  etwa  80°.  Optisch 
negativ,  geneigte  Dispersion,  u  <  p,  Doppelbrechung  stark,  für  Flächen  parallel  {001}  = 
0.0297.  -  Gef.  von  Chr.  Christensen  17.59%  NajO,  0.77  CaO,  0.13  MgO,  7.22  TiOg,  27.59 
SiO,  0.30  MnO,  0.20  FeO,  33.56  NbjOj,  1.98  Fl,  11.01  H^O,  zusammen  100.35,  nach  Abzug 
des  den  0.83%  O  äqu.  Fl:  99.52.  Das  Mineral  war  teilweise  zers.  Es  kann  nicht  festgestellt 
werden,  wieviel  H/)  zum  Mol.  gehört.  1.75%  H2O  gehen  schon  unter  100°  fort,  sind  also 
M(h<[  wahrscheinhch  liygi'oskopisch.     Angenäherte  Formel:    10Na2O,4NaFl,(Ca.Mg.Mn.Fe)O, 
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ATiO  IQSiO  5NbO=21HoO.  0.  B.  Boeggild  {Meddelelser  mi  Grönland  2i,  (1899)  181;  Z. 
Kriist.U  {Ü01)\S%  [Über  andere  natürliche  Silikate  s.  unter  den  seltenen  Erdmetallen.] 
—  [S.  a.  S.  193  unten.] 

NIOB  UND  CHROM. 

Ä  Kinhrhroin  —  Zusammenschmelzen  von  GrgOg  mit  Nb  im  elektrischen  Ofen 
gibt  e^;;  spröde  LegiJrung.  Moissan  [Compt.  rend.  133,  (1901)  20;  Bull.  soc.  chim.  [3]  27, 
(1902)  431). 

B.  NioUhromsäure,  -  Die  wss.  Lsg.  von  NbOCl^  gibt  mit  K  CrO,  eine  gelbe 
körnige  Fällung,  die  zu  durchscheinenden  glasähnhchen  gelben  Stucken  eintrocknet. 
Blomstrand. 

C.  Chromniohoxalat   —   S.  bei  Nioboxalsäure  [S.  245]. 

NIOB  UND  WOLFRAÄI. 

mohoicolframsäure.  -  Nb.O^  gibt  mit  WO3  interessante  komplexe  Verbb.^ 
E.  F.  Smith  {Froc.  Am.  Phil.  Soc.  44,  (1905)  158). 

NIOB  UND  URAN. 

A.    UramjJniohoxalat.    —    S.  unter  Nioboxalsäure  [S.  245]. 

B  Nafrilimuranoniohat.  7Na,0,4UO„9Nb,0,.  Uranopyrochlor  Künstlicher 
Hatchettolith.  -  [Natürlicher  ist  wasserhaltiges  Calciumuranoniobotantalat.]  -  Man  schm. 
2  9  ff  U  0  1  3  ff  Nb,0-  und  5  g  NaFl  (UO.^ :  Nb^Oj  =  2:1)  nu  Porzellanofen.  -  Pomeranzen- 
farb^r  undeutfich  Vusgebildet'e  Tafeln  ?nebe?i  üef  braunroten  oktaednschen  M^^^^^^^^ 
Isotrop  dem  krist.  UO^  ähnlich.  D.^»  (in  Benzol)  der  größten  Knstalle  5.156  ^^  de. 
iuSt'  feTn  gepulverten^Prod.  5.173.  -  Gef.  10.78 o^„  Na.O,  28-67  UO  60.73  Nb.O  -" 
sammen  100.18.  Fi  nicht  nachweisbar.  P.  J.  Holmquist  [Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  6, 
(1896/97)  240). 

NIOB  UND  MANGAN. 

A.  Ilanganoniohate.  a)  3MnO,5Nb205.  —  Durch  Sclmielzen  des  aus 
Kaliumniobat  mit  MnSO^  gefällten  Nd.  mit  Borsäure  und  Auskochen  mit 
HGl-haltigem  W.  —  Schmutziggelbes  aus  prismatischen  Stäbchen  bestehendes 
kristallinisches  Pulver.  D.  4.97.  Verhalten  gegen  Säuren  me  bei  4MgO,Nb30, 
[S  267].  -  Gef.  13.66°/o  BInO,  86.17  m^O^,  Summe  99.83  (her.  13.71,  86.29).  LarssON 
(Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  202). 

b)  MnO,Nb205.  —  Man  hält  ein  Gemenge  von  1  T.  NbgOs  und  1  T. 
IVInFL  mit  überschüssigem  geschm.  KCl  etwa  eine  Stunde  auf  heller  Kot- 
fflut  und  läßt  langsam  erkalten.  So  konnten,  selbst  mit  überschüssigem  MnFU, 
andere  Verbb.  nicht  erhalten  werden.  -  Rosenfarbige  durchsichtige  rhom- 
bische Prismen,  manchmal  als  breite  rechtwinklige  Blättchen.  ^-^^-f^-T. 
Gef.  21.150/0  MnO,  79.13  NbA  (ber.  20.94,  79.06).  A.  JoLY  (Compt.  rend.  »1,  (l^/Dj 
269;  Ann.  sc.  Ec.  norm.  [2]  6,  (1877)  183). 

B.  Manganoniohhydrofluorid.     5MnFl2,3NbFl5,5HFl,28H20.  -  Man  löst 
gleiche  Aeqq.  von  Manganokarbonat  und  Niobsäure  in  konz.  HM   ""^   labt 
verdunsten.  -  Große  rosenfarbige  längliche  Prismen.  Verliert  HF  an  der  Luft 
Verliert  bei  110«  29.79  bzw.  30.000/„  ^^  Gew.  (her.  30.81).    B.  ^/NTESSON  (Om  na^ra 
metallen  NioUums  föreningar,  Upsala  1875;  Bull.  soc.  cJiim.  [ij  ^%  (lö>^i  ^^h 


^70  Nb  und  Zn.     Nb  und  Cd. 

Santesson 
Berechnet  Gefunden 

Mn  16.81  16.84  16.57 

Nb  17.23  17.18  17.33 

C.  Manga)ioniohoxalat[?].  —  S.  hei  Niohoxalsäure  [S.  245]. 


NIOB  UND  ZINK. 

A.  Zinhiiobate.  a)  ZnO,Nb205.  —  Durch  Scliinelzen  des  aus  einer  Lsg. 
von  Kaliiunniobat  durch  ZnClg  gefällten  Salzes  mit  Borsäure  und  Aus- 
waschen der  fein  pulverisierten  Schmelze  mit  W.  —  Braune  Aggregate, 
wahrscheinlich  rhombisch.  D.  5.69.  Verhalten  gegen  Säure  wie  bei  4MgO,Nb205 
[S.  267].     Larsson  (Z.  morg.  Chem.  12,  (1896)  199). 

b)  7ZnO,6Nb205,2oH20.  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  7Na20,6Nb205 
wss.  ZnS04.  —  Weißer  in  W.  unl.  Nd.  Bedford  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27, 
(1905)  1218). 

a)  Larsson 

ZnO  23.21  23.38 

NboO,         76.79  76.71 


h) 

Bedford 

ZnO 

21.69 

21.86 

Nb^Oj 

61.18 

60.87 

H,Ö 

17.13 

17.27 

ZnO,Nb205    100.00  100.09  7ZnO,6Nb205,25H2Ü     100.00  100.00 

B.  ZinJcniolhydrofluorid.  Zn5Nb3Fl25,5HFl,28H20.  —  Aus  der  Lsg.  von 
Zn  und  einer  aeq.  Menge  Niobsäure  in  HFL  —  Unl.  in  W.,  wird  beim  Er- 
hitzen damit  zers.    B.  Santesson. 

G.  Zinhiiohoxyfliwrid.  ZnNbOFl5,6H20.  —  Kristallisiert  aus  einer  mit 
ZnFlg  versetzten  Lsg.  von  Niobsäure  in  HFL  —  Trigonal;  a  =  112<>6'.  (a:c  = 
0.519).  Entweder  vorherrschend  das  Rhomboeder  s{lli}  mit  a{10i},  oder  lange 
Prismen  von  a,  am  Ende  r(100},  selten  s.  (100) :  (010)  =  52" 33';  (111) :  (111)  =  *83°24'. 
[Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906, 1,  584).l  Isomorph  mit  Zinktitanfluorid. 
(Ds.  Handb.  IV,  1,  90.]  —  Gef.  17.180/o  Zn,  25,14  Nb  (ber.  17.19,  24.86).  -  Zink-Verbb. 
mit  anderer  Zus.  ließen  sich  nicht  erhalten.     Marigxac  {Ami.  Chim.  Fhys.  [4]  8,  41 ; 

J.  B.  1865,  206). 

D.  Zinknidboxdlat\f\.  —  S.  unter  Nioboxalsäure  [S.  245]. 


NIOB  UND  GADMIUM. 

A.  Cadmiumniohat.  GdOjNbaOg.  a)  Wasserfrei.  —  Analog  dem  Zink- 
salz.  Auskochen  der  Schmelze  mit  HGl-haltigem  W.  —  Gelbbraunes  kristalh- 
nisches  Pulver  aus  kleinen  sehr  flächenreichen  Kristalle.  D.  5.93.  [Verhalten 
wie   bei  4MgO,Nb205   (S.  267).]      Larsson. 

b)  Mit  3'l^  Mol.H^O.  -  Aus  Na20,Nb205,7H20  und  Gd-Salz.  -  Gelb- 
lichweißer Niederschlag.    Balke  u.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1652). 

a)  Larsson  b)  Balke  u.  Smith 

CdO  32.32  33.02  CdO  28.01 

NbA         67.68 67.65  NbgO,  58.25  58.03 

CdO,NbA    100.00  99.67  H,Q 13J4 13.91 

CdO,Nb205,3V2H20    100.00 
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B.  Cadmiumniohhydrofluorid.  Cd5Nb3Fl25,5HFl,28H20.  —  Aus  der  Lsg. 
aeq.  Mengen  von  Cadmiumkarbonat  und  Niobsäure  in  konz.  HFl.  —  Läng- 
liche durchsichtige  Prismen,  die  bald  unter  HFl- Verlust  opak  werden.  Uni. 
in  W.   —    Verliert  bei  110°  ^8.64  bzw.  28.60%  an  Gewicht.      Santesson. 

Santesson 
Berechnet  Gefunden 

Cd  29.16  29.24  29.46 

Nb  14.68  14.67  14.63 

Fl  29.67  28.88 


NIOB  UND  THALLIUM. 

Thallomohoxijfluorid.  Tl2NbOFl5.  —  Aus  den  Lsgg.  von  TlFl  und  NbFlg. 
-  Farblose  durchsichtige  Kristalle.  Rhombisch,  a :  b :  c  =  0.4261 : 1 : 1.0129. 
Pyramidale  Kombination  von  r{l01},  q{01l}  mit  c{00l},  oder  achtseitige  Tafeln 
nach  c{001},  mit  q,  r,  und  x{122}.  (001) :  (101)  =  *67ni';  (011) :  (001)  =  *45°22' ;  (011): 
(101)  =  74<'11J;V;  (122):(001)  =  72014V2';  (122) :  (101)  =  88^8^/2';  (122) :  (011)  =  49M0'. 
L.  in  W.  Kann  umkristallisiert  werden  und  scheidet  sich  dann  in  dünnen  Platten 
aus.  —  Gef.  66.58  ^'/q  Tl,  15.21  Xb,  15.62  Fl  (her.  66.62,  15.26,  15.51).     Balke  U.   Smith. 


NIOB  UND  BLEI. 

Bleiniohoxalat.  —  3K20,Nb205,6Co03  gibt  mit  Bleisalzen  einen  weißen  dickflockigen 
Nd.  —  Wird  durch  Uß  schwarz;  die  freie  Säure  kann  so  nicht  erhalten  werden.  HNO5 
zers.  unter  Abspaltung  von  NbjOg.  L.  in  w.  konz.  HCl.  F.  Russ  {Z.  anorg.  Chem.  31, 
(1902)  76). 


•      NIOB  UND  EISEN. 

A.  Niobeisen.  —  Nb  und  Fe  scheinen  sich  in  allen  Verhältnissen  miteinander  zu 
legieren.  90 ^/o  Fe  und  10°/o  Nb  ergeben  eine  harte  Legierung;  konz.  H2SO4  löst  Niob, 
Von  Bolton  {Z.  Elektro cJiem.  13,  (1907)  149). 

B.  Eisenniohate.  a)  Ferroni6bat\y\  FeOjNbgOjp].  —  Ist  schwerer  als 
die  Niobate  des  K,  Ca,  Mg,  Mn,  Y  rein  oder  in  meßbaren  Kristallen  zu  erhalten.  —  1.  Man 
erhitzt  ein  Gemenge  von  3  T.  NbaOg  und  2  T.  FeFl2  mit  überschüssigem  ge- 
schm.  KCl  2  Stdn.  im  Platintiegel  auf  Hellrotglut  und  zieht  mit  W.  aus. 
-  2.  Läßt  man  bei  Hellrotglut  HCl  über  ein  inniges  Gemisch  von  Nb205  und  FcgOg  strömen, 
so  erhält  man  neben  krist.  NbgOj  kleine  sehr  glänzende  eisenschwarze  Prismen,  doch  nur 
in  ganz  geringer  Menge.  —  Stahlschwarze  grobe  faserige  Prismen,  häufig  ver- 
mengt mit  krist.  NbgOs.  A.  Joly  {Ann.  sc.  Ec.  norm.  [2]  6,  (1877)  184).  — 
Da  man  ähnliche  Prodd.  durch  Schmelzen  von  eisenhaltigem  NbaO^  mit  Borsäure  erhält, 
spielt  der  Gehalt  an  Fe— (!)  hier  möglicherweise  nur  eine  Rolle  als  Farbstoff.  P.  J.  Holm- 
QUiST  [Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  3,  (1896/97)  227). 

b)  Ferriniohate.  a)  Zweifelhafte  Verhindung.  —  Beim  Schmelzen  von  NbaOg. 
mit  CaCla  und  FcgOg  entstehen  in  kleiner  Menge  schwarze  glänzende  Würfel,  die  bei  voll- 
kommen gleichem  Aussehen  teils  magnetisch  teils  unmagnetisch  sind.  Wahrscheinlich  liegt 
ein  eisenreiches  Galciumniobat  vor.     Holmquist. 

ß)  2Fe203,3Nb205,8H20.  —  Der  durch  FeClg  in  Alkahniobat-Lsg.  nach  Rose 
[S.  2151  erzeugte  Nd.  enthält  [wie  getrocknet?,  im  Original  Druckfehlerl  26.48 '^/o  FeaOg, 
62.33  NbaOj,  11.12  HgO  (her.  25.24,  63.40,  11.36).     Rammelsberg. 

C.  Ferromohhtjdrofluorid.  FegNbaFliß^HFl^lQHgO.  —  Man  löst  Fe  und 
Niobsäure  in  aeq.  Mengen  in  HFl.  —  Grünlichgelbe  dünne  Prismen.  — 
Gef.  15.92%  Fe,  17.28  Nb,   31.84  Gewichtsverlust  (her.  15.53,   17.37,  31.60).      Santesson. 


272  Nb  und  Fe. 

D.  Eisinniohoxalafc.  —  S.  unter  Nioboxalsäure  [S.  245]. 

E.  Kaliumniobfcn'ocyanide\^\  a,a)  KNbicCFeCCN)«].  und  a,ß) 
K*Nb  al  Fe(GN)ö]-  —  ^'"^^  wahrscheinlich  Gemenge  von  Kaliumniobferrocyanid  mit 
N''^riure     Die  Richtigkeit   der   von  Atterberg  aufgestellten  Formeln  ist  fraglich.  —  Ent- 

11  nach  b)  bei  Zusatz  von  HCl  oder  HjSO^;  a)  bei  einem  größeren  Überschuß  von 
K,KnC:N)e.  —  Bräunliche  Pulver.     Wyrouboff  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  8,  (1876)  444). 

b)  K.,(NbO)^[Fe(CN),]6,10Hj,0.  —  Bei  Zusatz  von  HCl  zu  einer  Lsg.  von  Niob- 
säure  und  K^FefCN)«.  —  Braunes  Pulver.     Atterberg  [Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  (1875)  355). 

Wyrouboff  Wyrouboff                                         Atterberg 

a  u)  a,ß)  b)        Berechnet    Gefunden 

K            l'-»->  1  ()()                 3.GS  2.6  K             15.48            15.41 

Nb        47.40  48.0«»                53.21  57.3  Nb          20.67            20.81 

Fe           3.52  3.5y                  2.64  2.6  Fe           14.78            12.62 

CJC          9.83  7.36 

H,0      38.03  33.11 


100.00  100.00 

F.  XatnHmcalciumferrhüohate.  —  Schm.  man  42  g  Nb.205,  das  recht  beträcht- 
liclie  Mengen  Vefi^  (und  Mn.^03)  enthält,  mit  17  g  CaO  und  15  g  NaFl  in  einer  Platin- 
schale bei  Porzellanofenhitze  [vgl.  Natriumcalciumniobat  (S.  265],  so  krist.  zunächst  (an 
der  Oberfläche  der  Schmelze  und  an  den  Wänden  der  Schale)  b),  dann  (in  den  Drusen- 
räumen) a).  (Die  kompakteren  Teile  der  Schmelze  bestehen  aus  in  einer  weißen  graupigen 
Zwischenmasse  eingebetteten  Körnern  von  Pyrochlor  und  Dysanalyt.  Ein  über  den  Rand 
der  Schale  in  eine  äußere  gekletterter  Teil  der  Schmelze  erstarrte  zu  tief  granatroten 
Oktaedern.  Die  Prodd.  a)  und  b)  sind  durch  die  Thailiumsilbernitrat-Schmelze  unvollständig 
zu  trennen,  durch  nachfolgendes  Auslesen  aber  genügend  rein  zu  erhalten.  P.  J.  Holmquist 
{liull.  Geol.  Jnst.  Ups.  3,  (1896/97)  234). 

a)  FerrioxtidhaUiger  kihistlicher  Kalkjyyi'OcMor.  —  Gelbbraune  oder  [s.  oben]  granat- 
rote klare  stark  lichtbrechende  isotrope  Oktaeder.  D.i7bis20  (in  Benzol)  4.139,  4.377  (Analysen- 
material), 4.365,  4.541  (etwas  dunkler  als  die  drei  vorhergehenden  Proben),  4.088  (granat- 
farben).     Holmquist. 

b)  yatn'umcaIciumfeyn-Di/sanahjt  (künstlicli).  —  Schwarze  halbmetallisch  glänzende 
Würfel,  wie  die  natürlichen  Perowskit-  und  Dvsanahlkristalle.  D.  i"^'S20  (in  Benzol)  4.531, 
4.457,  4.404,  4.427,  4.350.     Holmquist. 


Holmquist 

a) 

b,a) 

b,ß) 

Na,0 

8.20 

11.42 

7.77 

CaO 

16.67 

12.81 

13.56 

MhoO, 

0.39 

1.11 

1.18 

Fe,03 

1.91 

6.63 

7.02 

Nb^Os 

70.09 

66..57 

70.47 

Fl 

4.66 

101.92 

98.54 

100.00 

—  0  =  Fl, 

1.95 

99.97 

b,a)  unmittelbar  gef.;  b,ß)  her.  unter  der  Annahme,  daß  die  Differenz  1.46  7o  Fl  war, 
=  2.51«/o,  dazu  1  Aeq.  NajO  =  4.08<'/o,  abgezogen  und  auf  lOO^/o  ber.  —  a)  ist  anzusehen 
als  2CaO,Nbj05  +  20NaCaNb.,O6Fl  +  9NaCa2Nb20-Fl,  worin  3Ga  zum  Teil  durch  Feg-  ersetzt 
ist  [andere  Deutungen  im  Original.  —  b)  stellt  eine  isomorphe  Mischung  aus  16NaNb03, 
8Ca,NbjO-  und  3Fe203,Nb205  dar.     Holmquist. 

G.  Manganofcrroniohat.  (V3Mn0.2/3FeO)Nb205.  — Der  JV^oJ^Y  [über  Niobite 
im  allgemeinen  s.  S.  195  und  unter  Nb  und  Ta]  von  Chanteloube  bei  Limoges  hat 
diese  Zus.  Damour  bei  Joly.  —  ]VIan  erhitzt  ein  Gemenge  von  5  T.  NbgOg, 
4  T.  FeFI^  und  2  T.  UnYV^  auf  lebhafte  Rotglut.  -  Kleine  schwarze  sehr 
glanzende  Kristalle.  D.  5.24  [Angabe  der  Temp.  fehlt];  die  D.  des  Minerals  ist  etwas 
li-lifT  (.5.72).  -  Gef.  7.22V0  MnO,  14.89  FeO,  77.99  NbaOg  [ber.  Zahlen  sind  nicht  ange- 
i-'^bcn).    Joly.      Gef.  7.17«/,  MnO,  14..50  FeO,  78.74  Nb^O..     Damour. 
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NIOB  UND  NICKEL. 

A.  Nlc]celoniobat(?).  —  Durch  Fällen  einer  Lsg.  von  Kaliumniobat  mit  Ni(N0j)2 
und  Schmelzen  des  Nd.  mit  Borsäure  bildet  sich  eine  M.  unbestimmbarer  Kristalle.  —  Gef. 
28.43  >  NiO,  69.10  NbaOg.     Larsson  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  204). 

B.  Nickeloniobhydrofluoride.  a)  Ni3Nb2Fli6,4HFl,19H20.  —  Man  löst 
gleiche  Äqq.  von  Niobsäure  und  Nickelkarbonat  in  HFl.  —  Grünliche  dünne 
Nadeln.  Verliert  an  der  Luft  HFl.  Uni.  in  W.,  von  sd.  W.  zers.  —  Verliert 
bei  150«  27.81  bzw.  27.72°/o  an  Gew.  (ber.  31.35).  B.  Santesson  {Gm  nägra  af  me- 
tallen Niobiums  föreningar,   Upsala  1875;  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  (1875)  54). 

Santesson 
Berechnet  Gefunden 

Ni  16.22  16.22  16.01 

Nb  17.23  17.25  17.44 

b)  Ni5Nb3Fl25,5HFl,28H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  a).  —  Dunkelgrüne 
abgeplattete  Prismen.  —  Gef.  17.35«/o  Ni,  17.17  Nb  (ber.  17.82,  17.03).    Santesson. 

G.  NicTcelonioboxalat\y\.  —  S.  unter  Nioboxalsäure  [S.  245]. 

NIOB  UND  KOBALT. 

A.  Kobaltoniobat.  GoOjNbgOg.  —  Durch  Schmelzen  des  aus  Kalium- 
niobat-Lsg.  durch  Go(N03)2  gefällten  Nd.  mit  Borsäure  und  Auskochen  der 
Schmelze  mit  W.  —  Dunkelblaues  kristallinisches  Pulver.  D.  5.56.  Verhalten 
gegen  Säuren  ^vie  bei  4MgO,Nb205.  [S.  267.]  —  Gef.  22.33  »/o  GoO,  78.09  NbA-  Summe 
100.42  (ber.  21.87,  78.13).     Larsson. 

B.  Kobaltomobhydrofluorid.  GojNbgFliQjöHFl^SHgO.  —  Analog  dem 
Zinksalz  [S.  270].  —  Dunkelrote  prismatische  Kristalle.  —  VerUert  bei  125»  29.66«/o 
an  Gew.  -  Gef.  18.12  Co,  17.12  Nb  (ber.  17.82,  17.03).      Santesson. 

G.   Kobaltonioboxalat[?^.    —   S.  unter  Nioboxalsäure  [S.  245]. 

NIOB  UND  KUPFER. 

A.  Cupriniobat  GuO,Nb205.      a)    Wasserfrei.  —   Analog   GoO,Nb205. 

Auskochen    mit  HCl  enthaltendem   W.    —    Schwarze  Kristallaggregate  mit 

glänzenden    Flächen.  D.  5.60.      Verhalten    wie    bei    4MgO,Nb205    [S.  267]. 
Larsson. 

b)  Wasserhaltig,  ol)  Mit  2  Mol.  H^  0.  —  Man  trocknet  den  von  Rose 
aus  Natriumniobat-  und  GuSO^-Lsgg.  erhaltenen  hellgrünen  Nd.  bei  100^. 
—   Gef.  21.53°/o  CuO,    69.62  Nb^Oj,    9.39  H2O    (ber.  20.71,   69.90,  9.39).     Rammelsberg. 

ß)  Mit  8^2  Mol.  H<^0.  —  Durch  Zusatz  von  GuSO^-Lsg.  zu  wss. 
Na20,Nb205,7H20.  —  Grüner  Nd.    Beim  Erhitzen  tiefbraun.    Balke  u.  Smith. 

a)  Larsson 

GuO  22.88  23.46 

Nb,0.         77.12  77.00 


CuOjNbaOg    100.00  100.46 


b,ß) 

Balke  u.  Smith 

CuO 

19.43 

19.37 

Nb205 

65.19 

65.23 

H20 

15.38 

14.97 

99.57 


B.  Cuproniobhydrofluorii.  Gu2NbFL„HFl,9H20.  —  Analog  dem  Zink- 
salz [S.  270].  —  Dunkelblaue  breite  abgeplattete  Kristalle,  die  durch  W.  unter 
B.  eines  weißen  Pulvers  zers.  werden.     Santesson. 

Gmelin-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.    7.  Aufl.  18 


^74  Nb  und  Ag.     Nb  und  Hg. 

Santesson 

Berechnet  Gefunden 

Cu  l'l  13  2^2.59  22.67 

Nb  10.37  16.30  16.02 

[In  Buil  iioc.  i'him.  ist  (offenbar  infolge  eines  Druckfehlers)  noch  angegeben :  gef.  32.07^0  Fe 

(her.  33.10).    Diese  Zahl  soll  sich  wahrscheinlich  auf  den  Gew.- Verlust  beim  Erhitzen  beziehen.] 

G.  CHpriniohoxyflmrid.  CuNbOFl5,4H20.  —  Darst.  analog  der  des 
Zinksalzes  [S.  270].  Man  konz.  die  Lsg.  bis  zur  Sirupdicke.  —  Schön  blaue  und 
stark  glänzende  Kristalle.  Monoklin  prismatisch;  a:b:  c  =  0.7627: 1 :0o629. 
S=103°20'.  Bipyramidal  ausgebildete  Kombination  von  vorherrschend  ojlU}, 
c^Wlli),  mit  m{no},  c{001},  blOlOl.  (110):(110)  =  *73;i0';  (1 11) :  (lll)  =  43°30';  (Ui)  : 
(ih)  =5303';  (001) :  (111)  =  *37«40';  (001) :  (110)  =  *79<'20';  (001)  :(lll)  =  47«25'.  [Vgl. 
a.  P.Groth  [Chetn.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  583).]  Verliert  bei  100^  nicht  an  Gew. 
Wird  leicht  feucht.  Sil.  in  W.  —  Gef.  18.45 «/oCu,  27.28  Nb  (her.  18.65,  27.61). 
Mahigxac  (Ann.  Chim.  Fhijs.  [4]  8,  42;  J.  B.  1865,  206). 

D.    Cuprmiohoxalate.   —  S.  unter  Nioboxalsäure  [S.  245]. 


NIOB  UND  SILBER. 

A.  Silhcrniobate.  a)  Ag20,Nb205,2H20.  —  Beim  Zusatz  von  wss.  AgNOg 
zu  einer  Lsg.  von  NagOjNbgOg.  —  Weißer  Nd.,  trocken  schwach  gelb.  Wird 
am  Sonnenlichte  langsam  dunkel.  Gl.  W.  Balke  u.  E.  F.  Smith  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  30,  (1909)  1652).  Der  aus  Alkaliniobat-Lsg.  durch  AgNO^  gefällte  gelb- 
stichige Nd.  wird  schon  neben  HgSO^  braun,  bei  100^  schwarz.  H.  Rose 
(Pogg.  113,  (1861)  292). 

b)  7Ag20,6Nb205,5H20.  --  Aus  der  Lsg.  von  7Na20,6Nb205  und  verd. 
Lsg.  von  AgNOs-  Der  Nd.  Avird  mit  sd.  W.  ausgewaschen  und  getrocknet.  —  Weißer 
Nd.  Uni.  in  Wasser.     Bedford  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1218). 

Balke  u.  Smith  b)  Bedford 

43.05  AggO  48.89  48.72 

49.53  NbjOs  ^8.40  48.72 

6.61  H2O  2.71  2.52 


a) 

^g,o 

43.36 

JbA 

49.91 

1,0 

6.73 

Ag,0,Nbo05,2H2Ü  100.00  99.19  7Ag20;6Nb205,5H20     100.00  99.96 

Die  schwarz  gewordene  Verb,  a)  enthält  47.31  %  AggO,  50.45  Nb205,   1.99  H2O  (her. 
für  AgjCNbjGs.VsHaO  45.58,  52.65,  1.77).     Rammelsberg. 

B.  Silhernioboxdlat.  —  S.  unter  Nioboxalsäure  [S.  245]. 


NIOB  UND  QUECKSILBER. 

A.  Mercuroniohat.  Hg20,Nb205,3H20(?)  —  HgNOg  erzeugt  in  Natriumniobat- 
Lsg.  (vgl.  S.  215]  einen  grünlichgelben  voluminösen  Nd.,  getrocknet  dunkler,  bei  100°  rot. 
Rose.  —  Gef.  in  dem  auf  lOO»  erhitzten  Nd.  59.79%  EggO,  33.21  Nb205  (her.  56.37,  36.31). 
Rammelsberg. 

B.  MprcAiriniohhydrofliwrid.  Hg3NbFlii,8H20.  —  Aus  der  Lsg.  gleicher 
Mengen  Niobsäure  und  HgO  in  HFl,  nach  Abscheidung  von  zuerst  ausfallendem 
HgFl,  und  einer  v^eißen  M.,  sobald  die  Lsg.  konz.  ist.  —  Sphärische  M.  von  kurzen 
pri.sniatischen  Kristallen.  W.  zers.  und  liefert  k.  einen  gelben  Nd.,  w.  ein 
weißes  Pulver.  —  Gef.  57.98»/o  Hg,  8.76  Nb  (her.  57.^1,  8.97).    Santesson. 

<''.   Mcrciironioboxalat.   —   S.  unter  Nioboxalsäure  [S.  245]. 
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NIOB  UND  ZIRKONIUM. 

A.  ZirJconiumniohat.  Zr02,5Nb205.  —  Durch  Schmelzen  der  aus  Kalium- 
niobat-Lsg.  durch  ZrCl4  gefällten  Verb,  mit  Borsäure  und  Auskochen  mit 
HCl  enthaltenden  W.  —  Trübe  fein  geriefte  stäbchenförmige  Nadeln. 
D.  5.14.  Verhalten  gegen  Säuren  wie  bei  4MgO,Nb205  [S.  267],  Larsson.  —  Durch 
Zusammenschmelzen  von  ZrOg  mit  NbaOg  und  NaFl  bei  hoher  Temp.  entstehen  gitterartig 
zusammengefügte  ziemlich  stark  doppelbrechende  Stäbe  mit  optischen  Anomalien,  die  an 
die  bei  Perowskitsubstanzen  gewöhnlich  vorkommenden  erinnern.  P.  J.  Holmquist  {ßull. 
Geol.  Inst.  Ups.  3,-  (1896/97)  227). 

Larsson 

ZrOo  8.34  9.62  8.47 

NbA  91.66  91.46  91.60 

ZrO^.NbaOs        lÖÖÖÖ  101.08  100.07 

ß.  NasCaioFeaZräSiioNbgOgi.  —  Natürlich  als  Wöhlerit.  Monoklin.  Härte  5.5, 
D.  3.41  Hell-  bis  harzgell),  bräunlich  oder  grünlich.  Glas-  bis  harzglänzend.  Halbdurch- 
sichtig.    [Analysen  s.  S.  196.] 


NIOB  UND  THORIUM. 

Thormmniobat.  oThOg^ßNbgOg.  —  Scheinbar  nicht  homogen.  Holmquist.- 
Analog  Zr02,5Nb205  durch  ThCSOJg.  Auskochen  der  Schmelze  mit  W.  — 
Prismatische  Nadeln,  zuweilen  Zwilhngsbildung.  D.  5.21.  Starke  Licht-  und 
Doppelbrechung.  Larsson.  Wahrscheinlich  rhombisch.  Optisch  zweiachsig,  mit  nicht 
besonders  starker  Doppelbrechung.  Winkel  zwischen  den  zwilhngsartig  zusammengewachsenen 
Prismen  im  Durchschnitt  88^  Holmquist  (a.  a.  0.,  226).  Weitere  Eigenschaften  ähnlich  wie 
bei  4MgO,Nb205  [S.  267].     Larsson. 

Larsson 
ThO,  23.67  22.69  23.75 

NbA  76.33 76^52 76.33 

"5Th02,16Nb20,    100.00  99:21  100.08 

Die  von  Larsson  neben  den  Nadeln  beobachteten  kleinen  Kristalle  von  kubischem 
Aussehen  mit  Doppelbrechung  gehören  möghcherweise  einem  andern  Thoriumniobat  an. 
Holmquist. 


F.  Ephraim  und  H.  Kroll. 


18» 


TANTAL. 

Über  Literatur,  Geschichte  und  Varkomwen  s.  S.  192  ff.,  über  letzteres  auch  A.Siemens 
{Chem.N.lOO,  (liK)9)  ^223)  und  P.  Breuil  {G^n.  civ.  M,  7,  25;  Oesterr.  Z.Berg.-Hüttenw.  ^1, 
(1909)  27,  45). 

TANTAL  UND  SEINE  VERBINDUNGEN  IM  ALLGEMEINEN. 

A.  Darstellung,  a)  Verarheitung  der  Mineralien  auf  Tantalverbindtingen . 
—  [Die  ersten  und  hauptsächlichsten  Operationen  sind  auf  S.  197  fl.,  besonders  auf  S.  205 
bis  207,  gebracht  worden.]  —  Das  [mit  Vorteil  aus  HCl,  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u. 
R.  RiEDELBAUGH  {Ann.  355,  (1907)  62);  dreimal  aus  fast  sd.  W.  mit  so  viel 
HFl,  daß  kein  Oxysalz  entstehen  kann,  Gl.  W.  Balke  {Double  Fluorides  of 
Tantalum,  Thesis  Vniv.  Pennsylvania,  Easton  {Pa.)  [ohne  Jahr],  4)]  umkrist. 
KgTaFl,  [oder  das  nach  Moissan  {Compt.  rend.lSi,  (1902)212)  durch  mehr- 
in ali^'es  Auslaugen  mit  sd.  W.  von  K2NbOFl5  völlig  befreite]  wird  mit  dem 
gleiclien  Gewicht  konz.  H2SO4  [mehrmals,  vorsichtig  wegen  starken  Stoßens,  Muthmann 
Weiss  u.  Riedelbauch]  abgedampft,  bis  die  anfangs  fl.  M.  bei  etwa  400^  trocken 
wird,  [mit  dem  doppelten  Gewicht  H2SO4  bis  zum  Pastigwerden  erhitzt,  um 
SiOg  zu  entfernen,  Balke],  der  [feinst  gepulverte,  Muthmann,  Weiss  u.  Riedelbauch] 
Rückstand  mit  W.  [die  Paste  mehrmals  mit  großen  Mengen  W.,  Balke]  aus- 
gekocht, bis  in  einer  größeren  Menge  des  Filtrats  H2SO4  nicht  mehr  nachweisbar  ist, 
Muthmann,  Weiss  u.  Riedelbauch,  und  die  bleibende  körnige,  etwas  kristallinische 
Tantalschwefelsäure  durch  starkes  Glühen  zersetzt.  JVIarignag  (Ann.  Chim. 
Phys.  [4|  8,  (1806)  02;  9,  (1800)  251).  Zur  Vermeldung  des  Verspritzens 
empfiehlt  es  sich,  das  K2TaFl7  mit  H2SO4  nur  zu  befeuchten  und  kräftig  zu 
erhitzen  und  beides  häufig  zu  wiederholen.  Muthmann,  Weiss  u.  Riedelbaugh. 
Durch  Glühen  mit  (NH4)2G03  gelingt  es  [leicht,  Wöhler  {Ann.  31,  (1839)  120),- 
schließlich,  H.  Rose,  durch  drei-  bis  viermaliges  Glühen  auf  dem  Gebläse  unter  häufigerem 
Zusatz  von  (NHJ2CO3,  Muthmann,  Weiss  u.  Riedelbauch],  die  H2SO4  ZU  entfernen, 
wobei  TaaOs  kristallinisch  wird.  Auch  mehrwöchiges  Auswaschen  mit  sd. 
W.  oder  Behandeln  des  ziemlich  ausgewaschenen  Hydrats  mit  NH3  führt 
zum  Ziel.  In  letzterem  Falle  geht  die  Tantalsäure  bisweilen  milchig  durchs  Filter.  Dies 
wrd  durch  Zusatz  von  etwas  NH^Gl  verhindert.     H.  RoSE  {Pogg.  99,   (1850)   09). 

Geeignetes  Ausgangsmaterial  ist  australischer  Fergusonit,  ein  Yttrium niobat- 
uniahit  mit  viel  Ta,0,  (54.!22°/o)  und  wenig  Nb^O^  (1.80«/o).  Man  trennt  (1)  die  ba- 
sischen von  den  sauren  Bestandteilen,  im  wesentlichen  nach  G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  [Ber. 
20,:(1887)  1676)  [vgl.  a.  ds.  Handb.,  S,  197],  und  (2)  letztere  durch  die  NasGOs-NaNOa- 
Schmelze  [s.  Weiss  u.  Landecker  (S.  20.S)].     (1)  Man   verreibt    bis  zur  Staubfeinheit,    siebt 


Tantal;  Verarbeitung  der  Verbindungen.  277 

wiederholt  (zuletzt  im  Seidensieb),  schließt  durch  portionsweises  (je  9  g  Mineral)  Schmelzen 
mit  der  vierfachen  Menge  KHSO4  in  Hohen  bedeckten  Platintiegeln  auf,  laugt  die  fein  ge- 
pulverten Schmelzen  unter  starkem  Turbinieren  achtmal  mit  k.  W.  aus,  indem  jedesmal 
vom  Ungelösten  abdekantiert  wird,  bis  das  abgegossene  W.  mit  NH3  kaum  noch  einen  Nd. 
gibt  kocht  den  farblosen  Rückstand  zweimal  mit  konz.  HCl,  einmal  mit  (NHJgS  und  wieder 
mit'konz  HCl  aus,  wäscht  mit  HCl  (um  ein  Kolloidwerden  der  Erdsäuren  zu  verhindern), 
oxvdiert  S  mit  rauchender  HNO3,  wäscht  und  trocknet.  Aus  74  g  Mineral  38  g  Rückstand. 
(2)  Man  schm  15  g  NagCOg  im  Platintiegel  ein,  trägt  vorsichtig  7.5  g  Erdsäuregemisch  em, 
fük  noch  4  g  NaoCO,  zu,  sodaß  die  Schmelze  gerade  dünnfl.  beibt,  setzt  1.6  g  NaNOg  zu, 
erhitzt  ^z  Stunden,  kocht  die  Schmelze  1  Stunde  mit  ^U 1 W.  aus,  filtriert,  läßt  über  Nacht  stehen, 
liest  die  schönsten  Kristalle  von  NaJagO.oH^lQ.SSH^O  aus  und  schlämmt  durch  k.  W.  un- 
ansehnliche Anteile  ab,  löst  den  Rest  in  viel  h.  W.,  leitet  IV2  Stunden  CO^  ein  kocht  auf, 
läßt  den  farblosen  Nd.  absitzen,  wäscht  nach  dem  Filtrieren  mit  h.  NH^Cl  enthaltendem  W., 
trocknet  bei  100^  rührt  mit  etwas  rauchender  HNO3  an  (um  Bräunlichwerden  des  T&^O^ 
zu  verhüten),  verdampft  langsam  zur  Trockne  und  glüht.  Ausbeute  21  g.  E.  Wedekind 
u.  W.  Maas  {Z.  angeiv.  Chem,  23,  (1910)  2314). 

b)   Verarbeitung  der    Verbindungen   auf  Tantal.    —    Unrein   nach   älteren 
Verff.  —  Aus  TaBr.   s.  S.  306.    —     1.  Durch  Zers.  von    Ta204.     Bügeiförmige 
Fäden   aus    Ta2d4    [S.  290]    werden   an  Platinkontakten   befestigt,    in    Glas- 
birnen   eingeschmolzen   und    nach  Evakuierung    der  Luft    durch    Wechsel- 
strom in  schwaches  Glühen   gebracht.     Nach  vollständigem  Evakuieren  der 
aus  dem  porösen  Körper  ausgeschiedenen  Luft  wird  die  Temp.  des  glühenden 
Fadens   höher    gesteigert,    bis    er    bei    beginnender   Weißglut    stellenweise 
äußerst   hell    zu   leuchten    anfängt.      Die  hellen  Punkte  werden  allmählich  zu  immer 
länger  sich  dehnenden  Linien,  und  der  Körper  kommt  seiner  ganzen  Länge  nach  in  gleich- 
mäßiges  Glühen.     Dabei  scheidet   sich   viel  0  aus,  und   die  braune  Farbe  ^^^  Ta204  geht 
in  reines   metallisches  Grau  über.      W.  VON  BoLTON    (Z.  EleUrochem.    11,     (1905) 
47).      Bei  Verwendung   von   Gleichstrom   sintert  Ta204  nur.    Von  Bolton  {a.  a.  0.,    723). 
TaaÖ-   hefert  im   Kreise  einer   stai-ken   Volta'schen   Säule  rötlichgelbe   sehr  spröde  Körner. 
Children  {Schw.  16,  (1816)   365).   —   2.   Man    erhitzt    ein   Gemenge    von  TagOs 
(1  Mol.)  und  G  (5  At.)  im  Perrot'schen  Ofen  und  dann  in  einem   Graphit- 
tiegel   10  Minuten  lang  im   elektrischen  Ofen  mit  800  Amp.  und   60  Volt. 
MoissAN  (Compt.  rend.  lU,  (1902)  211;   JBuIl  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  434). 
Der  so  erhaltene  König  mit  O.b^l^  G  ist  ein  Karbid  oder  eine  Legierung  des  Metalls  mit 
Karbid.  Von  BoLTon  {a.  a.  0.,  47).     Man  erhält  sehr  reines   Ta,   wenn  man  bei 
der  Reduktion  bei  Weißglut  die  Luft  vöUig  ausschließt,  z.  B.  in  H  arbeitet. 
Dabei  ist  Überschuß  von  C  und  möglichst  B.  von  CO2  zu  vermeiden.     Der   von  Ta    auf- 
ffenommene    H    wird   durch  Schmelzen    im  elektrischen   Vakuumofen  voll- 
ständig vertrieben.     Siemens  &  Halske  A.-G.  (D.  B.-P.  216706  (1907);   C.B, 
19101    218).     Durch  Glühen  von   TaaCg  im   Kohlentiegel  mrd   TagO^   [S.  290]  erhalten. 
Berzelius,  Gahn  u.  Eggertz  {Schw.  16,   (1816)   437).     Ts^A   zeigt   sich   mit   einer  dünnen 
gelblichen,  schwach  metallglänzenden  Schicht  Ta  überzogen,   die   elektrisch   gut  leitet  und 
beim  Glätten  mit  Achat  lebhaften  Glanz  und  mehr  eisengraue  Farbe  annimmt     Berzelius 
{Lehrb.).     Weißglühen  von  Ta^O-,   mit   G  und  NasGOg   oder  von  alkaliarmem  Alkahtantalat 
im  Kohlentiegel  liefert  ein  Gemenge  von  TaN  und  TaC  [s,  unter  Ta  und  C].     A.^Joly  (/^m^^. 
soc.  chini.  [2]  25,  (1876)  506).  —  3.  Man  entzündet  das  Gemenge  von  27  g  lagOg 
mit  20  g  „Mischmetall"  [s.  bei  Ge]  mit  der  Zündmasse.    Weiss  u.  Aichel  (Ann. 
337,  (1904)  387).     Das  Abbrennen  erfolgt  nur  sehr  langsam,  niemals  findet  ein  Zusammen- 
fließen der  Schlacke  statt.     Man   erhält  vielmehr  ein   Gemenge  von  gesintertem  Oxyd  und 
Körnchen  geschm.  Metalls.     Der  Reduktionsvorgang  verläuft  nicht  in  so  kurzer  Zeit,  da  3 
die  frei  werdende  Wärme  ausreicht,   die  Reduktions-Prodd.  zum   vollkommenen   Schmelzen 
zu  bringen,  auch  nicht  bei  Verwendung  größerer  Mengen  Substanz.      Man  erhält  emen 
glatt  zusammengeschm.  König   durch  möglichstes  Herabsetzen   der  Warme- 
verluste    und   Ausführung  der  Rk.  in  einem  Gefäß,  das  bemi  Reduktions- 
beginn schon  auf  höhere  Temp.  vorgewärmt  ist.    Man  stampft  ein  Gemenge  von 
Ta205   (im  kleinen  Überschuß)  und  Mischmetall   in  einen  hessischen  Tiegel,   der   mit  Mgu 
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ausgekleidet  ist  und  außen  von  starken  Eisendrähten  zusammengehalten  wird,  stülpt  ad 
diesen  Tiegel  einen  etwas  größeren,  der  im  Boden  ein  kleines  Loch  hat,  stellt  beide  in  eineni 
ei-oßen  Tiegel  so,  daß  der  MgO-Tiegel  vom  Boden  des  äußeren  einige  cm  entfernt  bleibt 
rVerkeilen  mit  Chamottescherben),  stellt  das  Ganze  in  ein  größeres  Gefäß,  das  h.  Chamotte- 
sand  von  etwa  400«  enthält,  füllt  in  den  Zwischenraum  der  beiden  Tiegel  schnell  Eisen- 
Ihennit  (mehrere  kg  auf  200  g  Mischmetall),  der  vorher  in  einer  Eisenschale  erhitzt  ist  (un- 
gefährlich) entzündet  ihn  und  füllt  weitere  Mengen  Thermit  nach,  bis  der  Zwischenraum 
bis  nahe  an  den  Rand  des  MgO-Tiegels  mit  geschm.  Fe  und  AlgOg  gefüllt  ist.  Die  von 
diesen  herrührende  Wärme  durchdringt  den  MgO-Tiegel  sehr  schnell,  sodaß  sich  das  TagOj- 
Mischmetall-Gemenge  gewöhnUch  schon  entzündet,  ehe  man  mit  dem  Füllen  des  Zwischen- 
raums fertig  ist.  Das  Rk.-Gemenge  wird  von  allen  Seiten  fast  gleichzeitig  zur  Umsetzung 
gebracht.  Nach  etwa  sechsstündiger  Abkühlung  kann  man  den  MgO-Tiegel  herausnehmen. 
Die  nur  geringe  Mengen  TaaOä  enthaltende  Schlacke  schm.  vollständig  zusammen  und  über- 
deckt und  umgibt  den  Metalliiönig.  Dieser  enthält  99.760/o  Ta  neben  geringen  Mengen  von 
Fe  und  Ceritmetallen.  MuTHMANN,  Weiss  U.  RiedelbaüGH  {a.  a.  0.,  65).  Bei  Reduktion 
von  TajOä  mit  AI  entsteht  eine  Legierung  [s.  unter  Ta  und  AI].  Das  Yerf.  von  Goldschmidt 
liefert  ein^Al  enthaltendes  sehr  hartes  und  sprödes  Prod.,  von  Bolton  (a.  a.  0.,  48);  gibt  ohne 
Explosionen  leicht  ein  mäßig  reines,  sehr  hartes  und  sprödes  Tantal.  W.  K.  van  Haagen 
Tantalum  and  some  of  its  Halides,  Thesis,  Univ.  Pennsylvania,  Easton,  Pa.  1909,  18).  Zn 
und  Mg  geben  bei  Einw.  auf  TagO.,,  Sinrrn  u.  Maas  {Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  96),  P-Dampf 
bei  Einw.  auf  Natriumtantalat,  H.  Rose  {Pogg.  99,  (1856)  66;  Per.  Berl.  AJcad.  1856,  385). 
nicht  das  Metall.  —  4.  Durch  Erhitzen  von  trockenem  KgTaFly  mit  Alkalimetall 
mid  Entfernung  des  Alkalifluorids  mit  Wasser.  Berzelius  (Pogg.  4,  (1825) 
10);  H.  Rose.  Die  Rk.  findet  unter  Feuererscheinung  statt.  Das  Prod.  nimmt  beim 
Glühen  höchstens  17°/o  0  auf.  BERZELms.  Man  erhitzt  3  T.  NaoTaFl^  mit  1  T.  Na  in  einem 
gußeisernen  gut  bedeckten  Tiegel  unter  Bedecken  mit  einer  dicken  KCl-Schicht,  um  die  B. 
von  Natriumtantalat  zu  vermeiden.  Die  in  Anteilen  in  k.  W.  gebrachte  Schmelze  hinterläßt 
ein  schwarzes  Pulver,  das  mit  verd.  A.  zu  waschen  ist.  Das  Prod.  enthält  58.34°/o  Tantal. 
Rose.  So  entsteht  ein  Hydrid  enthaltendes  Metall.  Marignac  {Ärch.  jyhys.  nat.  [2]  31,  (1868) 
100;  Compt.  rend.  66,  (1868)  180;  J.  prakt.  Chem.  104,  (1868)  426).  Wurde  ein  geschlossener 
eiserner  Zylinder,  der  mit  übereinander  liegenden  Schichten  von  trocknem  NaCl,  Na,  KgTaFl-, 
Na  und  NaCl  völlig  gefüllt  war,  in  einem  Windofen  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temp. 
Va  Stunde  erhitzt,  so  schmolz  er  nieder.  M.  E.  Pennington  {J.  Am.  Chem.  Soc.  IS,  (1896)  65). 
Durch  eine  [nicht  näher  beschriebene]  Modifikation  des  Verf.  von  Berzelius  und 
Rose  erhält  man  [vgl.  a. A.Siemens]  ein  fast  99^/o  Ta  enthaltendes  Prod.  [Analysen 
nach  Knyrim  im  Original.]  Das  zusammengepreßte  und  so  leitend  gemachte  Pulver, 
das  als  Verunreinigungen  hauptsächUch  noch  Oxyde  enthält,  wird  im  luft- 
leeren Räume  im  elektrischen  Flammenbogen  geschmolzen.  Die  von  0.  Simpson 
ausgebaute  Schmelzmethode  beruht  darauf,  daß  die  Oxyde  des  Ta  leichter  schmelzen  und 
daß  sie  in  der  Leere  viel  leichter  zerstäubt  werden  als  das  Metall,  man  also  letzteres  von 
ihnen  vollständig  trennen  kann.  Von  Bolton  {a.  a.  0.,  48);  Siemens  &  Halske  A.-G. 
{D.R.-P.  155548  (1903);  C-B.  1904  II,  1678).  Als  Anode  benutzt  man  zweck- 
mäßig das  zu  reinigende  Rohtantal,  als  Kathode  reines  Ta  oder  Ag.  Siemens  &  Halske. 
Über  Schmelzen  von  Ta-Pulver  nach  dem  Zusammenpressen  oder  Sintern  in  der  Leere  oder 
in  indifferenter  Umgebung  durch  den  elektrischen  Strom  vgl.  a.  Siemens  &  Halske  A.-G. 
(D.R.-P.  152848  (1903);  152870  (1903);  153826  (1903);  C.-B.  1904 II,  626,  802,  803).  — 
5.  Man  erhitzt  mit  Na  geschichtetes  TaCls  im  eisernen  Tiegel.  Es  verflüchtigt 
sich  sehr  viel  TaClj.  H.  RoSE.  Reduktion  von  TaCl^  mit  NH3  liefert  Nitrid  [S.  295]. 
H.  Rose  {Pogg.  100,  (1857)  146).  —  6.  Kolloides  Tantal.  Über  Darst.  von  kolloidem 
Ta  s.  das  Verf.  von  Kuzel  zur  Darst.  von  kolloidem  Pt  und  ds.  Handb.  III,  1,  1210.  —  Über 
seme  Peptisation  und  Pektisation:  Kuzel  {D.  R.-P.  186980  (1906);  C.-B.  190711,  1276: 
D.R..P  193379  (1905);  C.-B.  19081,  1654).  Durch  Zerstäubung  mittels  des  elek- 
trischen Funkens  in  Isobutylalkohol  dargestelltes  Sol  erscheint  im  durch- 
gehenden Licht  braunschwarz,  im  reflektierten  schwarz  und  hält  sich  1  bis 
2  Wochen.     The  Svedberg  (Ber,  39,  (1906)  1712). 

B.  Atomgewicht  und  Wertigkeit,  a)  Atomgewicht.  —  Wert  für  1913: 
181.5  (0=16).  Internationale  Atomgewichtskommission.  Nach  den  Bestt.  von 
Balke  [s.  weiter  unten].  Vgl.  F.  W.  Clarke,  W.  Ostwald,  T.  E.  Thorpe  u.  G.Urbain  {Chem.  Ztg.  35, 


Tantal;    VvertigKeii;  pnysiKaiiscrie  iiiigeusciiaiieii.  z/i? 

(1912)  1237;  J.  Ch^tn.  Soc.  99,  (1911)  1867;  J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1639;  Bull,  soc. 
chim  [41  9  (1911)  1)  —  Berzelius  bestimmte  das  At.-Gew.  dm'ch  Rösten  des  durch  Glühen 
von  Tajo/  in  GSo-Dampf  gebildeten  Tantalsulfids.  H.  Rose  {Pogg.  15,  (1829)  145  und  be- 
sonders Pogg  99  (1856)  575)  zeigte  dann,  daß  das  so  erhaltene  Tantalsulfid  nicht  dem 
Ta,0-  entspricht  [s.  S.  296].  Rose  {Pogg.  99,  (1856)  78)  zers.  daher  TaClj  durch  W.  und 
prhipft  im  Mittel  aus  12  (nicht  sehr  gut  übereinstimmenden)  Verss.  aus  100  T.  TaClg  60.62 
Ta  0  und  203  52  AgCl.  Aus  dem  AgCl  und  dem  TaCls  folgt  Ta  =  175.0  (AgGl  =  143.387), 
aus  dem  AgCl  und  dem  Ta^Oj  ebenfalls  Ta  =  175.0  (0  =  16).  Aber  wahrscheinhch  ent- 
hielt das  von  Rose  benutzte  TaCi-,  etwas  Niob.  MAmGNAC  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  9,  (1866) 
^^W  erhielt  im  Rlittel  von  4  Verss.  aus  100  T.  (auch  von  Kaliumsilicofluorid  gereinigtem) 
LTaFl  56  59  Ta.O.  und  44.29  K.^SO^,  woraus  Ta  =  182.67  (K^SO^  =  174.274).  Aus  dem 
K  SO  und  dem  K,TaFL  folgt  Ta  =  182.21  (K  =  39.137,  Fl  =  19).  Beim  Abdampfen 
von  (NH  )  TaFl  mit  YLßO^  und  Glühen  erhielt  Marignac  im  Mittel  von  4  Verss.  aus  100  T. 
rNH  i  TaFl  63  25  TaoO.,  woraus  nach  Korrektion  für  die  kleinen  Mengen  KgTaFl^  die  das 
Cmon'umsalz  enthilltr  für  Ta  das  At.-Gew.  182  folgt  Wiederholt  mit  K  TaFl,  ausgeführte 
Bestt  -aben  gute  Übereinstimmung  mit  182.  [Nähere  Zahlenangaben  fehlen  im  Origmal.] 
AToLfunnlsci.  Ec.  norm.  [2]  6,  (1877)  141).  Nach  E.  F.  Smith  {Proc.  Am.  Phil  Soc.  U 
(1905)  155)  sollten  die  Doppelfluoride  zur  Best,  des  At.-Gew.  nicht  verwendet  werden  weil 
es  unsicher  ist  ob  sie  bei  jeder  Kristallisation  mit  demselben  Mol.-Verhältnis  erhalten 
werden.  -  Durch  Best,  des  Verhältnisses  Ta :  TagO-  bei  der.  Verbrennung  von  Ta  in  0 
fanden  Hinrichsen  u.  Sahlboom  {Bei:^%  (1906)  2600): 

0/    o  22  12  22.01  22.10  22.08  22.15 

At.-Gew.  180165  181.77  180.98  181.14  180.59, 

als  Mittel  das  At.-Gew.  181.0.  Van  Haagen  {Thesis,  30)  bezweifelt  die  genügende  Reinheit 
des  verwendeten  Metalls.  Durch  Umwandlung  von  TaCl-  in  Ta^Os  folgt  im  Mittel  aus 
8  Verss  18152  Gl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1129).  [Referiert  auch  bei 
F.  W.  cLarke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  261).]  Durch  Überführung  von  TaBrs  in  Ta^Oj 
ergibt  sich  (Mittel  von  8  Bestt.;  Br  =  79.92,  0  =  16)  181.80.  H.  G^hapin  u.  F.  Smith  (J.  Am 
Chem.  Soc.  33,  (1911)  1504).  Die  Bestt.  unter  Benutzung  von  TaBij  befriedigten  nicht. 
Van  Haagen. 

b)   Werügleit.  -  Siehe  S.  209. 

G.  Eigenschaften.  -  Vgl.  a.  P.  Breuil  {Gen.  civ.  54,  7,  25;  Oesterr.  Z.  Berg.-HüUenw. 
57,  (1909)  27,  45). 

a)  Eigenschaften  von  stark  verunreinigtem  Tantal.  —  Schwarzes  Pulver,  das 
unter  dem  Polierstahl  einen  eisengrauen  metallischen  Strich  annimmt.  Berzelius.  D.  10.08, 
nach  dem  Glühen  in  H  10.78.  Leitet  die  Elektrizität  nicht  deutlich,  Berzelius,  gut.  Rose. 
—  Oxydiert  sich  an  der  Luft  weit  unter  Glühhitze  unter  Feuererscheinung  zu  ra205,  Rose, 
Berzelius,  und  nahm  dabei  in  3  Verss.  17«/„,  15.24»/o  und  15.33«/o,  Berzelius  12.81«/o,  Rose, 
an  Gewicht  zu  (her.  für  Ta.Oj  21.98°/o).  Somit  enthielt  das  von  Rose  dargestellte  Ta  58.|/o 
Metall  (gef.  beim  Verbrennen  in  Gl  58.34^'o)•  —  Entzündet  sich  in  Gl,  Berzelius,  erst  bei 
gelindem  Erwärmen,  Rose,  und  brennt  lebhaft,  ebenso,  wenn  es  bis  zum  Glühen  im  S-Dampt 
erhitzt  wird.  Berzelius.  KHSO,  oxydiert  bei  längerem  Schmelzen  zu  TaaO^.  Rose_  Uni. 
in  HCl,  HNO,,  Königswasser,  auch  bei  längerem  Kochen.  Berzelius;  Rose.  Wl.  in 
konz.  H,SO„  Berzelius,  unl.  auch  beim  Kochen.  Rose.  L.  in  HFl  unter  Entw.  von  Wasser- 
Stoff.  Berzelius.  Löst  sich  in  HFl  langsam  und  hinterläßt  auch  nach  angem  Erhitzen 
einen  grauen  Rückstand;  beim  Abdampfen  und  Glühen  entweicht  viel  TaFl5  unter  Zurück- 
lassen eines  weißen  Rückstandes  von  Ta^O-.  -  [Über  Beurteilung  der  Remheit  von  Ta  s. 
bei  Einw.  von  HFl  (S.  284).] 

b)  Physikalische  Eigenschaften  von  möglichst  reinem  Tantal.  —  Die  unten 
von  Moissan  angeführten  Eigenschaften  beziehen  sich  entweder  auf  ein  Karbid  oder  eine 
Legierung  von  Ta  mit  Tantalkarbid.  Von  Bolton.  [Ahnhche  Eigenschaften  wie  die  folgenden 
gibt  A.  Siemens  {Chem.  N.  100,  (1909)  223)  an.]     [S.  a.  unter  Ta  und  G.] 

Aussehen:  Rein  weißer  König  mit  einem  geringen  Stich  ins  Graue. 
Glanz  sehr  lebhaft  und  scheinbar  von  unbegrenzter  Haltbarkeit.  Muthmann, 
Weiss  u.  Riedelbaügh.  Das  aus  K^TaFl,  [(4)  unter  A,b)]  erhaltene  Pulver  gibt 
beim  Walzen  ein  metalUsch  glänzendes  brüchiges  Blech,  das  zusammen- 
gepreßte und  elektrisch  in  der  Leere  geschm.  einen  platingrauen  glanzenden 
König.     Von  Bolton  (a.  a.  0.,  48).    Wird  über  1700«^  in  der  Leere  ziemlich 
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schnell  kristallinisch.  Von  Bolton  {a.a.O.,  724).  —  Spezifisches  Ge- 
wicht: D.**  (bezogen  auf  die  Luftleere)  14.491,  Muthmann,  Weiss  u.  Riedel- 
bauch. D.  bei  Barren  16.04,  bei  gezogenem  Draht  von  0.05  mm  Durchmesser 
16.5.  M.  VON  PlRAXl  bei  Von  Bolton.  Bei  höchster  Temp.  in  der  Leere  elektrisch  ge- 
glOhter  Draht  rieht  sich  zusammen  (7.87o  i"  12  Stunden)  und  erreicht  das  spez.  Gew.  des 
Barren«*.  Kr  wird  dabei  kristaUinisch  und  glitzernd  und  von  sehr  geringer  Zerreißfestigkeit. 
Von  Bolto.n.  D.  16.5.  HiNRicHSEN  u.  Saalbohm  (Ber.S^,  (1906)  2605).  D.  des 
aus  KjTaFl,  reduzierten  9().8"/oig.  Ta  14.08.  W.Borchert  bei  Von  Bolton.  At.-Vol.  12.61, 
wodurch  die  Kurve  stetiger  als  früher  wird.  MuTHMANN,  Weiss  U.  Riedelbauch  (a.  a.  0., 
73).  —  Härte,  Dehnbarkeit  und  Festigkeit:  Härte  zwischen  6  und 
6.5.  Muthmann,  Weiss  u.  Riedelbauch.  Die  Härte  des  bei  Rotglut  ge- 
schmiedeten etwas  oxydhaltigen  Ta  kommt  der  des  allerbesten  und  aufs 
sorgfältigste  gehärteten  Stahls  gleich.  (Die  früher  angegebene  größere  Härte  besteht 
nicht.)  Von  Bolton  {a.  a.  0.,  504,  724).  Härtend  wirken  Ausglühen  in  G, 
Zusätze  von  Si,  B,  AI,  Sn  und  Ti  und  Spuren  von  H  und  Sauerstoff. 
Siemens  &  Halske  A.-G.  (D.  R.-P.  171652  (1904):  C.-B.  1906  II,  837). 
In  späteren  Patenten  gibt  di^  Siemens  &  Halske  A.-G.  {D.  R.-P.  200174  (1907);  200175  (1907); 
C.-B.  1908  II,  559)  einen  höheren  Zusatz  als  den  ursprünglichen  von  Vj^  als  für  die  Här- 
tung günstiger  an.  Si  wird  in  Mengen  von  1  bis  10%,  am  besten  von  2  bis  S^'/q  ver- 
wendet. [Für  Draht  2  bis  3°/o,  für  Maschinenteile  und  Werkzeuge  5  bis  lO"/©.  Siemens  & 
Halske  A.-G.  (Engl.  P.  6651  (1908)).]  0  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  reinem  Ta 
mit  oxydhaltigem  Material  eingeführt.  Die  Härte  wächst  mit  der  Menge  des  Härtungs- 
mitlels,  ohne  daß  die  Sprödigkeit  in  demselben  Maße  zunimmt.  Bei  Zusatz  von  10%  des 
Härtungsmittels  wurde  ein  Material  erhalten,  das  sich  nicht  mehr  bearbeiten  liefs,  jedoch 
nur  geringe  Sprödigkeit  besaß.  Siemens  &  Halske  A.-G.  Vor  der  Härtung  mit  0  wird  die 
Obernäche  aufgerauht.  Siemens  &  Halske  A.-G.  {D.  R.P.  229617  (1908);  C.-B.  1911  I,  280).  — 
Läßt  sich  in  kleineren  Partien  aushämmern.  Muthmann,  Weiss  u.  Riedel- 
bauch. Läßt  sich  zu  Blech  von  unter  1  mm  Stärke  auswalzen,  Von  Bolton 
(o.  a.  0.,  49,  723),  und  auch  nach  dem  Schmieden  noch  walzen,  ohne  zu 
springen.  Von  Bolton  (a.  a.  0.,  504).  Es  sind  Drähte  bis  0.03  mm  Durch- 
messer ziehbar.  Von  Bolton  (a.  a.  0.,  49,  723).  Geringe  Beimengungen  von 
H  beeinträchtigen  die  Dehnbarkeit  nicht.  Von  Bolton  (a.a.O.,  150).  — 
Elastizitätsmodul  nach  Von  Pirani  etwa  wie  Stahl  (19000  kg/qmm  bei  0.08  mm 
Drahtdurchmesser).  Zerreißfestigkeit  bei  0.05  mm  Durchmesser  150  bis  160kg/qmm, 
bei  1  mm  93  kg.  Dehnung  vor  dem  Zerreißen  1  bis  2^/o.  Von  Bolton 
(a.  a.  0.,  49). 

Optische  Eigenschaften:  Brechungsindex  2.05,  Absorptions- 
koeffizient  2.31,  Refiexionsvermögen  43.8^/o  (gelbes  Licht,  \  =  579mLi).  H.  von 
\NxKTi.-iBmG(V(^h.d. Physik,  Ges.  12,  105;  C.-B.  19101,  1098).  Strahlungs- 
konstante a  =  6.3  (in  einer  normal  brennenden  110  Volt-Lampe,  sonst  schwankend 
zwischen  7  und  6).  W.  W.  GoBLENTZ  (Bull  Bur.  Stand.  ^,  (1909)  374).  [S.a. 
CoBLi.NTz  {J.Franklin  Inst.  170,  (1910)  169).]  Das  Funkenspektrum  zwischen  Elek- 
troden aus  Ta  ist  im  sichtbaren  Teile  lichtarm  und  nicht  charakteristisch. 
Die  Linien  sind  durchweg  fein,  erscheinen  aber  ihrer  Schwäche  wegen  undeutlich  und  sind 
deshalb  nur  schwer  meßbar.  [Zahlen  im  Original.]  J.  M.  Eder  U.  E.  Valenta  {Ber.  Wien. 
Ahad.  fll*]  118,  (1909)  1902).  Das  Bogenspektrum  des  TagO.^  zwischen 
Kohlenelektroden  i.st  lichtstärker  und  reicht  weiter  ins  Rot.  Intensivste 
Linien:  X  =  6516.33,  6485.60,  6450.56,  6430.98,  6389.66,  6309.78,  6268.87, 
6256.81  (i=10);  6675.75,  6621.45,  6612.12,  6575.10,  6514.57,  6505.70, 
6361.06,  6356.32,  6325.23  (i  =  9).  [Andere  im  Original.]  J.  M.  Eder  u.  E.  Va- 
l.EXTA  (Ber.  Wien.Ahad.\\\^]  119,  (1910)  582).  [S.  a.  die  Messungen  des  Bogen- 
spektrums  im  weniger  brech baren  Bezirke  bis  \  =  5780  bei  Ch.  Rütten  u.  H.  Morsen  [Z. 
ici44.  Phot.  3,  (190.Ö)   181)   und   die  Zusammenstellung   bei  W.M.Watts  {Index  of  Spectra 
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Appendix  T.,  1).  Funkenentladung  (mit  Leidener  Flaschen)  zwischen  Elektroden  aus 
Ta  unter  Ell.  (besonders  W.)  gibt  ein  schwaches  kontinuierliches  Spektrum. 
H.  Konen  u.  H.  Finger  {Z.  EleUrochem.  15,  (1909)  166).  Das  Funkenspektrum  in  W. 
(Spektralbereich  2000  bis  4700)  zeigt  einen  kontinuierlichen  Grund  von  2400  ab.  Im  Ge{,'ensatz 
zu  allen  andern  untersuchten  Metallen  sind  (von  den  bekannten  Luftlinien  abgesehen,  die 
auch  in  allen  andern  Spektren  fehlen)  fast  sämtliche  Linien  des  Luftfunkens  im  Wasser- 
funken vertreten  und  haben  sowohl  ihre  Intensität  wie  auch  ihre  Stärke  wenig  geändert. 
Umkehrungen,  Selbstumkehrungen  oder  teilweise  ümkehrungen  sind  nicht  zu  beobachten. 
H.Finger  [Z.  wiss.  Phot.  7,  (1909)  355;  Verh.  cl.  phijsik.  Ges.  11,  (1909)'  369).  —  Sendet 
negative  Moserstrahlen  aus,  welche  die  Reduktion  von  AgBr  rückgängig  machen. 
N.  PiLTSCHiKOFF  (PhijsiJcal  Z.  7,  (1906)  69). 

Thermische  Eigenschaften:  Linearer  Ausdehnungskoeffizient  (zwischen 
0**  und  50^  an  einem  Stabe  von  3  mm  Durchmesser  und  15  cm  Länge  gemessen)  0.0000079; 
NoRMAL-EiGHUNGSKOMMissioN  bei  VoN  BoLTON  (ci.  ü.  0.,  48).  —  Spez.  Wärme 
0.0346,  wenn  man  den  Gehalt  von  0.5''/o  Fe  im  Ta  berücksichtigt,  sonst  0.03017  (Mittel 
aus  gef.  0.0302,  0.0301,  0.0302),  MuTHMANN,  Weiss  U.  Riedelbaugh  {a.a.O.,  76); 
zwischen  16^  und  100^  [Mittel  aus  3  gut  übereinstimmenden  Messungen]  0.0365, 
Von  BoLTON  (rt.  a.  0.,  48);  zwischen  —185^  und  20«:  0.0326.  Nordmeyer  u. 
Bernouilli  {Verh.  d.plnjsik.Ges.h,  175;  C.B.  1907 II,  10).  At.-Wärme  her.  6.32, 
MuTHMANN,  Weiss  u.  Riedelbaugh;  her.  6.64.  Von  Bolton.  Die  spez.  Wärme  muß 
von  der  Temp.  recht  beeinfluFst  werden.  F.  Streintz  {Z.  Elektrochem.  \\,  (1905)  274).  — 
Schmp.  2250«  bis  2300^  Von  Bolton;  2850^  (Mittel  aus  14  Bestt.  mit  einer  Genauig- 
keit von  +40°),  M.  VON  Pirani  u.  A.  R.Meyer  {Z.  EleUrochem.  17,  (1911)  919; 
Verh.  d. physiJc.  Ges.  13,  (1911)  540);  für  Draht  untere  Grenze  2910°;  der  wahre 
Schmp.  liegt  wahrscheinlich  nach  der  alten  Temp.-Skala  bei  etwa  3000°,  nach  der  Holborn- 
Valentiner'schen  Skala  bei  3100°,  M.  von  Pjrani  [Verh.  d.  phtjsik.  Ges.  12,  301 ;  C.B.  19101, 
2006);  etwa  3075^  absolut.  Forsythe  {El.World  59,  (1912)  833).  -  Eine  Tantal- 
lampe hat  bei  der  üblichen  Belastung  2000°.     Von  Pirani. 

Magnetische  Eigenschaften:  Ist  antimagnetisch.  Siemens  &  Halske 
A.-G.  {Das  Tantalmetall,  Charlottenhurg  1912,  7).  Paramagnetisch;  die 
Suszeptibihtät  nimmt  bei  zunehmender  Temp.  numerisch  ab.  M.  Owen  {Ann. 
P%5.  [4]37,  657;  (7.-5.  1912  I,  1957).  Atomare  magnetische  Suszeptibilität 
k  (auf  1  g-At.  in  1  1):  k  X  10^  =  +  1.02,  Magnetisierungszahl  k:  kX  10^  =  58.0. 
St.  Meyer  {Wied.  Ann.  ^H,  324;  C.-B.  1899 II,  163). 

Elektrische  Eigenschaften:  Widerstand  des  Fadens  einer  ungebrauchten 
Tantallampe  von  0.048  mm  Durchmesser  0.85  Ohm  auf  1  cm.  W.  W.  Goblentz  [Bull.  Bur. 
Stand.^,  (1909)  107).  Spez.  Leitfähigkeit  (Hg  =  1)  6.85.  Siemens  &  Halske  A.-G. 
Spez.  Widerstand  von  Ta,  das  100  bis  200  Stunden  in  der  Leere  bei  1900^  aus- 
geglüht war,  0.146  +  0.001  Ohm.  Er  ist  bei  der  Temp.  der  Tantallampe  (1750^) 
etwa  sechsmal  so  groß  wie  bei  Zimmer-Temp.  Temperaturkoeffizient  zwischen 
0<>  und  100«  :  0.33.  Von  Pirani  {Z.  Eleldrochem.  13,  344;  C.-B.  1907  II,  525). 
Der  spez.  Widerstand  von  im  Mittel  0.165  steigt  mit  der  Temp.  und  erreicht  bei  1.5  Watt 
auf  1  Hefner-Kerze  0.855.  Temp.-Koeffizient  zwischen  0"  und  100°  O.S^'/o,  zwischen  0»  und 
SSO''  0.26°/o.  Von  PmANi  bei  Von  Bolton  («.  a.  0.,  48).  Der  kleine  Temp.-Koeffizient  entspricht 
dem  niedrigen  At.-Gew.  Streintz.  Graphisch  korrigierter  Widerstand  ^^/wgo  für  die 
Tempp.  — 180^  bis  2000^  (bis  1600°  mit  dem  Thermoelement,  darüber  mit  der  ver- 
seilten  Lampe   gemessen)   nach  M.  VON  PiRANi  ( FerÄ.f?. i?%5iÄ.  6r6.s.  12,  (1910)  335): 

to       _180      0         100        200        .300        400        500        600         700        800        900 
W/W20       0.34    0.94     1.27        1.59        1.90        2.20       2.48        2.76       3.04        3.32        3.(i() 

t»        1000     1100     1200       1300      1400       1500       1600      1700       1800       1900       2000 
W/W20    3.86      4.12      4.38        4.64       4.88       5.11        5.32        5.46       5.64        5.92        6.34 

Der  elektrische  Widerstand  eines  von  Nb  fast  freien  Drahtes  von  0.5  m 
Länge  beträgt  16.38  (1  +0.0025  t  +  0.0000004  t*)  Mikroohm.    Widerstand 
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und  HauDttemperaturkoeffizient  nehmen  mit  wachsender  Verunreinigung  des 
Ta  mit  Nb  ab.  A.  Pecheux  (Compt.  rend.  153,  (1911)1 140;  C.-B.  1912  I,  403). 
Der  elektrische  Widerstand  wächst  durch  transversale  Magnetisierung  w^enig, 
Nveniper  al<^  bei  Bi,  Cd,  Zn,  Ag,  Au,  Cu,  Sn,  Pd,  Pb,  Pt.  L.  Grumnach  U.  F.  Weidert 
[ThtßiM.  Z.  7,  (lOOG)  729;  Ber.  d.  physik.  Ges.  4,  (1906/7)  359  ;  C-B.  1907  I,^ 
()05)  Verhältnis  der  Wärmeleitfähigkeit  zur  elektrischen  Leitfähigkeit  XlO-io  in  C.  G.  S. 
elektromagnetischen  Einheiten  bei  der  abs.  Temp.  1600°  27,  ISOO«  33,  SOOO»  46,  2100°  56. 
A.  G.  Worthing  {Phys.  Ret.,  Febr.  1912;  FA.  World  59,  (1912)  861).  —  Thermo- 
EMK.  Ta  :  Gu  zwischen  -400^  und  +400^  etwa  4.1  Mikrovolt  auf  1^ 
(Kurve  im  Original],  d.  h.  V,o  der  des  Cu  :  Konstantan-Paares.  Der  von  Pearson  {Electr.  63. 
(1909)  594)  angegebene  zehnte  Teil  des  Wertes  beruht  wohl  auf  einem  Irrtum.  Die  Stromes- 
richtung  ist  dieselbe  wie  bei  Cu  :  Konstantan.  GoBLENTZ.  Ein  Thermoelement  W :  Ta  ist 
bei  hohen  Tempp  etwa  viermal  so  empfindlich  wie  ein  Pt :  Pt  -f  Rh-Element.  Koeffizienten 
.les  ThomsonefTekts  in  Mikrovolt  auf  1»  bei  der  abs.  Temp.  1 600« -5,  1800« -6,  2000« -8. 

-2UX)«  -9.  Worthing.    Thermo-EMK.  Ta :  Pt  zwischen  0^  und  400«  -^  =  2.20  + 

0.0246  t  Mikrovolt  [Ta  fast  frei  von  Nb].  Sie  wird  durch  Ausglühen  des  Ta-Drahts 
erhöht  und  nimmt  mit  wachsender  Verunreinigung  des  Ta  durch  Nb  ab. 
Fast  reines  Ta  steht  thermoelektrisch  zwischen  Pd  und  10%  Rh  enthaltendem  Platinrhodium. 
.starker  mit  Nb  verunreinijrtes  zwischen  Pt  und  Pd.  Pegheux.  —  Steht  in  der  Span- 
nungsreihe  in  verd.  HNO3  zwischen  Ag  und  Pt,  näher  an  Silber.  Vox\  Pirani 
bei  Vox  BoLTON.  Potentialdifferenz  Tain.KGl  (bezogen,  auf  die  HgCl-Elektrodei 
[Näheres  darüber  im  Original],  bestimmt  nach  der  Kompensationsmethode  — 0.04.  Poten- 
tialdifTerenz  Ta :  TaaOs  nach  zwei  Methoden  0.00  Volt.  G.  VON  Hevesy  [Fkil.  Mag. 
[ß]  23.  (1912)  643).  —  Vermag  [in  hohem  Maße,  G.  von  Hevesy  u.  R.  E.  Slade 
(Z.  Elelctrochem.  18,  (1912)  1001)]  passiven  Zustand  anzunehmen.  Eni 
Stückchen  Ta  zeigt  gegen  n.KGl-Lsg.  den  Potentialsprung  —0.5  Volt. 
W.  MuTHMANN  u.  F.  Fraunberger  [SHnuigsher.  Bmjr.  Äkad.  l^i,  201;  C.-B. 
190411,  974).  Zeigt  im  passivsten  Zustand  gegen  TaFl.^  (0.006  Mol.)  in  äußerst 
schwach  saurer  Lsg.  in  ber.  Mengen  H(F1)Sh  =  -1-2.12  Volt,  d.  h.  ein  um 
1  Volt  edleres  Potential  als  Ag.  Das  Normaipotential  des  aktiven  Ta  (gef. 
»H  = +0.165  Volt)  ist  in  allernächster  Nähe  des  Gu-Potentials  zu  suchen. 
Vox  Hevesy  u.  Slade.  Die  Anode  bedeckt  sich  bei  Stromschluß  in  H2SO.4 
sofort  mit  einer  isolierenden  Oxydschicht,  die  selbst  200  Volt  aushält,  so- 
daß  Ta  zum  Gleichrichten  von  Wechselstrom  dienen  kann.  Von  Bolton 
(a.  a.  0.,  49,  724).  Die  Oxydschicht,  die  das  Auftreten  eines  dauernden 
Stroms  von  nennenswerter  Stärke  verhindert,  tritt  in  den  meisten  Elektro- 
lyten auf.  Nur  in  ganz  konz.  KOH  bei  höheren  Tempp.  wird  ein  dauernder 
Strom  möglich.  Diese  Erscheinung  ist  wahrscheinlich  nicht  durch  chemische  Auflösung 
des  zunächst  an  der  Anode  gebildeten  Ta^Oj,  sondern  durch  in  verschiedenen  Elektrolyten 
mit  wechselnder  Geschwindigkeit  erfolgende  Abbröckelung  und  Wiederergänzung  dieser 
Oxydschicht  zu  erklären.  [Zahlenangaben  und  Einzelheiten  im  Original.]  H.  Kuessner  (Z. 
Elektrochem.  16,  (1910)  772).  Die  Ventilwirkung  ist  der  des  AI  ähnlich. 
Die  höchsten  Spannungsabdrosselungen  (bis  annähernd  1000  Volt)  lassen 
sich  in  Alkalikarbonat-Lsgg.  erreichen.  Die  Ventilwirkung  sinkt  in  allen 
Elektrolyten  stark  mit  zunnehmender  Konzentration.  Der  schädliche  Ein- 
fluß der  Erwärmung  der  Zelle  ist  bei  Ta  wesentlich  geringer  als  bei  AI. 
der  schädliche  Einfluß  von  Stromunterbrechungen  wesentlich  größer,  die  Be- 
ziehung z\yischen  Dicke  der  Gashaut  und  ausgehaltener  Spannung  bei  An- 
nahme gleicher  Dielektrizitätskonstante  eine  andere.  Durchschlag  gegen  Hg  wie 
bei  AI.  Das  Spannungsgefälle  in  der  Gashaut  bei  unwirksamer  Stromrichtung  (Ta:  Kathode) 
summt  mit  den  Werten  für  das  Spannungsgefälle  bei  Funkenentladung  und  sehr  kleinen 
Elektro.lenabständen  nicht  gut  überein.     G.   ScHULZE    (Ann,  Phys.    [4]    23,    (1907) 
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246).  Die  bei  der  anodischen  Behandlung  von  Ta  in  HFl  entstehende  Oxydhaut  bricht 
erst  beim  Anlegen  von  220  Volt  durch.  Von  Hevesy  u.  Slade.  —  Die  elektrische  Zer- 
stäubung in  der  Leere  ist  äußerst  gering,  Von  Bolton  (a.a.O.,  49);  in  W. 
fferin^  unter  sehr  langsamer  Trübung  des  Wassers.  Finger.  Der  Gewichts- 
verlust von  Ta-Elektroden  im  oszillatoriscben  Entladungsfunken  in  0  .^^"^,  ^  geborcbt  dem 
Faraday'schen  Gesetz.    H.  Rausch  von  Traubenberg  {Physikal.  Z.  13,  4lo;  C.-B.  lyi^J  11,  314). 

c)  Chemisches  Verhalten  von  möglichst  reinem  Tantal.  -  Für  das  Prod.  von 
Moissan  gilt  die  Bemerkung  unter  b)  [S.  279)].  —  Die  Rkk.  sind  denen  des  Nb 
ähnlich.     Letzteres  ist  ein  stärkeres  Reduktionsmittel.     Moissan. 

1.  Gegen  Wasserstoff,  Argon  und  Helium.  —  Ta  nimmt  beim  Erhitzen 
und  bei  Verwendung  als  Kathode  H  auf.  [Näheres  unter  Tantalhydrid.]  Der 
absorbierte  H  läßt  sich  durch  Erwärmen  in  der  Leere  zum  größten  Teil 
austreiben.  Weinberg  bei  Von  Bolton  {a.  a.  0.,  50).  —  Die  Löslichkeit  von 
Ta  für  He  und  Ar  ist.  wenn  überhaupt  vorhanden,  gering,  für  He  etwas 
größer  als  für  Argon.  J.  Sieverts  u.  E.  Berger  (Ber.  45,  2576;  C.-B.  191211, 
1425). 

2.  Gegen  Sauerstoff  und  Wasser.  —  Verglimmt  weit  unter  Glühhitze, 
Berzelius;  als  dünner  Draht  in  Luft  und  0  mit  reinem  Lichte  ohne  Flamme 
Von  Bolton  (a.  a.  0.,  50  u.  723).  Fängt  im  trocknen  0-Strome  bei  600 
an  zu  brennen,  Moissan.  fast  momentan  in  fein  gepulvertem  Zustande  bei 
schnellem  Erhitzen  auf  Rotglut  unter  intensivem  Aufglühen  und  B.  von 
TagOö.  Muthmann,  Weiss  u.  Riedelbaugh  (a.  a.  0.,  82,  84).  Klumpen  von 
Metall,  Blech  und  dickem  Draht  können  an  der  Luft  auf  helle  Rotglut  erhitzt 
werden,  ohne  nach  Art  des  Mg  zu  verbrennen.  Sie  laufen  bei  etwa  400 
zuerst  gelb,  bei  beginnender  Rotglut  blau  an  und  bedecken  sich  schließlich  mit 
einer  weißen  Schicht  von  Ta^Oj,  wobei  die  Verbrennung  ins  Innere  nur 
langsam  vorschreitet.  Tantaldraht,  der  in  einem  evakuierten  Behalter 
elektrisch  in  Weißglut  erhalten  wird,  verbindet  sich  mit  0  nicht,  wenn 
dessen  Druck  unter  20  mm  beträgt.  Dadurch  ist  es  möghch  [vgl.  Darst  (4)  (S.278)], 
Ta  durch  Hindurchschicken  eines  elektrischen  Stromes  bei  höherer  Temp.  und  kontinuier- 
lich wirkender  Luftpumpe  aus  seinen  0-Verbb.  zu  isolieren.  Glühendes  Ta-Pulver  zers. 
W.  sehr  stark,  wobei  sich  der  H  entzündet  und  in  langen  Flammen  emporschlägt. 
Von  Bolton  [a.  a.  0.,  50  u.  723). 

3.  Gegen  SticJcstoff  und  seine  Verbindungen.  —  [S.  a.  unter  Ta  und  N.]  - 
N  reagiert  bei  Rotglut  unter  B.  [eines  sammetschw^arzen  pulverförmigen 
Körpers,  Muthmann,  Weiss  u.  Riedelbaugh,  bei  1200«  sehr  wenig.  Moissan  Em 
in  N  glühender,  anfangs  glänzender  Tantaldraht  wird  mattgrau  und  sehr 
brüchig  unter  Absorption  von  Stickstoff.  Von  Bolton.  —  Das  Pulver  zers. 
bei  Rotglut  gasförmiges  NH^  und  nimmt  dabei  eine  dunklere  Fai'be  an 
ohne  Gewichtsveränderung.  —  Bei  etwa  500^  wirken  N^Og  und  N2O5  unter 
lebhaftem  Glühen  ein.     Moissan. 

4.  Geqen  Schwefel,  Selen  und  ihre  Verbindungen. -[S.^.  unier  Ta  und  Shz^K.Se.] 
—  S  wirkt  bis  700^  nicht  merklich,  vereinigt  sich  beim  Erhitzen,  Von  Bolton, 
in  Dampfform,  Berzelius,  mit  Ta.  Moissan.  Vereinigt  sich  mit  Se  wie  mit 
Schwefel.  Von  Bolton.  -  H,S  wirkt  bei  600«  nicht  ein;  SO,  wird  ungefähr 
bei  500«  unter  Glühen  reduziert,  wobei  S  in  beträchtlicher  Menge  und  em 
Tantaloxyd  entsteht.     Moissan. 

5.  Gegen  Halogene.  -  Fl  verbindet  sich  mit  fein  pulverisiertem  und 
schwach  erhitztem  Ta  unter  Feuererscheinung.    [S.  a.  unter  Ta  und  Fl.]  -  In  U 
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verbrennt  Ta  beim  Krwiiiiiien  lebhaft.  Bkhzelius.  Cl  greift  langsam  bei 
150^  starker  bei  :>(H.)^  an.  Bei  250«  erfolgt  Vereinigung  unter  Erglühen. 
(S.  a.  bei  TäCIj  (S.  :uh.>).|  MoissAN.  —  Er  greift  selbst  bei  beträchtlicher  Hitze 
nicht  an,  macht  aber  schliefalich  das  Ta  matt,  während  TaBrg  in  hellgelben 
länglichen  Blättern  sublimiert,  Van  Haagen  {Thesis,  19);  bildet  erst  bei  dunkler 
Rotglut  .  ■  ''  '  >  Sublimat.  Bei  der  Erweichungs-Temp.  des  Glases  ist  die 
Einw.  VC,  ^.  wobei  viel  Wärme  frei  wird.  —  Joddämpfe  wirken  nicht 

(>i„  _  Ta-rulvor  wird  bei  schwac^hem  Erhitzen  mit  J2O5  glühend,  wobei  sich 
reichlich  J-Dämpfe  entwickeln.     Moissan. 

(i.  Gegen  Phosphor,  Bor,  Kohlenstoff  und  ihre  Verhindungen.  —  P-Dämpfe 
wirken  bei  der  Erweichungs-Temp.  des  Glases  nicht  ein.  P2O5  wird  ober- 
halb der  Rotglut  mit  Leichtigkeit  reduziert,  wobei  reichlich  Dämpfe  von 
P  entstehen.  Moissan.  —  Spuren  von  B  und  von  G  härten,  ohne  die  Duk- 
tilität  zu  schädigen.  Mehr  G  macht  spröde.  [Näheres  und  Literatur  auf  S.  280 
und  unter  Tu  und  C.) 

7.  (iegen  Säuren.  —  HFl  löst,  Berzelius,  langsam  in  der  Wärme  (unter 
Zumcklassung  eines  grauen  Körpers  [?]),    H.  RoSE    (Pogg.    99,     (1856)    70);     greift 
Ta  nur  träge  an  und  erzeugt  auf  ihm   sehr  schöne  Ätzfiguren,  die  schon  mit 
1 !    "in  Auge  die  größere  oder  geringere  Reinheit  beurteilen  lassen.    U.  Mk.  sind  auch  Kin- 
ase  von  Oxyd    und    anderen   Verunreinigungen    wahrzunehmen.    Taucht  man  Ta- 

Dralit  in  IIEl  und  verbindet  mit  Pt,  so  löst  es  sich  unter  lebhafter  Entw. 
von  H  und  wird  unter  Aufnahme  von  H  brüchig.  Von  Bolton  (a.  a.  0., 
49  u.  51).  hl  HB'l  geht  Ta  anodisch  glatt  in  Lsg.  Seine  freiwillige  Auflösung 
unter  Knlw.  von  H  bleibt  dabei  bestehen.  H.KuESSNER  {Z.  LleUrochem.  16,  (1910)  772). 
Das  anodische  Lösen  scheitert  am  Passivwerden  des  Ta.  Die  schützende  Oxydhaut 
l.r;.  I.t  (s.a.S  2S-2]  erst  bei  220  Volt  durch.  G.  VON  Hevesy  U.  R.  E.  Slade  {Z,  EleUrO- 
rh>  uK  18,  (19n)  1001).  Ein  Gemisch  von  HNO3  und  HFl  löst  beim  Erwärmen 
schnell  unter  Entw.  roter  Dämpfe.  Rose;  Moissan.  —  Gasförmiger  HCl 
greift  an  unter  B.  eines  weißen  Sublimats,  dessen  Farbe  bei  steigender  Temp. 
dunkler  wird,  und  unter  Entw.  von  Wasserstoff.  Moissan.  Sd.  HCl,  HNO3, 
Königswasser,  H2SO4  und  Gemische  Avirken  auf  kompaktes  Ta  nicht. 
Vox  BoLTON  (a.  a.  0.,  51).  Sd.  konz.  H2SO4  greift  langsam  an  und  wird 
braun.     Ein  Gemisch  von  HNO3  und  HFl  löst  sehr  leicht.     Moissan. 

8.  (regen  Alkalimetalle  und  -verhindungen.  —  Geschm.  K  und  Na  verbinden 
sich  nicht  mit  Ta  das  nur  0.6°/„  C  enthält.  Schm.  KOH  greift  an  unter  Entw. 
von  H  und  B.  eines  Tantalats.  Moissan.  Schm.  KOH  bewirkt  Zerfall  zu 
kristallähnlichen  Klumpen.  Wss.  KOH  wirkt  auch  beim  Sieden  nicht  ein. 
Von  Pirani  bei  Von  Bolton  (a.  a.  0.,  51).  Ta  löst  sich  anodisch  in  starker 
KOH-Lsg.,  Berxoulm  (ifer.  39,  (1906)  2606);  erst  bei  verhältnismäßig  hohen 
Spannungen,  dann  aber  plötzlich  unter  heftiger  Funkenbildung.  Hinrighsen 
u.  Sahlboom  (Per.  39,  (1906)  2600).  •—  Schm.  KNO3  reagiert  langsamer 
als  auf  Nb  unter  Entw.  von  Stickoxyden.  Erhitzte  KG103-Lsg.  wirkt  im 
Gegensatz  zu  Nb  auch  bei  der  Zersetz ungs-Temp.  nicht  ein.     Moissan. 

9.  (irgen  Titan  und  Siliclum.  —  Geringere  Beimengungen  von  Ti  und 
Si  machen  das  Ta  härter,  ohne  seiner  Duktilität  zu  schädigen.     IVgl.  S.  280.] 

10.  Gegen  Wolfram,  Molybdän  und  Manganverhindungen.  —  W  und 
"^  len  sich  mit  Ta  in  jedem  Verhältnis:  Von  Bolton.  —  MnOg  wird 
'              rj/lühon   rfidnzifrt.     Moissan. 


Tantalverbindungen;  Reaktionen  und  Nachweis.  285 

11.  Gegen  Arsen,  Antimon,  Tellur  und  Verbindungen.  —  As-  und  Sb- 
Dämpfe  wirken  auch  bei  der  Erweichungs-Temp.  des  Glases  nicht  ein.  AsjjOj 
wird  oberhalb  Rotglut  i-eduziert.  —  Te  reagiert  bei  700"  nicht,  Moissan; 
bildet  einen  grauschwarzen  Körper,  der  allmählich  unter  Entw.  von  Hj,Te 
zerfällt.     Von  Bolton. 

12.  Gegen  Zink,  Blei,  Eisen  und  Verbindungen.  —  Zn  bildet  beim 
Schmelzen  (mit  einer  Tantalschmelze,  die  nur  0.6"/„  G  enthält)  keine  Verb.  —  PbO 
und  PbOg  werden  beim  schwachen  Erhitzen  mit  Ta-Pulver  glühend  unter 
B.  einer  schwammigen  M.,  die  kleine  Klumpen  von  geschm.  Pb  enthält.  — 
Verbindet  sich  im  elektrischen  Ofen  mit  einem  geringen  Teil  Fe;  der  metal- 
lische Bodensatz  ist  nicht  homogen.  MoissAN.  Gibt  beim  Zusammenschmelzen 
mit  5  bis  lO^/o  Fe  einen  duktilen  harten  König.     Von  Bolton. 

13.  Gegen  Silber,  QuecJcsilber  und  Verbindungen.  —  Ag  legiert  sich 
nicht.  Gießt  man  schm.  Ta  auf  einen  Ag-Kiumpen,  so  sinkt  es  in  ihn  ein, 
ohne  eine  Spur  Ag  aufzunehmen.  —  Hg  gibt  bei  keiner  Temp.  ein  Amal- 
gam. Von  Bolton.  HgCl  und  HgClg  werden  beim  Erhitzen  sofort  zers. 
Moissan. 

14.  Gegen  organische  Mittel.  —  Tinte  greift  in  Wochen  nicht  an. 
Kgl.  Materialprüf.-Amt  {Chem.  Ztg.  35,  (1911)  1345). 

D.  Allgemeine  lieaMionen  der  Tantalverbindungen,  Nachiveis,  Bestimmung 
und  Trennung.  —  S.  a.  unter  TagOs  und  bei  Nb  [S.  213J.  —  a)  Allgemeine  Reaktionen 
und  Nachiveis.  —  Phosphorsalz  löst  Tantalsäure  sehr  leicht  und  reicMich  zu 
einem  auch  beim  Abkühlen  klar  bleibenden  farblosen  Glase.  Berzelius. 
Nach  äußerst  starkem  Zusatz  von  TagOg  und  sehr  anhaltendem  Blasen  nimmt  die  Schmelze 
eine  hellgelbe  Farbe  an,  die  beim  Erkalten  verschwindet.  Zusatz  von  FeS04  macht  die  Perle 
in  der  inneren  Flamme  nicht  blutrot.  H.  Rose.  [Vgl.  Ti.]  —  Mit  schm.  Borax  [auch  Schm. 
Borsäure,  Egkeberg]  bildet  TagOj  ein  farbloses  Glas,  das  [erst  bei  größerem 
Gehalt,  Rose]  unklar  geflackert  werden  kann,  bei  Überschuß  von  TagO-  nach  dem  Ab- 
kühlen schmelzweiß  wird.  Berzelius.  Die  Boraxperle  bleibt  in  der  Oxydations-  und  Re- 
duktionsflamme farblos,  in  letzterer  auch  auf  Zusatz  von  Sn  oder  Zinkoxyd.  L.  Weiss  u. 
M.  Landecker  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  101). 

Mikrochemischer  Nachweis  durch  die  Zinkstaubreduktion  oder  die  Form 
des  Natriumtantalats  (scharf  ausgebildete  hexagonale  Tafeln)  analog  wie  der 
des  Nb  [S.  213].  Haushofer.  Setzt  man  zu  Tantalat-Lsg.  HFl  und  neutralisiert 
mit  KgCOg,  so  erhält  man  U.  Mk.  Nadeln  (beste  qualitative  Erkennungs-  und 
Unterscheidungsmethode  von  Nb).  Weiss  u.  Landegker  (a.  a.  0.,  100).  — 
Kocht  man  eine  Lsg.  von  Niobsäure,  die  Spuren  von  Ta  enthält,  in 
HFl  und  etwas  KFl,  verd.  mit  W.  und  kocht  wieder,  so  scheidet  sich 
K^Ta^Fli^  ab,  während  Nb  als  KgNbOFls  in  Lsg.  bleibt.  Marignag; 
W.  E.  VON  John  [Chem.  N.  1()0,  154;  C.-B.  1909  II,  2041).  —  Eine  mit  viel 
überschüssiger  H3PO4  oder  Yi^C^ß^  versetzte  Lsg.  eines  Tantalats  gibt  bei 
wenige  Minuten  dauerndem  Reduzieren  mit  Zinkstaub  (im  Gegensalz  zum  Nb  [S.  i2I31) 
keine  Färbung.  Giles  (Chem.  N.  96,  1 ;  C.-B.  1906 II,  1056).  —  HoO,  färbt 
nicht.     Weller  {Ber.  15,  2592;  J.  B.  1882,  1262). 

Rkk.  von  frisch  gefällter  Tantalsäure  in  HCl-Lsg.:  Zn  und  HCl  geben 
keine  gefärbte  Lsg.;  diese  reduzierte  Lsg.  wird  durch  KiFe(GN)n,K3Fe(r.N)6, 
KSCN  und  Ammoniummolybdat  farblos  gefällt.  K4Fe(CN)i;  erzeugt  in  saurer  Lsg. 
in  der  Kälte  allmählich  einen  rotbraunen  Nd.,  in  schwacher  Wärme  und 
bei  Zusatz  von  SO2  schneller.   Die  übrigen  Rkk.  wie  bei  den  Niobaten  [S.  ^214J. 
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Weiss  u.  Laxüix'jcer  (a.  a,  0.,    \<yO)\   M.  Landecker  (Ihvters.  über  die  quanL 
lit'M.  tier  Erdsäuren,  DisserL,  München  [Teclin.  Hochschule]  1909,  47). 

Gegen  Lspp.  der  Alkalitantale  verhält  sich  HNO3  ähnlich  wie  HCl, 
H.  Hose  (iV/^.  112,  (18(>1)  480;  113,  (18(il)  202),  löst  aber  weniger. 
Weiss  u.  Landecker.  —  FLS  verhalt  sich  wie  CO2,  Rose;  fällt  den  wss.  Aus- 
zug der  NajCOj-NaNOa-Schmelze  nicht  (die  Lsg.  wird  durch  Polysulfid  gelb), 
fÄlll  aus  schwefelsaurer  Lsg.  Tantalsäure  im  Gemenge  mit  Schwefel.  Weiss 
u.  L'v  {(i.  (t.  O.,  79,  89).  —  SO2  fällt  Tantalsäure.  Rose.      Wss.  SO2 

fällt  u  .  schwefelsaure  Lsg.  quantitativ.  Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  72). 

|N;4heres  s.S.  ■1[}\.]  Hei  Gpv.  von  Ti  geht  dieses  vollständig  mit  in  den  Nd.;  H3PO4  ver- 
zflK^rt  die  Ffillung  und  reichert  den  Nd.  an  Ti  an.  Weiss  u.  Landecker  («.  a.  O.,  89).  — 
11,80^  fällt  auch  aus  verd.  Alkalitontalat-Lsgg.  Tantalschwefelsäure,  die  in 
sehr  viel  HCl  beim  Erhitzen  nicht  ganz  unlöslich  ist.  War  die  Fällung  mit 
H,S04  keine  vollständige,  so  wird  die  noch  gelöste  Taiitalsäure  durch  NH3  ab- 
ge.schieden.  Rose.  Verd.  H2SO4  trübt  in  der  Kälte  etwas,  gibt  bei  längerem  Stehen 
einen  stärkeren  Nd.,  beim  Kochen  einen  fast  quantitativen.  Weiss  u.  Landegker 
(ti.  a.  ().,  99).  —  HFl  fällt  niclit.  (Im  übrigen  siehe  oben.]  —  HCl  gibt  in  verd. 
Tantal-Lsgg.  auch  beim  Erwärmen  keinen  Nd.,  in  konz.  opalisierende 
•iVübimg ;  aus  der  Lsg.  fällt  H2SO4  die  Tantalsäure  nicht  quanlitativ.  Weiss 
u.  Landeckeh  (a.  a.  6^.,99).  Wird  überschüssige  HCl  zu  verd.  Alkalitantalat-Lsg. 
gesetzt,  .so  löst  sich  die  Tantalsäure  zur  opalisierenden  FL,  aus  der  sie  durch  verd. 
IljSn^,  besonders  beim  Kochen,  wenn  auch  nicht  vollständig,  gefällt  wird. 
K(»n/..  Lsgg.  der  Alkalitantalate  werden  durch  HCl  in  der  Kälte  gefällt,  bei  nicht 
überschüssiger  HCl  fast  vollständig;  verdünntere  Lsgg.  werden  bei  längerem 
Kochen  gefällt.  Rose.  —  HCIO4  verhält  sich  wie  gegen  Niobate  [S.  214]. 
—  HjPO^HaPOs  und  H3PO4  ebenfalls.  Welss  u.  Landecker.  H3PO4  erzeugt  auch 
in  verd.  Lsg.  einen  dicken  Nd.  Rose.  —  COg  fällt  unl.  Verbb.,  Rose;  quan- 
Ütativ.  Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  92).  [Vgl.  a.  S.  214.]  —  HCN  fällt  nicht. 
sehr  konz.  gibt  schwaches  Opalisieren.  KCN  verhält  sich  ähnlich.  Rose.  — 
Essigsäure  und  Bernsteinsäure  fällen,  Oxalsäure  und  KHC2O4  gewöhnlich  erst 
nach  einiger  Zeit.  Durch  Kochen  mit  überschüssiger  Oxalsäure  wird  dieser 
Nd.  fast  völlig  gelöst.  Wein-,  Trauben-  oder  Citronensäure  fällen,  auch 
wenn  das  Gemisch  mit  NH3  übersättigt  wird,  nicht.  Rose.  Essig-,  Oxal- 
und  Weinsäure  verhalten  sich  wie  gegen  Niobate  [S.  21.5].  Weiss  u.  Landegker 
(a.  a.  0.,  200).  —  Tannin,  Gallussäure  oder  Galläpfeltinktur  [vgl.  a.  unten]  fällen 
die  Alkalilantalal-Lsgg.  nicht.  Wird  aber  dann  HCl  oder  H2SO4  zugesetzt, 
so  entsteht  ein  charakteristischer  lichtgelber  Nd.,  sowohl  wenn  durch  über- 
schüssige HCl  die  Tantalsäure  völlig  aufgelöst  Avar,  als  auch  wenn  H2SO4 
od<'r  HCl  einen  dicken  weißen  Nd.  erzeugten,  der  dann  durch  Zusatz  von 
Galläpfcltinktur  die  lichtgelbe  Farbe  annimmt.  Ist  die  Tantalsäure  durch  Oxal- 
säure gefällt  worden,  so  wird  der  Nd.  erst  später  durch  Galläpfeltinktur  gelb. 
In  den  mit  Wein-.  Trauben-  oder  Citronensäure  versetzten  Lsgg.  erzeugt  Gall- 
äpfeltinktur keinen  Nd.  Auch  die  in  Alkalitantalaten  erzeugte  Fällung  bleibt 
n  '  '/  ilz  von  Weinsäure  und  Galläpfellinktur  weiß  und  wird  erst  nach 
I'  Tagen  gelb.     So  verhält  .sich  auch  feuchte  Tantalsäure,  die  mit 

^'  •    (f^ie  nicht  lösend  wirkt)   gekocht  und   dann   mit  Galläpfeltinktur 

--  ...t.     Die  Tantalgerbsäure  ist  in  sehr  viel  Galläpfeltinktur  nicht  ganz 
ich.     Rose.  —  Wss.  AsgOg  und  AsgOg  geben  nur  Opalisieren;   selbst 
Stehen  oder  Kochen   der  konz.   oder   verd.   Lsgg.  keinen  Nd. 
\\  verhält  sich  wie  gegen  Niobate  [S.  215].    Weiss  u.  Landecker. 
l-asl  alle  1.  Metallsalze  geben  mit  Alkalitantalat-Lsgg.  unl.  Ndd.     Selbst 
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neutrale  Alkalisalz-Lsgg.  (wie  KNO3,  K^Sü^,  KU,  NaNO,,  Na,S04,  ^^'»^-0  erzeugen,  be- 
sonders in  Natriumtantalat-Lsg.,  nach  einiger  Zeit  Ndd.  von  Alkalitantalaten, 
in  denen  das  Verhältnis  des  0  der  Base  zu  dem  der  Säure  =1:5  ist.  — 
(NH4)2S04  und  NH4GI  fällen  saures  Ammoniumtantalat,  aus  der  Lsg.  des 
Kaliumtantalats  gleichzeitig  saures  Kaliumtantalat.  Ggw.  von  freiem  KOH 
verzögert  die  Fällung;  Ggw.  von  hinreichenden  Mengen  K2GO3  oder  Na^COg 
verhindert  sie  bei  gewöhnlicher  Temp.,  während  sie  bei  langem  Koclien 
erscheint.  Der  durch  NH4CI  erzeugte  Nd.  ist  1.  in  Alkalikaibonat-Lsg.,  er- 
scheint aber  bei  längerem  Stehen  wieder,  wenn  hinreichend  NH^Cl  zugegen 
ist,  und  wird  dann  quantitativ.  Rose.  NH4NO3  und  NH4GI  fällen  beim 
Kochen  Tantalsäure  zum  Teil,  Ammoniumacetat  in  genügender  Menge  voll- 
ständig. Diese  Fällungen  unterbleiben  bei  Ggw.  von  HgOg,  Weinsäure  und 
Oxalweinsäure.  Weiss  u.  Landegker  (a.  a.  0.,  100).  K4Fe(GN)c  und  K.jFe(GN)c 
geben  in  wss.  Alkalitantalat-Lsg.  keinen  Nd.  Nach  dem  Ansäuern  der  Lsg. 
erzeugt  K4Fe(GN)(;  eine  charakteristische  gelbe  Fällung,  die  in  verd.  Säuren 
kaum  1.  ist.  Wird  die  Lsg.  durch  Weinsäure  auch  nur  schwach  sauer  gemacht,  so  er- 
folgt durch  K4Fe(GN)6  kein  Nd.;  nach  längerer  Zeit  scheidet  sich  Weinstein  ab,  und  in  der 
überstehenden  Fl.  bildet  sich  durch  Luftzutritt  Berlinerblau.  K3Fe(GN)6  fällt  aus  an- 
gesäuerten Alkalitantalat-Lsgg.  einen  dicken  weißlichgelben  Nd.,  bei  Ggw. 
von  Weinsäure  keinen.    Rose. 

Eine  Lsg.  von  Kaliumtantalfluorid  (lg  KgTaFl^  in  150  ccm  W.)  wird 
weder  durch  Zn  und  HGl  noch  durch  HgOg  gefärbt.  M.  E.  Pennington  {Deriva- 
tives of  Coliimhium  and  Tantalum,  Thesis,  Univ.  Pennsylvania  lS9b,  20;  J.  Am. 
Chem.  Soc.  18,  (1896)  52);  Roy  D.  Hall  [Observations  on  thc  Metallic  Acids, 
lliesis  Univ.  Pennsylvania,  Easton  {Pa.)  1904,  22;  J.  Am.  Chem.  Soc. 
26,  (1904)  1247).  NaOH  gibt  einen  schwachen  beständigen  Nd.,  unl.  im 
Überschuß;  beim  Stehen  bilden  sich  Kristalle.  Hall.  HgSOg  gibt  keine  Färbung 
[Unterschied  von  Ti],  beim  Stehen  wird  TalGH).  niedergeschlagen.  Pennington.  NagSOg 
fällt  außerordentlich  langsam.  Hall.  NaHSOg  [NagSgOg,  Bissert.']  liefert 
einen  weißen  Nd.,  Pennington;  H2SO4  nach  einigem  Stehen  einen  starken 
Nd.,  k.  gesättigte  K2S04-Lsg.  einen  sehr  starken  Nd.,  der  sich  beim  Erwärmen 
löst,  Na2S203  einen  schwachen.  Hall.  KJ  erzeugt  einen  weißen  körnigen  Nd. 
Pennington.  KJO3  und  Na2HP04  schlagen  nichts  nieder.  Hall.  Na2HP04 
gibt  beim  Stehen  einen  weißen  Nd.;  Na4P207  und  NaPOg  bewirken  Trübungen. 
Pennington.  (NH4)2G03  liefert  einen  starken  Nd.,  NagGOg  einen  Nd.  nach 
langem  Stehen.  KGN  fällt  [weiß,  Pennington]  vollständig,  KSGN  erzeugt 
einen  schwachen  Nd.  Hall.  Der  weiße  Nd.  mit  KSCN  ist  1.  in  der  Kälte, 
fällt  beim  Kochen.  KSGN  gibt  [Unterschied  von  Nb]  in  Ggw.  von  Zn  und  HGl 
keine  Färbung.  Pennington.  RaG03  (in  Emulsion)  gibt  in  der  Kälte  schwache  Rk., 
völlige  Fällung  beim  Kochen,  BaGlg  nach  einigem  Stehen  einen  starken  Nd., 
ebenso  Pb(G2H302)2.  K2Gr04  fällt  vollständig.  Hall;  K2Gr207  beim  Stehen. 
Pennington.  K4Fe(GN)6  bewirkt  langsam  (beim  Kochen,  Pennington)  einen 
gelben  Nd.,  K3Fe(GN)6  keinen.  Hall.  AgNOg  fällt  beim  Stehenjveiß.  HgNOa 
gibt  einen  gelblichgrünen  Nd.  Pennington.  —  A.  fällt  nicht.  Äpfelsäure  gibt 
erst  nach  Zusatz  von  NH3  beim  Kochen  einen  Nd.,  Weinsäure  ebenso  lang- 
sam. NaG2H302  fällt  reichlich,  nahezu  vollständig  beim  Kochen;  die  Am- 
moniumsalze der  Ameisen-,  Fumar-  und  Maleinsäure  vollständig  beim  Kochen. 
Natriumbenzoat  gibt  einen  schwachen  Nd.,  Ammoniumeitrat  keinen,  erst 
langsam  nach  Zusatz  von  NH3  beim  Kochen.  Galläpfel-Lsg.  färbt  blaßgelb, 
auf  Zusatz  von  NHg  braun.    LIall.    Tannin  gibt  schwefelgelbe  Färbung,  die 
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beim  Stehen  in  ziegelrote  übergeht.  Pennington  {Thesis,  29).  Der  Nd.,  den 
alkoh.  Gallusgerbsäure-Lsg.  in  der  mit  einem  Tropfen  HCl  versetzten  Lsg. 
erzeu^n  i^t  schwefelgelb.  Hall.  Formoxim  oder  sein  Polymeres  (Gemisch 
der  ll^i  her.  Moneren  KormaUlehvd,  Na.COa  und  NHjOH.HCl)  [alkal.  Formoxim-Lsg.,  Geison 
(Disseti.,  München  1902)]  j-ibt  eine  unvollstfindige  Fallung.  Roy  D.  Hall  u.  E.  F. 
Smith  (Proc.  Am.  Phil  Soc.  44,  (1905)  i211);  Geison.  —  Bei  der  Elektrolyse 
einer  wss.  Lsg.  in  einer  Plalinschale  (^2  Amp.,  ü  Stdn.)  entstellt  in  der  Fl.  etwas  TalOH)^; 
mit  diesem  mischt  sich  auf  der  .Schale  ein  sehr  geiinger  irisierender  Niederschlag.  Pennington 
(a.  n.  ()..  tJH,  hzw.  55). 

Phenole  und  Alkaloide  in  der  Lsg.  in  konz.  H2SO4  [kleine  Mengen  in  8  bis 
10  Tropfen]  erhalten  auf  Zusatz  von  {estem  KoTaFl,  keine  Färbung,  die  charak- 
teristisch zum  Unterschiede  von  Nb  wäre.  Morphin  wird  hellgelb.  Nicht  gefärbt 
werden  Codein,  Resorcin,  a-  und  ß-Naphtol,  Pyrogallol,  Salicylsäure,  Cinclionidin,  Apomor- 
phin.  Narcein,  Herberin,  Narcotin.  Strychnin,  Chinidin  und  Atropin.  RoY  D.  Hall  U. 
E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1387;  Proc.  Am.  Phil.  Soc.  44, 
(1905)  190).  Morphin  wird  gelb,  Codein  blafsgrün,  Bruciii  teerosenfarben,  Phenol  rosa, 
»lann  grün,  mit  W.  wieder  rosa,  a-Naphtol  grün  wie  Scheeles  Grün,  ß-Naphtol  grünlich, 
'lliyniol  gelb,  grün,  dann  olivfarben,  Hydrochinon  grünlich,  dann  gelb,  Brenzcatechin  grünlich, 
I*)nj^'allol  grünlich,  Salicylsäure  am  folgenden  Tage  schwarz,  m-Oxybenzoesäure  sehr  hell- 
gelb, p-Oxybenzoesäuro  am  folgenden  Tag  Johannisbeerfarben,  Gallussäure  wird  nicht  ge- 
lärbt,  Resorcin  wird  sclimutziggrün,  amethyst,  rosa  (keine  Färbung  durch  Nb,  Ti,  SnOg,  As, 
Sb,  V  und  Bi).  Lkvy  {Compf.  re^id.  103,  1073,  1195;  J.  B.  1886,  1889).  Das  Material  von 
LivY  war  unrein.    Hall  u.  Smith. 

b)  Bestimmung  und  Trennmig.  —  Ta  wird  in  seinen  VerlDb.  haupt- 
sächlich gewichtsanalytisch  als  TagOg  bestimmt.  Außer  den  oben  erwähnten 
Methoden  zur  quantitativen  Abscbeidung  der  Tantalsäure  s.  bei  Nb  [S.  217]  und  S.  197 
bis  S.  207.  Über  die  Abscheidung  des  KgTaFI^  zwecks  Best,  als  TagOg  vgl.  Tighe 
(J.  Soc.  Cliem.  Ind.  25,  681 ;  C.-B.  1906  II,  821).  Die  Unlöslichkeit  des  Ta  in  k.  wss.  KHCgü^ 
scheint  eine  analytisch  wichtige  Eigenschaft  zu  sein.  Giles  [Chem.  N.  %,  1 ;  C.-B.  1907  II, 
105Ü).  S.  a.  Simpson  (Chem.  N.  99,  243;  C.-B.  1909  II,  150),  sowie  die  bei  Nb  [S.  217]  an- 
geführte Literatur. 

über  Trennungsmethoden  s.  bei  Nb  [S.  217].  Vgl.  a.  Bedford  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27, 
(1905)  1220). 

E.  Vei'toendttng.  —  Vgl.  a.  P.  Breuil  {Gm.  civ.  54,  7,  25;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw. 
57,  (loo:))  27, 4ö).  —  Zur  Gewinnung  homogener  Körper  ausTantalmetall  (für  Zwecke 
der  Glühlampenfabrikation)  und  für   Tantalglühkörper.     Von  Bolton  (Z.  ^ZeAr^ro- 

chetn.W,  (11)05)  48,  723);  Siemens «fcHALSKE  A.-G.  {Bas  Tantalmetall,  Charlottenhurg  1912,  9  [I]; 
1>.  H.-l'.  1.52848  (1903);  C.-B.  1904  II,  626;  D.  B.-P.  152870  (1903);  C.-B.  1904  II,  802; 
J).  B.r.  153826  (1903);  C.-B.  190411,  803;  I).  R.-P.  154998  (1902);  C.-B.  1904  11,  1267; 
D.Ii.-P.  156714  (1903);  C.-B.  1905  1,  480;  D.  R.-P.  161081  (1903);  C.-B.  1905 II,  185; 
JKR.P.  163414  (1903);  C.-B.  1905  II,  170i;  D.  R.-P.  181050  (1904);  C.-B.  19071,  1471; 
I).  U.-P.  18s4fi6  (1905);  C.-B.  1907  11,  1877;  D.  R.-P.  194349  (1906);  C.-B.  19081,  1009; 
D.R.P.  197382  (1906);  C.-B.  19081,  1591;  B.  R.-P.  211165  (1908);  C.-B.  1909  II,  241); 
Dfut-sche  Glasglühlicht-Akt.-Ges.  {D.  R.-P.  182683  (1905);  C.-7i.  1907  I,  1712;  B.  R.-P. 
1946.53  (190.5);  C.-B.  19081,  1010);  Kuzel  {D.  R.-P.  194.348  (1905);  194707  (1905);  C.-B. 
1908  1,  1007,  1008;  B.R.-P.  200466  (1906);  C.-B.  1908  II,  555);  Lux  {B.  R.-P.  194371 
(1906);  C.-B.  19081,  1009);  Planchon  {B.  R.-P.  194893  (1907);  C.-B.  19081,  1010); 
Wolfram-Lampen  A.-G.  (£>.  R.-P.  200300  (1905);  C.-B.  1908  II,  361).  Für  Werkzeuge 
(Ziehkaliber,  Bohrer,  Lager  usw.)  wegen  seiner  grofäen  Härte  und  Duktilität.  Siemens  & 
Halskk.  Für  zahnärztliche  und  chirurgische  Instrumente,  die  nicht  rosten,  wiederholt 
neu  angeschliffen,  in  Säuren  ausgekocht  und  in  der  Flamme  bei  mäßiger  Rotglut  sterihsiert 
werden  können.  Siemens  &  Halske  (I,  15);  M.  von  Pirani  {84.  Vers.  d.  Natu» f.;  Z.  angeiv. 
('hem.2^,  (1912)  2107).  —  Der  allgemeinen  Verwendung  in  der  Chemie  als  Platiner- 
•satz  ist  die  Empfindlichkeit  gegen  0  bei  höherer  Temp.  [s.  S.  283  u.  290]  und  gegen 
HFl  |s.  i>s4j  hinderlich.  0.  Brunck  (CJiem.  Ztg.  36,  (1912)  1233).  —  Zur  Herst, 
von   (..^10...     ,\\,.  ^Toße  Wiederstand^'fähigkeit  gegen  Säuren,   sogar   gegen  Königswasser 
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besitzen,  preßt  man  Tantalwassers! off  in  die  betreffenden  Formen  und  erhitzt  in  der  Leere 
auf  Weißglut.   DeHaen  [B.  R.-P.  197074  (1906);  C.-B.  1908  I,  1588);  Siemens  &  Hai.ske  (i,  ^H\). 

—  Für  elektrolytische  Zwecke,  namentlich  als  Kathode  bei  der  Analyse,  da  es  biUiger, 
fester  und  starrer  als  Pt  ist  und  mit  Königswasser  behandelt  werden  kann,  auch  sicli  mit 
Zn  und  mit  Cd  nicht  legiert  (Anoden  werden  })esser  mit  Pt  überzogen  oder  plattiert);  als 
Elektrode  bei  andern  elektrochemischen  Arbeiten,  z.  B.  in  Bleich-Elektrolyseuren.  Brunck. 
Für  Gebrauchsgegenstände ;  wie  Normalgewichte,  statt  des  Platiniridiums,  Comite  intehn. 
DES  PoiDS  ET  Mes.  [pToces-verhaux  2,  (1911)  6;  Reo.  Mit.  9,  (1912)  Extr.,  37);  Siemens  & 
Halske  (1,27);  Schreibfedern,  L.  Weiss  u.  M.  Landecker  {Z.  anory.  Chem.  64,' (1909)  05), 
Siemens  &  Halske  (1,24);  Uhrfedern,  Spitzen  von  Pinzetten,  Grammophonstitte'.  Siemens  & 
Halske  (1,  25);  Von  Pirani.  —Zum  Umwandehi  von  Wechselstrom  in  Gleichstrom, 

z.  B.  bei    Ladung    von    Akkumulatoren,    wegen    der    großen    Passivität.      Von  Bolton.  

Als  Antikathode;  wegen  der  geringen  elektrischen  Zerstäubung  vorteilhafter  als  Platin. 
Von  Bolton. 

TANTAL  UND  WASSERSTOFF. 

Tanicdhydrid.  —  ^Vgl.  a.  Niobhydride  (S.  217).]  —  1.  Wird  Tantalblech  einige 
Stunden  lang  in  verd.  H2SO4  bei  lebhafter  Entw.  von  H  als  Kathode  be- 
nutzt, so  nimmt  es  bis  zu  0.3^/o  H  auf  und  zerfällt  allmählich.  Ta-Pulver, 
das  auf  dem  Boden  einer  Platinschale  in  verd.  Säure  als  Kathode  dient,  wird  mit  H  SO 
innig  legiert,  daß  H  auch  beim  Schmelzen  nur  teilweise  entfernt  wird, 
wobei  ein  harter,  spröder,  flacher  König  zurückbleibt.  W.  VON  BoLTON  (Z.  EleMrochem. 
11,  (1905)  50).  —  2.  Ta  nimmt  bei  Rotglut  0.3^/o  H  (das  550fache  seines 
Vol.)  unter  Okklusion,  bei  'Gelbglut  weitere  O.P/o  (das  740 fache  Vol.)  unter 
chemischer  Bindung  auf.  Bei  der  chemischen  Bindung  des  H  wird  Ta 
spröde,  kristallinisch;  der  elektrische  Widerstand  steigt  auf  das  2.5-fache. 
Bei  Rotglut  in  der  Luftleere  bleibt  0.1  ^/o  H  zurück;  es  entweicht  erst,  wenn 
das  Ta  zum  Sintern  kommt,  völlig  nur  beim  dauernden  Schmelzen.  Durch 
Erhitzen  von  TaClg  in  H  entsteht  dieselbe  Substanz.  M.  von  Pirani  (Z. 
EleUrochem.  11,  55;  C.-B.  1905  II,  883).  —  3.  Erhitzt  man  gepulvertes  Ta 
im  Verbrennungsofen  in  Porzellanschiffchen  in  einem  steten  Strom  von  reinem 
H,  so  wird  dieser  (träger  als  von  V  und  Nb)  aufgenommen,  bei  1000°  in  2  Stdn. 
1.0  bzw.  l.ö^'/o,  in  12  Stdn.  2.1°/o,  sonst  und  bei  1200°  auch  noch  reichlicher,  bis  ZUm 
Äq.-Verhältnis  Ta  :  H  =  1  :  12.5  (gef.  für  0.4174  g  Ta  0.6288  g  H;  bei  der  Verbrennung 
in  0.4464  g  Tantalhydrid  0.2512  g  H2O  =  0.6279  g  H).  Es  bildet  sich  WOhl  Tantal- 
hydrid, das  auf  seiner  Oberfläche  noch  H  okkludiert.  Samtschwarzes  Pulver 
mit  denselben  Eigenschaften  wie  Niobhydrid.  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u.  R. 
Riedelbauch  [Ann.  355,  (1907)  91).  —  4.  Die  Löslichkeit  von  H  in  Ta  (ge- 
messen bis  1330^  aufwärts)  wird  für  gleichen  Wasserstoffdruck  mit  steigender 
Temp.  kleiner  und  ist  bei  gegebener  Temp.  der  Quadratwurzel  aus  dem  Gas- 
druck proportional.  Das  gasfreie  Metall  ist  gegen  H  unterhalb  500^  auf- 
fallend inaktiv.  Die  Sättigung  mit  H  bei  niederen  Tempp.  wird  viel  schneller 
erreicht,  wenn  Ta  vorher  bei  höherer  Temp.  mit  H  beladen  wird.  Längeres 
Erhitzen  in  H  macht  Ta  spröde  und  kristallinisch.  Es  erhält  die  früheren  Eigcnsciiaften  nicht 
wieder  durch  Entfernung  des  H,  sondern  nur  durch  Erhitzen  bis  nahe  zum  Schrnp. 
A.  Sieverts  u.  E.  Bergner  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  30,  (1911)  1217;  Ber.  U,  (1911) 
2347,  2402). 

TANTAL   UND  SAUERSTOFF. 

A.  Niedere  Tantaloxyde,    a)  Ta202(?).    Taniandioxi/di?).     Tantaio.ri,üui[% 

—  Man  schm.  KgTaFl^  mit  K  unter  einer  Decke  von  N:iCl  in  einem  gut  geschlossenen  sohmied- 
eisernen  Tiegel,  behandelt  die  schwarze  Schmelze  mit  \V.,  Ivocht  sie  wiederholt  mit  KOH 
aus,   schlämmt   aus  dem  Rückstande    das   leichtere   Ta^O,   von  dem  schweren  Ta  ab  und 
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trocknet  ewtere.  über  H,SO,.  -  Schwanes  abfärbendes  Pulver  D  7.35.  Verbrennt  an  der 
Lun  l*im  Erwilrmen  wie  Zunder  unter  B.  von  etwas  W.  und  TaA-  -  L-  ^  HFl  unter 
Knlw  von  H.  Aus  der  \j^?.  scheidet  KFl  Kaliumtantaltluorid  aus.  -  Gef.  90.8ö/o  la,  9.2  0 
(ber.  90.3,  9.S).     Hermann  {J.prakt.  Chem.  [i]  5.  (187i>)  69). 

b)Ta  O.  (?)  TanUdtrioxyd^t).  Vntertantalige  Säurei?).  —  Kommt  nach  Hermann 
in  den  Kolunibilen*  vor.  Geht  bei  allen  Abscheidungrs-Verss.  in  Ta^O^  über  -  Wird  bei 
Behandlung  mit  HFl-Gas  völlig  (doch  schwerer  als  NbaOg)  bei  niedriger  Rotglut  verflüchtigt. 
VV.  K.  VAN  Haauen  u.  E.  f.  SurrH  (J.  Aw.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  lo05). 

c)  Ta^O^.  TuntaJtetroxiid.  —  1.  Der  bei  der  Elektrolyse  von  Metallsalz- 
I^.rg  [vgl.  s.  ^Si\  mit  Ta-Aiiode  entstehende  nur  wenige  mg  wiegende  Überzug 
ist  wahrscheinlich  diese  Verb.  0.  Brünck  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1233).  — 
±  Man  })rel3t  geglühtes  Ta^Og  in  die  Spur  eines  Kohlentiegels,  die  nur  die 
Weile  eines  Federiciels  hat.  und  glüht  eine  Stunde  lang  im  heftigsten  Ge- 
M.'i -efeuer.  Nur  äufierlich  entsteht  etwas  Metall.  Gahn,  Berzelius  u.  Eggertz. 
Man  gh'iht  mit  Paraffin  hergestellte  Stäbchen  aus  TagOg  in  Kohlenpulver 
bei  etwa  17(X)"'.  W.  von  Bolton  {Z.  ElcUrochem.  11,  (1905)  45).  —  3.  Durch 
<f.:.rkes  Erhitzen  von  TagOg  mit  Mg  (1 :  5  T.)  in  einer  Röhre  von  böhmischem 

.'  und  Behandeln  des  Prod.  mit  verd.  HCl  zur  Entfernung  des  Mg  und  MgO. 
h.  V.  Smith  u.  Ph.  Maas  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  98).  [S.a.TaA,  Nachtrag.]  - 
Nach  (1)  dunkelblau,  metallglünzend.  Brungk.  Nach  (2)  ungeschm.  poröse 
dunkelgraue,  Berzelius,  dunkelbraune.  Von  Bolton,  nach  (3)  bräunlich- 
schwarze Masse,  Smith  U.  Maas;  von  der  Form  der  Spur,  nur  zusammengezogener, 
nach  dem  Schleifen  auf  dem  Wetzstein  stahlg^'au.  Nach  dem  Zerreiben 
dunkelbraunes,  nicht  metallglänzendes  Pulver.  Ritzt  Glas.  Leitet  nicht  die 
Elektrizität.  Gahn,  Berzelius  u.  Eggertz.  Leitet  gut.  Von  Bolton.  —Eckeberg  er- 
hielt durch  Weifjglühen  des  Ta204  im  Kolilentiegel  eine  schwarzgraue,  mäßig  harte,  etwas  metall- 
Klänzende  Masse,  Hatchek  ein  schwarzes  Pulver.  —  Geht  beim  Glühen  unter  Auf- 
nahme von  0  in  Ta^Oj  über.  Verpufft  schwach  mit  KNO3,  ohne  dabei  CO^ 
zu  entwickeln.  Schmelzen  mit  KOH  liefert  Kaliumtantalat.  Säuren,  selbst 
Königswasser  (so  auch  Brunck]  greifen  nicht  an.  Berzelius.  —  Gef.  3.5  bis  4.2°/o  0 
(her.  3.74).     Berzelius.     Für  0.0995  g  13,04  gef.  0.0030  g  0  (her.  0.0037)  Smith  u.  Maas. 

B.  TagOg.  Tantalpe^itoxyd.  ^)  Wasserfrei,  a)  j5^7c??(?^^.  —  [Vgl.  a.  S.  283.]  — 
i.  Ta  vergHmmt  weit  unter  der  Glühhitze,  Berzelius;  fängt  in  trockenem 
0  bei  üOO"  an  zu  brennen,  Moissan;  verbrennt  im  0-Strome  im  fein  ge- 
pulverten Zustande  bei  schnellem  Erhitzen  auf  Rotglut  unter  intensivem 
Glühen  zu  TagOj.  (Verhältnis  von  Ta  :  0  =  2:4.95  nach  Entfernung  von  braun  färbendem 
Fe).  Die  Aufnahme  von  0  erfolgt  schon  bei  beginnender  Rotglut  ohne  Erglühen;  die  Oxy- 
■  i'"n  ist  aber  nicht  vollständig.  Verbrennungs wärme  (Mittel  aus  796.0,  884.6,  833.1) 
.7.'.»  cal.,  auf  1  g-Äq.  30.80  Kai.  Muthmann,  Weiss  u.  Riedelbaugh  [Ann. 
:{or>,  (1907)  84).  -  ±  TagO^  verglimmt  beim  Rotglühen  zu  TagOg.  Ber- 
zelius. —  3.  Durch  Rösten  von  TaSg  oder  Behandlung  mit  HNO3;  durch 
Zerlegen  von  TaFlj  oder  Tantaldoppelfluoriden  mit  konz.  H2SO4,  Auskochen 
mit  \V.  und  Glühen;  durch  Zers.  von  TaClg  oder  TaBrg  mit  W.  und  Glühen; 
durch  Erhitzen  mit  0  abgebenden  Körpern,  wie  z.  B.  MnOa-  Man  zers.  TaBi-j 
•  lun  h  W.  (was  ziemlich  langsam  und  ohne  Zischen  erfolgt,  wenn  man  das  TaBig  geschm. 
und  ^'fiiQKeiidc  Mengen  W.  verwendet),  verdampft  zur  Trockne,  entfernt  die  letzten  Reste 
Hr  durch  drei-  bis  viermaliges  Befeuchten  mit  wenig  stark  verd.  HNO3  und  Abdampfen, 
iK-fouchlel  mit  einigen  Tropfen  konz.  HNÜ3,  treibt  diese  sorgfältig  ab  und  glüht  im  ge- 
» 'hl.. Sirenen  Tiegel.  W.  K.  Van  Haaoen  (Tantalum  and  some  of  its  Halides,  Thesis  Univ. 
l'e,nviyltania,  L'axton  (Pa.)  1909,  31). 

?)    ^  ''g.  —  Sie  ist  auf  S.  1 1*7, 205  u.  276  abgehandelt.  —  Etwas  verunreinigendes 

Nb,0(kair  •  .lurrh  Erhitzen  auf  400°  in  CCI4  [vgl.  NbOGlg  (S.  240)  und  weiter  unten] 

enlfeml  werden.     M.  Delafontaine  u.  E.  C.  Linebarger  (J.Äm.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  535).  — 
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Zur  Reinigung:  von  etwas  S  glüht  man  im  NHa-Strom.  Dabei  wird  etwas  Ta./).  reduziert 
und  färbt  das  Präparat  dunkel,  läßt  sich  aber  durch  folgendes  Glühen  in  0-Ätm.  leicht 
wieder  oxydieren.     H.  Biltz  u.  C.  Kirchner  {Bet\  43,  (1910)  1639). 

y)  PhtjsiJcalische  Eigenschaften.  —  Weißes,  unschmelzbares  und  feuer- 
beständiges, geschmackloses  und  geruchloses,  Lackmus  nicht  rötendes  amor- 
phes Pulver.  Eckeberg.  Blendend  weiß;  verändert  sich  auch  beim  Glühen 
kaum  merklich  ins  Gelbe.  MuthmaiNN,  Weiss  u.  Riedelbauch.  Auch  beim 
Glühen  weiß,  aber  in  Ggw.  geringer  Mengen  TiOg  zitronengelb  und  dann  auch  nach  dem  Er- 
kalten nicht  mehr  rein  weiß.  L.  Weiss  u.  M.  Landecker  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  81). 
Nur  durch  Gehaltvon  Spuren  NbgOj  nimmt  das  Prod.  von  Rose  einen  sehr  schwachen  Stich  ins 
Gelbe  an.  Delafontaine.  —  Wird  durch  sehr  heftiges  Erhitzen  für  sich  kristallinisch, 
Rose;  unter  Erglühen.  G.Tammann  (Ann.  Phys.  [4^]  9,  (1902)  249).  Durch 
starkes  Glühen  mit  Borsäure  in  prismatischen  Kristallen.  Ebelmen  (Ami. 
Chim.  Phys.  [3]  33,  34;  J.  B.  1851,  14).  Durch  Schmelzen  mit  Phosphor- 
salz im  Porzellanofen  in  durchsichtigen  farblosen  Nadeln  des  rhombischen 
Systems.  Die  Schmelze  bildet  eine  obere  durchsichtige  und  eine  untere  undurchsichtige 
weiße  Schicht.  Das  Ganze  gesteht  beim  Behandeln  mit  HCl  zur  steifen  Gallerte,  aus  der 
sich  bei  Verd.  und  Schütteln  die  Nadeln  absetzen,  a  :  b  :  c  =  0.8288  :  1  :  0.82.39.  Kleine 
Prismen  von  m{110},  am  Ende  rjlOl),  s{301},  t{041}._  (110) :  (110)  =  *79M8;  aus  diesem 
Wert  und  gemessenen  Kantenwinkeln  folgt:  (101) :  (101)  =  89U0';  (301) :  (301)  =  33° 23'; 
(041) :  (041)  =  33*^46'  und  das  Achsenverhältnis.  Aus  dessen  Werten  erhält  man  für  (301): 
(30i)  =  36*^52',  einen  Wert,  der  mit  dem  von  Mallard  {Ann.  Min.  [8]  12,  (1887)  427)  be- 
obachteten Winkel  (HO) :  (110)  =  etwa  37°  nahe  übereinstimmt.  NoRDENSKJÖLD  U.  Ghyde- 
Nius  {Öfvers.afh.Vetensk.Äkad.Förh.  1860,  3;  Pogg.  110,  645;  J.B.  1860, 
145).  Durch  mehrtägiges  Glühen  von  3  g  TaaOg  mit  40  g  Borsäme  im 
Porzellanofen  (die  Temp.  des  Gebläseofens  genügt  nicht)  und  Ausziehen  mit  W. 
teils  rhombische  Tafeln  von  62°  bis  IP  mit  starker  positiver  Doppelbrechung;  Achsen  ebene 
parallel  der  kurzen  Diagonale,  erste  Bisektrix  normal  zur  Tafelfläche;  teils  Drillinge 
mit  senkrecht  zur  Seitenfläche  der  Tafeln  gerichteter  Verwachsungsebene;  teils  an- 
scheinend hexagonale  Tafeln  mit  sehr  schwacher  Doppelbrechung  durch  die  Basis  und 
starker  durch  die  Seilenflächen.  R.  J.  HoLMQUIST  (Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  3,  (1896/97) 
205).  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Krijst.,  Leipzig  1906,  I,  112).]  Das  aus  Hjelmit  gewonnene 
TagOg  enthielt  gewiß  Nb  und  vielleicht  auch  Natrium.  Holmquist.  —  Das  durch 
Schmelzen  mit  KHSO4  erhaltene  TagOg  zeigt  sich  nach  dem  Glühen  mit 
(NHJgGOg  bisweilen  schon  unter  der  Lupe,  immer  u.  Mk.,  deutlich  kristal- 
linisch, D.  7.055  bis  7.065;  nach  ^/4stündigem  Weißglühen  vor  dem  Gebläse 
D.  7.986,  ohne  verändertes  Aussehen.  Aus  TaClg  durch  plötzliche  Behand- 
lung mit  W.  erhaltene  Tantalsäure  ist  nach  dem  Glühen  glasig,  amorph, 
D.  7.28;  durch  langsame  Wasseranziehung  gebildete  nach  dem  Glühen 
kristallinisch,  D.  7.284.  Erhitzen  auf  mäßige  Rotglut  liefert  jedoch  ein  Prod. 
mit  einem  von  7.028  bis  7.529  wechselnden  spez.  Gew.  Es  steigt  nach  heftigem 
Glühen  bedeutend,  nach  sehr  heftigem  sinkt  es  wieder  etwas.  Aus  Tantalit 
von  Tameta  dargestelltes  TaClj  lieferte  glasiges  TaaOg,  das  nach  dem  Erhitzen  bis  zur 
Lichterscheinung  [vgl.  unten]  D.  7.109;  nach  einstündigem  mäßigen  Erhitzen,  wobei  es  noch 
amorph  blieb,  7.274;  nach  3V2-stündigem  Erhitzen  (noch  amorph)  7.383  zeigte.  Nach  fünf- 
stündigem Erhitzen  enthielt  das  Prod.  Gruppen  von  Kristallen  und  besaß  die  D.  7.529;  nach 
sechsstündigem  weiteren  Erhitzen  7..536.  Nach  elfstündiger  Behandlung  in  sehr  heftiger  Hitze 
bestand  es  völlig  aus  komphzierten  Kristallgruppen  und  zeigte  D.  7.914,  nach  noch  längerem 
Erhitzen  7.994.  Wurde  es  dann  dem  Feuer  des  Porzellanofens  ausgesetzt,  so  wurde  es 
wieder  amorph  und  von  D.  7.652.  Dieses  TagOg  Heß  sich  erst  durch  wiederholtes  Schmelzen 
mit  KHSO4  aufschließen;  war  nach  dem  Auswaschen  mit  W.,  dann  mit  NH,  und  Glühen 
wieder  kristallinisch.  Auch  nach  dem  Erhitzen  im  Porzellanofen  bestand  es  völlig  aus 
Kristallen  und  zeigte  D.  8.257.  H.  RoSE  (Pogg.  100,  (1857)  428;  74,  (1848) 
285).    Aus  TaBrs  wie   oben   dargestelltes  hat  D.  7.58  (in  W.).     Van  Haagen 
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(Thesis,  3-2).  Durch  Schmelzen  mit  KHSO4  erhaltenes  Ta^Os  zeigt  D.  7.6  bis 
7  G4  durch  Abdampfen  des  Animoniumtantalfluorids  mit  H2SO4  mid  Glühen 
^ewmmenes  S.Ol.  Mah.gnac  (A.n.  Chim.  Fln,s.  [4]  9,  (18G6)  254).  D.  7.53, 
HiMuaisKN  u.  Saülhoom  (7^rr.39,  ^(iOÜ;  CV^M906  11,  1388);  7.8G98,  Muth- 
MASN-  1).*''  7.5108  bzw.  7.58()7.  Muthmanx,  Weiss  u.  Riedelbaugh.  Durch  Zer- 
setzen von  TaCL  mit  NH3  und  schwaches  Glühen  erhaltenes  TagOg  hat 
D.  7.35.  Deville  u.  Troost  {Campt,  rend.  64,  (1867)  294).  D.^'  der  aus 
Borsäure  erhaltenen  Kristallmasse  in  Benzol  7.7775.  Holmquist.  —  Leitet 
nicht  die  Elektrizität.  H.  Rose.  Potentialsprung  Ta  :  TagOg  gegen  die  n.-HgCl. 
Elektrode,  ermiltelt  durch  das  Verhältnis  des  Ausfallens  von  Aktinium  B  und  C  aus  gesät- 
liRter  Taj'Oj-LsiT.  heim  Eintauchen  von  Ta:  0.003  Volt,  direkt  clekirochemisch  gemessen: 
0.007.     G.  VON  Hevesy  (Z.  EleUrochem.  18,  546;  C.-B.  191211,  475). 

e)  Ckefnisches  Verhalten.  —  Bleibt  beim  Glühen  in  H  weiß.  Rose.  -- 
S,  Gl  und  Br  greifen  in  der  Hitze  nicht  an,  wohl  aber  bei  Ggw.  von  Kohle. 
e!  f.  Smith  u.  Ph.  Maas  (Z.  anorg.  Ghem.  7,  (1894)  96).  —  Beim  Weißglühen 
mit  C  entsteht  Ta  und  TaoO^.  Gähn,  Berzelius  u.  Eggertz.  Die  durch  Filter- 
kolile  re<hizierten  Anteile  sind  weder  durch  HNO,,  noch  durch  (NH4)N03  leicht  zu  reoxy- 
dieren. Weiss  u.  Landecker.  Die  Reduktion  wird  vermieden,  wenn  man  das  bei  lOO**  ge- 
Irocknelc  Hvdrut  mit  etwas  rauchcMider  HNO3  anrülnt,  langsam  zur  Trockne  verdampft  und 
dann  erst  t'lüht.  E.  Weüekixd  u.  W.  Maas  [Z.  angeio.  Chem.2%  (1910)  2315.)  —  Einw.  von  B,  Mg 
8.  .Nachtrag;  von  AI  s.  S.  ;278.  —  Beim  Glühen  in  NH3  entsteht  Nitrid  [s.  dieses  (S.  295)]. 
—  Wird  bei  heftigem, Glühen  in  H^S  schwach  grau  unter  B.  von  nur  wenig  TaS^. 
Dal)ei  verflüchtigf-n  sich  Spuren  von  S  ohne  bemerkbare  B.  von  Wasser.  Berzelius.  H2S 
förbt  bei  720^  oberflächlich  grau,  unter  B.  von  Spuren  von  TaSg,  läßt  aber 
sonst  unverändert.  H.  Biltz  u.  G.  Kirchner  (Ber.  43,  (1910)  1644).  GS2 
bildet  TaS^.  [Näheres  dort  (S.  296).]  —  HCl  und  HBr  wirken ,  im  Gegensatz 
zu  NbjjOj,  auch  in  starker  Hitze  nicht.  Smith  u.  IMaas.  —  PGI5  gibt  beim 
Erhitzen  auf  180^  bis  245^  im  geschlossenen  luftfreien  Rohre  TaGlj. 
[Näheres  s.  dort.]  M.  E.  Pennington  {Derivaiivcs  of  Cohimhmm  and  Tantalum, 
Thesis  Univ.  Pennsylvania  1895,  34;  J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  64).  — 
CGI4  wirkt,  selbst  bei  der  Erweichungs-Temp.  von  Hartglas,  bei  der 
Ta^Oj  gelb  und  teigig  wird,  nicht  ein.  Geringe  Mengen  flüchtiger  Prodd.  rühren 
jedenfalls  von  Verunreinij,'ung  durch  Nb  [s.  vorher]  her.  Delafontaine  U.  Linebarger. 
Verdrängt  man  vorher  die  Luft,  so  erfolgt  bei  250^  Angriff  unter  B.  von 
TaClj.  [Weiteres  dort  (S.  .303).]  P.  Gamboulives  {Compt.  rend.  IbO,  (1910)  175).  — 
Schm.  KOH  löst  äußerst  leicht  klar.  Die  Schmelze  ist  völlig  1.  in  h.  W. ;  die 
mit  NaOII  erst,  wenn  dessen  Überschuß  ausgelaugt  ist.  L.  Weiss  u.  M.  Land- 
EGKER  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  98);  M.  Landecker  [Unterss.  über  die  quant. 
Best,  der  Erdsäuren,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1909,  44).  — 
Da.«5  Gemenge  mit  NH^Fl  verflürlitigt  sich  vollständig  beim  Glühen.  Rose.  Die  Beobachtung 
ist  unrichtig.  Es  entstehen  weder  Verluste  an  Ta,  noch  bildet  sich  flüchtiges  Tantalfluorid. 
RuFF  U.Schiller  {Z.  aiwrg.  Chem.  72,  (1911)  355).  —  L.  in  Schm.  KHSO4,  schwierig 
bei  zu  starkem  vorherigem  Erhitzen  des  TagOg,  sodaß  man  10  T.  KHSO4 
auf  1  T.  TajOj  anwenden  muß.  H.  Rose.  Der  völlige  Aufschluß  erfolgt 
leicht;  die  Schmelze  ist  klar.  Kochen  der  Schmelze  mit  W.  scheidet,  nicht 
(|uantitativ.  Tantalsaure  ab,  die  nun  sich  in  der  Wärme  und  nach  Zusatz 
von  HgOj  spielend  leicht  löst.  Weiss  u.  Landecker.  Das  nicht  sehr  stark 
geglühte  Ta^Oj  löst  sich  auch  beim  Schmelzen  mit  einer  hinreichenden 
Menge  (NH4)HS04  in  einem  Kolben  zu  einem  auch  nach  jahrelangem  Stehen 
klaren  Syrup,  der  zwar  durch  Übergießen  mit  W.  milchig  wird,  jedoch  nur 
infolge   der  stattfindenden  Erhitzung;   bei   Zusatz  von   viel  k.  W.  wird   die 
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Lsg.  wieder  klar.  Diese  Lsg.  trübt  sich  in  der  Kälte  erst  nach  18  bis 
24  Stunden,  schnell  bei  40^  bis  50^  und  wird  durch  längeres  Kochen  fast 
vollständig  gefällt.  H.Rose.  [S.a.  bei  Reinigung  des  Nb  und  Ta  von  Ti  (S.202).| 
—  LI.  in  einer  Schmelze  aus  2  T.  NagCOg  und  1  T.  Borax.  Weiss  u.  Landeckeü 
(a.  a.  0.,  82).  —  Uni.  in  allen  Säuren,  selbst  in  sd.  konz.  H2SO4  und  in  HFl. 
Berzeliüs.  H2SO2  färbt  nicht.    Selbst  stark  geglühtes  TagOg  ist  vollkommen 

1.  in  konz.  HFl,  wenn  auch  nicht  sofort.  Viel  leichter  1.  bei  Ggw.  von  Nbaü.^. 
Pennington  (a.  a.  0.,  24,  bzw.  52  u.  56). 

b)  Wasserhaltig.  Tantalsäure.  —  S.  a.  S.  197,  205  u.  276.  —  1.  Man  zers.  TaClg 
mit  W.  Beim  schnellen  Vermischen  mit  W.  zischt  das  frisch  bereitete  TaClg  und  scheidet  unter 
starker  Erwärmung  amorphes  glasiges  Hydrat  ab.  Bei  allmählichem  Anziehen  von  W.  aus  der 
Luft  entsteht  ein  Hydrat,  das  nach  der  Behandlung  mit  W.  deutlich  kristaihnisch  ist. 
Durch  langes  Waschen  mit  W.,  leichter  unter  Zusatz  von  etwas  NH3,  wird 
dem  Prod.  HCl  vollständig  entzogen.     H.  Rose  {Poyg.  74,    (1848)  245).  — 

2.  Durch  SO2  fällt  aus  der  Lsg.  von  4Na20,3Ta205  nach  wenigen  Minuten 
sämtliche  Tantalsäure.  Läßt  sich  mit  k.  W.  ausw^aschen.  NH3  entzieht 
dem  getrockneten  Hydrat  noch  sehr  wenig  H2SO4.  H.  Rose  (Pogg.  100, 
(1857)  437).  [S.  a.  Darst.  (12)  auf  S.  204  und  (4)  auf  S.  207.]  —  3.  Man  schm.  ge- 
glühtes TagOg  mit  KHSO4  und  behandelt  zuerst  mit  W.,  dann  mit  NH3  zur 
vollständigen  Entfernung  der  H2SO4,  zuletzt  wieder  mit  Wasser.  H.  Rose 
{Pogg.  100,  (1857)  436).  -  Die  gefällte  Verb,  geht  beim  Waschen  mit  W., 
namentlich  zuletzt,  trübe  durch  das  Filter;  nicht  bei  Anwendung  von 
^2^/0^0-  ^^'ss.  NH3.  Muß  man  mit  Säure  waschen,  so  ist  verd.,  etwa  F/oige 
Essigsäure  zu  verwenden.  L.  Weiss  u.  M.  Landecker  (Z.  anorg.  Chem.  64, 
(1909)  67). 

Weißes  amorphes  oder  kristallinisches  [s.  oben  unter  (1)]  Pulver.  Leitet 
gut  die  Elektrizität.  Das  nach  (1)  und  (2)  (nicht  das  nach  (3))  erhaltene 
und  getrocknete  zeigt  bei  schwachem  Rotglühen  unter  Verlust  von  W.  eine 
sehr  lebhafte,  schon  von  Rerzelius  bemerkte  Lichterscheinung,  jedoch  weniger 
stark,  wenn  es  lange  mit  h.  W.  ausgew^aschen  wurde.  H.  Rose.  —  Ganz 
frisch  gefällt  11.  in  wss.  NaOH  und  NagCOg,  in  letzterem  schwieriger  als 
Niobsäure;  unl.  in  NaHGOg  und  in  (NH4)2C03.  Die  Löslichkeit  ist  merklich 
geringer,  wenn  die  Verb,  mehr  als  einige  Stunden,  ohne  mit  wss.  Lsgg.  be- 
deckt gewesen  zu  sein,  bei  Zimmer-Temp.  gestanden  hat;  sie  verschwindet 
nach  Erw^ärmen  der  Verb,  auf  etwa  100^.  Weiss  u.  Landecker  {a.  a.  0.,  69). 
Treibt  aus  AlkaUkarbonat-Lsgg.  kein  GO2  aus.  Rose.  —  Verhältnismäßig  11. 
in  Mineralsäuren,  in  HGl,  HNO3,  H2SO4  in  abnehmendem  Maße,  spielend 
leicht  in  HgSiFlß.  Unl.  in  Überchlorsäure  und  H3PO4.  Weiss  u.  Landecker 
{a.  a.  0.,  67,  101).  Wl.  in  sd.  konz.  H2SO4  (66grädig,  rauchend,  2  T.  Schwefelsäure 
und  1  T.  W.).  Die  Lsg.  bleibt  beim  Eingießen  in  W.  trübe,  läßt  aber  Ta  völlig 
auch  nicht  beim  Kochen  dieser  verd.  Lsg.  fallen.  Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0., 
86).  In  verd.  HgSO^,  HCl,  HNO3  schwerer  1.  als  Niobsäure.  Weiss  u.  Landecker  [a.a.  0.,  102). 
L.  in  HFl  [s.  Ta  und  Fl].  Im  Entstehungsmoment  1.  in  verschiedenen  Säuren ; 
wird  aus  den  Lsgg.  durch  KH3  vollständig  gefällt  [s.  TaCl^  und  S.  i2l4J.  Rose. 
LI.  in  wss.  HFl  klar.  Gl.  W.  Ralke  {Double  Fluorides  of  Tantalum,  Thesis 
Univ.  Pennsylvania  [ohne  Jahr],  6).  Nur  spurenweise  1.  in  k.  höchst  konz. 
Ghlorwasserstofifsäure.  R.  F.  Weinland  u.  L.  Storz  {Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907) 
224,  239).  Frisch  gefällt  1.  in  Oxalsäure  und  in  Weinsäure.  Verhalten  dieser 
Lsgg.  wie  das  der  Nioboxalsäure  [S.  245].  Weiss  u.  Landecker  (a.  a.  0.,  70).  —  L. 
in  KHG2O4.  Gahn,  Rerzelius  u.  Eggertz;  U.  zu  beständigen  Fll.  Roy  D.  Hall 
{J.  A7n.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1241).     HgOg  bringt  schnell  und  vollständig 
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in  Lsg.  (schwerer  als  bei  Niob- und  TiUnsäure),  wenn  gleichzeitig  Säuren,  NH^j, 
NHXl,'  NaOH,  Na^COa,  Na.HPO^  zugegen  sind.  Aus  diesen  Lsgg.  ist  die 
Verb,  erst  nach  Zers.  des  H^O^  wieder  fällbar.  Weiss  u.  Landegker  (a.  a.  0.,  72). 
Cber  weitere  Rk.  der  frisch  geßllten  Tantalsäure  in  HCl-Lsg.  s.  S.  285.  —  Ammonium- 
salir\  '  gibt  eine  fleischfarbene,  in  h.  W.  und  in  Ammoniumsalicylat 
unl.  ..1  von  Til  Adsorptions-Verb.   H.  Lange (Z.  Naturw.  82,  (1910)  29). 

—  Enthüll  nach  (3),  lufttrocken,  mehr  als  20^0  HjO.  In  allen  Fällen  weist  das  kürzere  oder 
länt-ere  Zeit  hei  1()0«>  getrocknete  Hydrat  6%  bis  7.88  °/o  HgO  auf  (ber.  für  aXajOs.SHaO: 
6.37,  fnr  Ta,Oj.H,0:  7.5).     H.  Rose. 

c)  Kolloide  Tantal  säure.  —  [Vgl.  a.  den  Abschnitt  b,  o).  —  Man  schm.  TagOj 
im  Silbertiegel  mit  Alkalihydroxyd  und  dialysiert  die  Schmelze  nach  dem 
Auflösen  im  Kühne'schen  Pergamentschlauch  10  bis  12  Tage.  —  Eigen- 
schaflen  wie  die  der  kolloiden  Niobsäure  [s.  Nachträge].  Wird  jedoch  durch 
Einleiten  von  CO^  nach  kurzer  Zeit  völlig  abgeschieden  [s.  a.  Trennung  von 
Nb  und  Ta  in  den  Nachträgen];  durch  Animoniumoxalat  ausgefällt,  von  diesem 
nicht  wieder  gel.     0.  Hauser  u.  A.  Lewite  (Z.  angeiv.  Chem.  2b,  (1912)  102). 

d)  Tantalate.  —  Die  Tantalate  bilden  hauptsächlich  zwei  Reihen,  in 
denen  das  SauerstoflVerhältnis  der  Base  zu  dem  der  Säure  wie  1  :  5  und 
wie  4:  15  ist.  Die  ersteren,  wozu  die  natürlichen  Tantalite  gehören,  sind 
sämtlich  unl.  in  W.,  auch  die  Alkalisalze.  Die  andern  Salze  sind  ebenfalls 
unl.,  mit  Ausnahme  der  des  K  und  Na,  aus  denen  durch  Doppelzers.  andere 
Salze  dieser  Reihen  entstehen.  Das  K-  und  Na-Salz;  dieser  Reihen  bilden 
sich  beim  Schmelzen  von  TaaOg  mit  überschüssigem  Alkalihydroxyd  oder 
-karbonat.  In  der  Schmelze  ist  vielleicht  das  Orthotantalat  (z.  B.  3Na20,Ta205) 
vorhanden.  Es  kann  aber  durch  W.  nicht  isoliert  werden;  vielmehr  entsteht 
4NagO,3Ta205.  Das  Kaliumsalz  kann  durch  Kochen  mit  W.  ein  saureres 
Salz  liefern.  Besser  wirken  Säuren,  selbst  schwache,  wie  COg;  stärkere  machen 
Tantalsäure  frei.  Sogar  neutrale  K-  und  Na-Salze  erzeugen  Ndd.  von  sauren 
Alkalitantalaten.  Aus  den  Lsgg.  der  x\lkalisalze  entstehen  durch  Umsetzung 
mit  Mctallsalz-Lsgg.  die  andern  Tantalate.  Die  der  Erdalkalien  können  auch 
durch  Schmelzen  der  Chloride  mit  TaaOg  erhalten  werden.  —  Die  in  W. 
unl.  Tantalate  lösen  sich,  falls  sie  nicht  geglüht  waren,  in  sd.  HgSO^,  sonst 
nur  in  schm.  (NHJHSO4  oder  KHSO4.  -  Der  0  der  Tantalate  ist  [vgl.  TaOG)3 
und  später]  durch  Gl  und  Br  unvollständig  vertretbar:  halogenierte  Tantalate. 
R.  F.  Weinland  u.  F.  Storz  (Z.  anorg.  Chem.  54.  (1907)  224).  —  Verhaltender 
Tantalate  s.  .S.  286. 

C^.  Höhere  Tantaloxyde,  a)  Von  tinwahrscheinlichcr  Natur.  —  In  den 
Tantaliten  nimmt  Hermann  die  Oxydationsstufe  TagOg  an,  weil  die  von  Rose  und  ihm  selbst 
einmal  ausgeführten  Analysen  des  aus  Tantalit  dargestellten  KaHumtantalfluorids  [s.  dort] 
elwa'i  zu  wenig  Ta^Oj  ergeben  haben.  Bei  der  Berechnung  setzt  Hermann  voraus,  das  aus 
•I"-  II  K  .l.tinitanfainuorid  abgeschiedene  Tantaloxyd  sei  TagOg,  obwohl  gar  kein  Unter- 
iii'-'l  /\v:h  tien  dem  letzteren  und  gewöhnUchem  TajOj  angeführt  wird.  TagOe  soll 
nach  Hkrma.nn  in  den  von  Rose  erhaltenen  NH^-,  K-,  Na-,  Ba-,  Mg-,  Hg-  und  Ag-Tantalaten 
vorkommen.  Die  Berechnung  stimmt  auch  gut,  weil  ^rmann  Ta  =  176  setzt,  wodurch 
ra,0,  -=  448,  fast  wie  Ta^O^  =  444  (Ta  =  182)  gleich  wird.  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb., 
♦i.  Aun.,  II,  2,  46). 

b)  Pertantalsäure.  HTaO^nH^O.  —  Durch  Zers.  von  K3Ta08,V2H20 
mit  verd.  H^SO^.  —  Weißer  pulveriger  Nd.  —  Eigenschaften  wie  die  der  Per- 
niobsäure  (S.  !228|.  Bei  höherer  Temp.  noch  beständiger  als  letztere.  — 
«i'^f.  75  79«/„  Ta,o,.  5.26  akt.  0,  18.05  H^O.  Melikoff  u.  Pissarjewsky  (Z.  anorg. 
Chem.  20,  (1899)  345). 
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TANTAL  UND  STICKSTOFF. 

A.  Tantalnitride.  —  [S.  a.  S.  283.]  —  a)  Von  nicht  angegebene^'  Zusammen- 
setzung. —  Tantalnitrid  entsteht  langsam  beim  Erhitzen  von  Ta  oberhalb 
900^.  1  g  Ta  bindet  bei  einstündigem  Erhitzen  auf  920*^  bis  1030«  nur  2.2  ccm  N,  die  in 
der  Leere  nicht  wieder  abgegeben  werden.  A.  SIEVERTS  U.  E.  Bergner  (Ber.  44,  (1911) 
2395).  TagOj  wird  bei  langem  Glühen  in  trocknem  NH,  grünlich,  nimmt  aber  nur  wenig 
N  auf.  Auch  beim  Glühen  von  TajOg  in  Gyan  entsteht  Nitrid.  Rose.  Bei  der  Reduktion 
des  TagOj  durch  Schmelzen  mit  C  und  NaaCOg  wird  N  aus  der  Luft  aufgenommen.  Joly. 
TaClg  absorbiert  schon  in  der  Kälte  NH3.  Weil  die  gebildete  Verb,  schützt,  ist  die 
Einw.  unvollständig.  Beim  Glühen  bilden  sich  zusammenhängende  schwarze 
Krusten,  die  beim  Behandeln  mit  W.  zu  schwarzem  Pulver  zerfallen. 
Letzteres  hat  u.  Mk.  keine  deutlich  kristaUinische  Struktur;  nimmt  beim 
Reiben  Metallglanz  an ;  leitet  die  Elektrizität  wie  ein  Metall ;  verbrennt  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  zu  TaaOg;  wird  durch  sd.  HNO3  oder  Königswasser 
fast  nicht,  durch  HFl  mit  HNO3  schon  in  der  Kälte  unter  Entw.  roter 
Dämpfe  angegriffen.  Schm.  KOH  entwickelt  reichlich  NH3.  H.  Rose  {Fogg. 
100,  (1857)  146). 

b)  TagNg.  —  Man  leitet  NH3  in  einer  Röhre  bei  erhöhter  Temp.  mehrere 
Stunden  über  reines  TaClj,  pulvert  das  dunkelrote  amorphe  voluminöse,  an 
sehr  dünnen  Stellen  schön  kupferrote  in  der  Durchsicht  blaue  Prod.,  leitet 
nochmals  bei  Dunkelrotglut  völlig  trocknen  NH3  darüber,  bis  kein  NH4GI 
mehr  entweicht,  und  läßt  im  Gasstrom  erkalten.  —  Lebhaft  rotes  amorphes 
Pulver.  Erhitzen  an  der  Luft  auf  einem  Platinblech  wandelt  schnell  unter 
Erglühen  in  Ta205  um.  Reduziert  bei  wenig  hoher  Temp.  GuO  unter  Ent- 
wicklung von  N.  Schm.  KOH  entwickelt  NH3.  A.  Joly  (Bull.  soc.  chim.  [2] 
25,  (1876)  506   [I]:  Ann.  sc.  Ec.  norm.  [<2]  6,  (1877)  151  [II]). 

Joly 
Ta  88.63  88.84  88.93  89.01 

N 11^37 1L03 

TagNj  100.00 

c)  TaN.  —  Aus  b)  bei  Weißglut  im  trocknen  NH3. — Schwarz,  amorph. 
Wird  bei  der  Schmelzhitze  des  Stahls  durch  G  (im  Kohlentiegel)  unter  Entw. 
von  N  und  B.  von  Tantalkarbid  (mit  3.93»/o  Q  zers.  Joly  (I;  II,  149).  — 
Gef.  91.52  «/o  Ta  (ber.  92.86).     Joly  (II,  152). 

d)  TaNg.  -  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  NbsNs  [S.  230].  -  Auf- 
nahme von  N  im  Verbrennungsrohr  nach  15  Stunden  0.0296  g  bei  0.2110  g  Ta;  im  Wider- 
standsofen bei  1000°  nach  31  Stunden  17.3°/o.  MuTHMANN ,  Weiss  U.  Riedelbaugh 
(Ann.  355,  (1907)  92).  [Tabelle  über  Aufnahme  von  N  in  verschiedenen  Zeiträumen  und 
Analysenniethode  im  Original.] 

B.  Ammoniumtantalat.  (NH4)20,3Ta203,5H20.  —  Die  aus  sauren  Lsgg.  ge- 
fällte Tantalsäure  enthält  immer  etwas  NH3.  —  Durch  Fällen  von  WSS.  Natrium- 
tantalat  mit  NH4GI  und  Waschen  mit  k.  W.  Bei  Ggw.  von  freiem  Alkalihydroxyd 
oder  -karbonat  erscheint  der  Nd.  in  der  Kälte  langsam,  schnell  beim  Kochen,  —  Ähnlich 
dem  frisch  gefällten  AgCl.    Etwas  1.  in  Wasser.   H.  Rose  [Pogg.  102,  (1857)  57). 


H.  Rose 

(NH4)20 

52 

3.53 

3.11 

STa^Oj 

1332 

90.37 

90.61 

5H,6 

90 

6.10 

6.16 

(NH4)20.3Ta,0..''^H20  1474  lOO.OO  99.88 
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TANTAL  UND  SCHWEFEL. 

A.  Tantalosulfid.  TaSg.  —  [S.a.  S. 283.]  —  1.  Ta  entzündet  sich  beim 
Erhitzen  in  S-Dampf  bei  anfangendem  Glühen  und  verbrennt  mit  großer 
Lebhaftigkeit  zu  Tantalsulfid.  Berzelius.  Erhitzt  man  äq.  Teile  von  Ta  und 
S,  die  innig  gemischt  sind,  im  Reagenzglas  unter  einer  Decke  von  KCl,  so 
erfolgt  die  Vereinigung  unter  Feuererscheinung.  W.  von  Bolton  {Z.  Elektro- 
liem.  11,  (1905)  50).  —  2.  Man  leitet  möghchst  langsam  trocknen  HgS  durch 
ein  2  m  langes  Rohr,  in  dem  sich  TaClg  befindet,  und  erhitzt  den  leeren 
Teil  des  Rohrs  sehr  stark,  TaClg  dagegen  nur  gegen  Ende  der  Operation. 
H,S  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temp.  auf  TaClg  wenig  ein,  beim  Glühen  mit  den  Dämpfen  sehr 
stark.  [S.  a.  Original.]  Das  Prod.  scheint  nicht  so  gleichmäßig  zu  sein,  wie  das  nach  (3) 
bereitete.  H.  RosE  [Pogg.  99,  (1856)  587.  —  3.  Man  leitet  CSg-Dampf  mittels 
H  über  weißglühendes  Ta205,  wobei  S  frei  wird,  und  läßt  im  CSg-Dampf 
erkalten.  Enthält  bei  niedrigerer  Temp.  oft  in  erheblicher  Menge  TaaOg.  100  T.  T^^O-^ 
ergaben  nur  108.34,  106.23,  103.56,  103.40  T.  Tantalsulfid  (her.  110.81  T.).  H.  RoSE  {Gilb. 
73,  (1823)  139;  Fogg.  99,  (1856)  575).  —  4.  Aus  TagOj  und  CS2  im  H2S- 
Strom.  Man  leitet  über  2  bis  6  g  reines  TagOg  in  lockerer  Schicht  in  einem 
Glasrohr  oder  bei  Tempp.  oberhalb  730^  in  einem  innen  und  außen 
glasierten  Porzellanrohr  (dessen  Enden  gekühlt  werden)  mit  W.  gewaschenes, 
mit  CaCl2  und  P2O5  getrocknetes  und  durch  (25^  bis  35^  w.)  CS2  geleitetes 
und  damit  beladenes  H2S  hindurch,  erhitzt  nach  völliger  Verdrängung  der 
Luft  auf  960^  bis  1300^  zieht  zur  Entfernung  einer  Spur  S  mit  reinem  CS2 
selbsttätig  aus,  wäscht  mit  Ae.  und  trocknet  im  Vakuumexsikkator. 
Die  Einw.  findet  [a]  schon  bei  Rotglut  statt  bei  fünfstündigem  Erhitzen  auf  6.50°.  Bei  730° 
(6  Stunden)  [ß]  werden  9.5%  in  TaSg  überführt.  Bei  960«  wird  reines  TaSg  erhalten  [^j,  das 
sich  fein  zerrieben  beim  fünf-  (bzw.  vier-)stündigen  Erhitzen  im  HgS-Strom  auf  1020°  [^ 
bzw.  1100°  [e]  nicht  verändert.  Ein  Präparat,  das,  wie  vor,  aus  im  Verbrennungsofen 
vorsulfuriertem  Prod.  [(^]  durch  sechsstündiges  Erhitzen  auf  1200°  dargestellt  war,  ergab  ein 
Prod.  [y)].  Bei  1300°  wurde  aus  bei  960°  gewonnenem  Sulfid  Präparat  [b]  erhalten. 
H.  BiLTz  u.  C.  Kirchner  {Ber.  43,  (1910)  1639).  —  Es  bildet  sich  kein 
Sulfid  beim  Glühen  von  TagOs  ™t  ^  oder  Zinnober  oder  in  einem  HjS-Strom,  Gähn,  Ber- 
zelius u.  Eggertz  [in  letzerem  Falle  jedenfalls  äußerst  wenig,  bei  Weißsglut  möglicherweise 
mehr,  Rose],  oder  aus  TagOg  und  KgS  auf  nassem  oder  trocknem  Wege,  Berzeliüs,  oder 
durch  Erhitzen  von  TaClg  in  GSg-Dampf,  außer  wenn  TaCl^  tantalsäurehaltig  ist.     H.  Rose. 

Nach  (1)  schwarze  M.,  die  sich  zu  einem  schwarzen,  spröden,  glänzenden 
Blech  auswalzen  läßt.  Von  Bolton.  Nach  (2)  graue  M.,  zuweilen  schwefel- 
kiesähnliche Krusten  von  metallischem  Ansehen.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  auf 
Weißglut  in  HgS  wurde  das  Prod.  nach  (2)  weniger  schwarz  als  das  nach  (3),  nahm  beim  Reiben 
noch  Messingglanz  an,  enthielt  aber  dann  Siliciumsulfid.  Nach  (3)  graue,  feinkörnige, 
zart  anzufühlende  M.,  die  sich  zu  metallglänzenden,  stahlgrauen,  dem  Graphit 
ähnlichen,  die  Elektrizität  leitenden  Massen  zusammenpressen  läßt.  H.  Rose; 
Berzelius.  Wird  beim  Reiben  metallisch  messingglänzend.  Das  nach  (3),  aber 
bei  schwächerer  Hitze  dargestellte,  zeigt  beim  Reiben  keine  Messingfarbe.  H.  RosE. 
Nach  (a)  unter  (4)  dunkelgrau,  nach  (7)  mattschwarzes,  beim  Zerreiben  im 
Kristalimörser  etwas  Metallglanz  annehmendes  Pulver,  nach  (n)  dunkeltom- 
bak-  bis  dunkelmessinggelb  mit  deutlichem  metallischem  Glanz,  u.  Mk.  Kri- 
stalle [Zeichnung  im  Original],  nach  (d)  dunkelmessinggelbe  bis  tombakfarbene 
kleine  glitzernde  Kriställchen  [Zeichnung  im  Original].  Biltz  u.  Kirchner.  Nach 
(n)  und  (d)  unter  (4)  (identische  Kristalle,  deren  System  nicht  festzustellen  ist)  Sechs- 
ecke mit  Winkeln  von  annähernd  120^  auch  Vierecke,  gelegentlich  Balken, 
oft  strichartig  und  zuweilen  runde  Blättchen.  Bei  reflektiertem  Licht  u.  Mk. 
metallisch  grau  mit  goldigem  Glanz.   Undurchsichtig.  Durchmesser  von  (n)  0.0014 
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bis  0.0019  mm,  von  (d)  0.021  bis  0.028mm.  R.  KoLB  bei  BiLTZ  u.  Kirchner  {a.  a.  0., 
1643).  —  Verbrennt  (nach  (3)  erhalten)  an  der  Luft  bei  anfangendem  Glühen  zu 
TagOs,  dem  etwas  SO3  so  fest  anhängt,  daß  es  fast  nur  durch  Glühen  mit 
(NH4)2G03  entfernt  werden  kann.  100  T.  TaSa  liefern  so  89.6  bis  89.74  T.  TasO^, 
Berzelius,  89.51  T.,  H.  Rose,  90  T.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  70,  (1857)  19.5).  —  Verliert 
beim  Glühen  in  trocknem  H  sehr  wenig  S  (0.51"/o).  Das  nach  (.3),  aber  bei  weniger 
starker  Hitze  dargestellte,  verliert  so,  obwohl  es  weniger  S  enthält,  4.03®/o  S  als  H2S.  — 
Gl  greift  (das  nach  (3)  erhaltene)  in  der  Kälte  nicht  an,  zers.  beim  Erhitzen  in 
TaGIg  und  S2GI2.  Das  nach  (2)  sowie  das  nach  (3),  aber  bei  weniger  starker 
Hitze  dargestellte  wird  schon  in  der  Kälte  unter  bedeutender  Wärme-Entw. 
zers.  Es  hinterbleibt  auch  nach  dem  Erhitzen  in  Gl  etwas  TajOj  oder,  wie  Rose  meint, 
bisweilen  Tantaloxychlorid,  das  wahrscheinlich  durch  die  Luft  des  Apparats  erzeugt  ist. 
H.  Rose.  —  Beim  Schmelzen  mit  KOH  bilden  sich  Kaliumsulfid  und  -tan- 
talat;  beim  Schmelzen  mit  S  und  NagGOg  Natriumsulfid  und  -tantalat.  Wird 
nicht  bei  sehr  starker  Hitze  geschm.,  so  bleibt  viel  TaS2  unzers.  Uni.  in 
sd.  konz.  Kaliumpolysulfid-Lsg.  —  Beim  Schmelzen  mit  Jod  sublimiert  letzteres ; 
das  TaSa  ist  nach  dem  Waschen  mit  A.  unverändert.  Auch  Erhitzen  mit  Jod 
und  W.  verändert  nicht.  H.  Rose  {Pogg.  99,  (1856)  592).  —  Nimmt  Spuren 
von  Feuchtigkeit  leicht  auf  und  hält  sie  äußerst  fest,  sodais  sich  Dampfdruck 
und  Zers.-Spannung  nicht  messen  lassen.  Bei  hoher  Temp.  erfolgt  dann  Umsetzung 
mit  dem  aufgenommenen  W.  zu  H2S  und  Tantaloxyden.  G.  Preuner  u.  W. 
Schupp  {Z.  physik.  Chem.  68,  (1910)  129).  —  HCl  zers.  auch  bei  längerem 
Kochen  nicht,  HFl  in  der  Hitze  so  langsam,  daß  kein  Geruch  von  H2S 
bem.erkbar  ist;  doch  enthält  die  abgegossene  Fl.  Ta.  Auch  ein  Gemisch 
von  HNO3  und  HFl  löst  nicht  vollständig,  obwohl  viel  Ta  in  Lsg.  geht; 
der  Rückstand  verbrennt  an  der  Luft  mit  Schwefelflamme  zu,  auch  nach 
langem  Glühen,  nicht  rein  weißem  TagOg.  Konz.  H2SO4  zers.  beim  Erhitzen 
sehr  langsam  und  besonders  erst  dann,  wenn  der  größte  Teil  der  Säure 
abgeraucht  ist.  Sd.  HNO3  zers.  vollständig,  obwohl  etwas  langsam  [zu 
TagOg,  Von  Bolton],  Königswasser  nicht  viel  schneller,  zu  TagOg  und 
H2SO4.     Rose. 

H.  Rose  Berzelius  H.  Rose  Hermann 

nach        (tJ)  (3)  (3)  (3) 

a.  b.  c.  d.  e.  f. 

Ta  182     73.98  73.51         73.38     72.41     73.63       73.78 

2S    64    26.02      23.94     24.07     24.09     27.5  28.51     27.60 


Ta.S2  246 

;  100.00 

1 

100.91 

101.23 

Ta     74.1 
S        25.9 

76.1 

18.8 

Bn.TZ  u.  Kirchner 
nach  (4) 

(ß) 
72.2       75.1       75.0      75.0 

24.8      24.7 

75.4 

(y) 

74.0 
26.2 

TaSj    100.0 

94.9 

100.2 

Ta 

S 

74.1 
25.9 

74.5      74.1 

25.8 

BiLTZ  u.  Kirchner 
nach  (4) 

(s)            (C)            (n) 

74.4             75.4             75.2 
24.7             24.9 

74.5         74.6 

TaS^ 

100.0 

100.1 

100.1 

Bei  (2),  a.  b.  und  c.  bUeben  nach  der  Zers.  in  Cl  nicht  unerhebliche  Mengen  eines  weißen 
Rückstandes,  der  viel  Cl  [und  S?,  Jörgensen]  enthielt,  f.  nach  (3)  war  in  H  geglüht.  H.  Rose.  — 
Mit  den  jetzt  gültigen  At.-Geww.  (Ta  =  183)  umgerechnet,  sind  die  Werte,  die  ältere  Forscher 
für  Ta  erhalten  haben:  Berzelius  73.6»/o  Ta,  Hermann  73.8  bzw.  73.5,  Rose  72.8  bzw.  72.0 
(her.  für  T^ßr,  69.5,  für  TaSj  74.1,  für  TaÄ  79.2).     Biltz  u.  Kirchner  {a.a.  0.,  1636). 
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B  Tantalschivefelsäure.  3Ta205,S03,9H20.  —  1.  Hinterbleibt  beim 
Glühen  von  TaS^.  Berzelius.  [Vgl.  a.  S.  297].  —  2.  Tantalsäure  ist  wl.  in 
konz.  H2SO4.  [Vgl.  a.  S.  293.]  Der  daraus  abgeschiedene  Nd.  enthält  H2SO4 
fest  gebunden.  Berzelius.  —  3.  Bleibt  beim  Auskochen  der  Schmelze  von 
Ta.O..  mit  KHSO4  mit  W.  zurück.  [S.  a.  S.  198  u.  206.]  Man  erhitzt  auf  100^ 
Hermann  (J.prald.  Chem.  70,  (1857)  201).  —  Verliert  SO3  vollständig  auch 
bei  andauerndem  Erhitzen  auf  Rotglut  nicht.  L.  in  beträchtlichen  Mengen 
in  HQ;  scheidet  sich  beim  Kochen  der  stark  verd.  Lsg.  wieder  aus.  W.Müth- 
MANN,  L.  Weiss  u.  R.  Riedelbauch  (Ann.  355,  (1907)  62). 

Hermann 
nach         (3) 
STaoO^  1332  84.63  85.25 

so;  ■  80  5.08  5.23 

9H2O J^2 1029 

3TaA.S03,9H20         1574  100.00 


TANTAL  UND  SELEN. 

lantalsetenid  (?).  —  Aeq.  Teile  von  Ta  und  Se  in  inniger  Mischung  vereinigen  sieh 
beim  Erhitzen  im  Reagenzglas  unter  einer  Decke  von  KCl  mit  Feuererscheinung  zu  einem 
schwarzen  Körper,  der  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Entw.  von  HgSe  zerfällt.  \^on  Bolton 
(Z.Efektrochem.  11,  (1905)  45). 

TANTAL  UND  FLUOR. 

A.  Tantalfluorid.  a)  Von  nnhestimmter  Zusammensetzung.  —  [Vgl.  S.  283.] 
—  Fein  gepulverte  und  schwach  erhitzte  Tantalschmelze  (die  geringe  Mengen  G  enthält) 
verbindet  sich  mit  Fl  unter  Feuererscheinung,  wobei  reichlich  Dämpfe  entstehen,  die  sich 
auf  einem  kalten  Körper  kondensieren.  Moissan  [Compt.rend.  134,  (1902)  211;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  27,  (1902)  434).  —  Über  Einw.  von  HFl,  allein  oder  im  Gemenge  mit  HNO3,  auf 
Ta  s.  S.  284.  —  Beim  Abdampfen  und  Glühen  der  Lsg.  von  Ta  in  HFl  verflüchtigt  sich  viel 
Tantalfluorid,  und  es  hinterbleibt  ein  Aveißer  Rückstand  von  TagOj,  H.  Rose  {Poqg.  99,  (1856) 
70),  von  Tantaloxyfluorid,  G.vonHevesy  u.  R.  E.  Slade  (Z.  EleUrochem.  18,  (1912)  1001).  Ge- 
glühtes TajO.  löst  sich  nicht  in  HFl,  nimmt  jedoch  Fl  auf.  H.  Rose  (a.  a.  0.,  481).  Selbst 
ganz  verd.  HFl  (z.  B.  8"/oige)  löst,  die  verd.  allerdings  langsam  beim  längeren  Kochen  im 
Platinkolben  am  Rückflußkühler  oder  unter  Aufsetzen  einer  größeren  Schale  mit  k.  W.  auf 
die  kleinere  das  Gemenge  enthaltende.  E.  Schiller  {tjher  Tantal-  und  ]<iiohpentafluorid , 
sowie  über  die  Reindarst.  der  Tantal-  u.  Niobsäure,  Dissert.,  Dan  zig  1911,  43).  Es  ver- 
flüchtigt sich  kein  Ta,  wenn  ein  Gemenge  von  TagOs  ^'^^  HFl  und  konz.  H2SO4  abgedampft 
wird.  Durch  Glühen  mit  NH4FI  «läßt  sich  auch  geglühtes  TagO.^j  völlig  verflüchtigen.  Rose. 
B.  eines  flüchtigen  Tantalfluorids  und  Verluste  an  Ta  treten  nicht  ein.  Marignac  [Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  9,  (1866)  249);  Schiller  {Dissert.,  84);  0.  Ruff  u.  E.  Schiller  {Z.  anorg.  Chem.  72, 
(1911)  355).  --  Tantalsäure  löst  sich  in  HFl  schon  in  der  Kälte  klar,  Berzelius  [Pogg.  4,  (1825) 
6),  und  zwar  sowohl  das  durch  Zers.  des  TaClj  mit  W.,  wie  das  aus  den  Tantaliten  durch 
Schmelzen  mit  KHSO4  und  Behandeln  mit  W.  erhaltene  Hvdrat.  Selbst  bei  sehr  gelindem 
Abdampfen  der  Lsg.  verflüchtigt  sich  viel  Tantalfluorid.  "Der  bei  lOO*'  zur  Trockne  ge- 
brachte Rückstand  löst  sich  nicht  klar  in  W.,  aber  vollkommen  in  auch  verd.  HFl.  Aber  selbst 
durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  HFl  gelingt  es  nicht,  Ta  völlig  zu  verflüchtigen.  Rose. 
Bemi  Eindampfen  der  Lsg.  von  Tantalsäure  in  HFl  verflüchtigt  sich  kein  Ta,  auch  nicht 
bei  wiederiioltem  Abrauchen  mit  HFl  oder  mit  HgSO^.  Letztere  ist  nicht  zu  empfehlen,  da 
die  letzten  Reste  sehr  schwer  durch  Glühen  mit  (NH4)2G03  zu  entfernen  sind.  Ruff  u. 
Schiller  (a.  a.  0.,  334  u.  355) ;  Schiller  {Dissert.,  43).  Dampft  man  die  Lsg.  der  Tantal- 
saure  in  HFl  fast  bis  zur  Trockne  ab,  so  bildet  sich  wenig  einer  in  W.  äußerst  11.  kristal- 
linischen Verb,  von  Tantalfluorid  mit  Tantalsäure,  die  beim  Glühen  viel  Tantalfluorid 
als  weißen  Rauch  abgibt  und  TagOj  zurückläßt.  Rose.  Bei  freiwilligem  Verdunsten,  dann 
bei  60  ,  bilden  sich,  neben  am  Rande  der  Schale  entstehendem  Tantalfluorid,  in  W.  1.  Kristalle 
UAcifluoride"),  die  an  der  Lufl,  schneller  beim  Erwärmen,  unter  Verlust  von  HFl  und  W. 
lanlalfluond  geben.    Berzelius.     Diese  Kristalle  entstehen  nur,  wenn  die  Säure  noch  Spuren 
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von  Alkali-  oder  NH4-Salzen  enthält.  Sorgfältig  gereinigte  Tantalsäure  gibt  beim  Ein- 
dampfen der  flußsauren  Lsg.  einen  klaren  dickfl.  Rückstand,  aus  dem  sich  zuletzt  ein 
weißer  amoi-pher,  in  W.  unl.  Nd.  abscheidet,  der  geringe  Mengen  Fl  enthält.  Dampft  man 
den  Rückstand  wiederholt  mit  W.  ein,  so  erhält  man  fluorfreie  Tantalsäure,  die  beim  Glühen 
quantitativ  in  TagOg  übergeht.  Schiller  {Dissert.,  44);  Ruff  u.  Schiller  {a.  a.  0.,  355).  — 
Marignac  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  9,  (1866)  276)  erhielt  beim  Verdunsten  in  der  Leere  zuerst  eine 
weiße,  amorphe,  fast  unl.  M.  von  Tantaloxyfluorid,  dann  aus  der  sirupdicken  Fl.  undeutliche 
Kristallkörner  von  Tantalfluorid.  -—  In  der  Lsg.  der  Tantalsäure  in  HFl  bringt  H2SO4  keinen 
Nd.  hervor;  erst  bei  starkem  Einengen  wird  die  Fl.  etwas  trübe,  klärt  sich  aber  bei  weiterem 
Abdampfen.  Beim  Abdampfen  der  mit  H2SO4  versetzten  Lsg.  verflüchtigt  sich  etwa  l^/o 
Tantalsäure  als  Fluorid.  Beim  Abdampfen  der  Alkalimetalltantalfluoride  mit  H2SO4  scheint 
kein  Verlust  an  Tantal  stattzufinden.  [Vgl.  a.  S.  279  und  unter  Ta  und  K.]  Rose.  Erhitzt  man 
Kaliumtantalpentafluoiid  im  Platinkolben  zuerst  mit  konz.  H2SO4,  dann  mit  KHSO4,  so  geht 
mit  dem  Gemisch  von  HFl  und  H2SO4  kein  Ta  über.  Schiller  {Dissert.,  45).  —  NH3  fällt  aus 
der  Lsg.  der  Tantalsäure  in  HFl  Ta  gänzlich  als  voluminösen  Nd.  Bei  Zusatz  von  über- 
schüssigem NH3  und  Kochen  löst  sich  nach  dem  Verdampfen  des  NH3  alles.  Dampft  man 
zur  Trockne  und  glüht,  so  verflüchtigt  sich  wegen  des  entstandenen  NH4FI  Tantal  fast  völlig. 
Rose  (a.  a.  0.,  481).  —  Es  ist  möglicli,  daß  ein  (TacGleJClg  bzw.  (Ta6Br6)Br2  [S.  302  u,  305] 
entsprechendes  Prod.  aus  TaFlj  erhalten  wird.  K2TaFl7  wird  nur  zersetzt.  W.  H.  Ghapin 
{Halide  Bases  of  Tantalum,  Thesis  Univ.  Pennsylvania,  Easton  {Pa.)  1909,  29). 

b)  TaFls.  —  Aus  Ta  und  elementarem  Fl  wie  bei  NbFlg  [S.  234].  H  im 
Ta  stört.  Man  schm.  in  diesem  Falle  vor  der  Verwendung  Ta-Pulver  (3  g),  das  mit  Kopaiv- 
balsam-Firnisöl  (7  bis  10  Tropfen)  zu  einer  plastischen  M.  durchgeknetet  und  zu  einer 
Pastille  geformt  ist,  in  der  Höhlung  eines  Graphitblocks  unter  Bedecken  mit  grobkörniger 
Elektrodenkohle  im  elektrischen  Lichtbogen.  Der  schwach  gelblich  angelaufene  König,  der  C 
aufgenommen  hat,  wird  zu  feinem  schwarzen  Pulver  zerkleinert.  Ausbeute  von  Roh-TaFlj  88.8%. 
Die  Reinigung  von  etwas  PtFl4  geschieht  durch  langsame  Sublimation  in  der 
Leere  der  Quecksilberpumpe  aus  einem  90^  bis  100^  heißen  Schwefelsäurebad. 
O.RuFF  mit  E.  Schiller  (^er.  42,  (1909) 494);  E.  ScmLLER  {Über  Tantal-  u.Nioh- 
pentafliwrid,  sowie  über  die  Reindarst.  der  Tantal- u.  Niobsäure,  Dissert.,  Banzig 
1911,  7).  —  2.  Man  dest.  auf  TaCls  (30  g)  in  einem  200  ccm- Platinkolben  mit 
aufgeschliffenem  Rückflußkühler  und  Helm  aus  Pt,  der  durch  Gu-Rohre  und  Stopfen  mit 
einem  Apparat  zur  Entw.  von  wasserfreiem  HFl  verbunden  ist,  unter  Kühlung  mit  Eis- 
NaCl-Mischung  und  unter  Abschluß  der  Luftfeuchtigkeit  (durch  ein  mit  KFl  be- 
schicktes kupfernes  Trockenrohr)  wasserfreien  HFl  (50  bis  60  g),  wobei  die  Rk.  sich 
nur  langsam  vollzieht,  kocht  nach  ^2  Stunde  das  Gemisch  etwa  2  Stunden  am 
Rückflußkühler,  bis  in  den  HFl-Dämpfen  kein  HCl  mehr  nachzuweisen  ist, 
dest.  HFl  ab,  bis  bei  100^  Bad-Temp.  lediglich  noch  etwas  Äthylenchlorid 
an  die  Wandungen  des  Kühlers  sublimiert,  dest.  das  rückständige  TaFlg, 
das  mit  etwas  Oxyd,  vielleicht  Oxyfluorid  und  etwas  Äthylenchlorid  verunreinigt  ist,  bei 
300^  bis  400^  in  der  von  Ruff  u.  Plato  {Ber.Zl,  (1904)  675)  angegebenen  Weise  unter 
Ausschluß  von  Feuchtigkeit  und  guter  Kühlung  in  einen  Platinfingertiegel 
und  läßt  darin  erstarren.  Ausbeute  15  g,  d.  h.  657o-  Das  TaClg  wird  vorteilhaft  mit 
CCI4  [S.  303]  dargestellt,  da  bei  Verwendung  von  S2CI2  Reste  davon  zurückbleiben,  die  bei 
ider  Fluorierung  sehr  stören.  ScHlLLER  (Dissert.,  11);  0.  RuFF  U.  E.  ScmLLER  (Z. 
anorg.  Ghem.  72,  (1911)  331). 

Farblose  stark  lichtbrechende  Kristalle  (etwa  V'g  mm  groß,  unter  vermindertem 
Druck  sublimiert),  wohl  tetragonale  Prismen  mit  einer  Endfläche :  wahrscheinlich  (hko) 
und  {001},  mit  starker  Doppelbrechung  und  gerader  Auslöschung.  Ruff  mit 
ScmLLER;  Schiller;  Ruff  u.  ScmLLER.  D.^^  4.981,  D.^^'^  4.744,  (Unterschiede 
wohl  hauptsächlich  wegen  der  verschieden  langen  Eimv.  des  Toluols  [s.  unten]).  Schmp. 
96.8^  Sdp.  bei  760  mm  Druck  229.2^  bis  229.5^.  Dampfdruck  [Best,  mit  dem 
n  Cu  ausgeführten  Apparat  von  Smith  u.  MexNZies  (Beschreibung  im  Original)]: 

Temp.  183«  198.5«  204"  212.5«  227.5«  228.9« 

Hg-Dnickinmm   368.2  447.3  485.8  540.8  720.8  753.7 

—  H,  0,  N,  S,  Rr,  J,  As,  Sb  wirken  bis   über  den  Sdp.  des  TaFig  nicht. 
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Nach  dem  Abdampfen  des  Br  hinterbleibt  ein  brauner  Rückstand,  der  Br  und  Fl  neben  Ta 
enthält  Au,  Ag,  Cu,  Fe,  AI.  Mg,  Zn  reagieren  nicht.  Sn  und  Pb  werden  in 
schwarzes  Pulver  verwandelt,  wenn  man  TaFls-Dampf  durch  einen  N-Strom 
bei  etwa  250^  2  Stunden  darüber  leitet.  Sguiller  (Dissert,  18);  Ruff  u.  Schiller. 
—  HgS  reagiert  nicht.  —  Hygroskopisch,  zerfließt  an  der  l^uft.  LI.  in 
Wasser  Ruff  mit  Schiller.  Hydrolysiert,  aber  weniger  als  TaClg,  NbFIg 
und  VFI5.  G.  VON  Hevesy  u.  R.  E.  Slade  {Z.  EleMrocJiem.  18,  (1912)  1001). 
W.  löst  unter  heftigem  Zischen.  Die  Lsg.  bleibt  beim  Kochen  klar,  gibt  beim 
Eindampfen  HFl  ab;  es  hinterbleibt  ein  fluorhaltiges  in  W.  unl.  Oxyfluorid- 
hydrat,  das  beim  Glühen  quantitativ  in  TagOs  übergeht.  Schiller;  Ruff  u. 
Schiller.  Aus  der  Lsg.  fällen  NH3  und  KOH  fluorhaltige  Tantalsäure,  H2SO4  letztere  erst 
beim  Abrauchen.  Ruff  mit  Schiller.  -  NH3  und  (NHjgS  im  Überschuß  fällen 
quantitativ.  —  Alkalihydroxyde  (40^/oig)  und  Alkalikarbonate  in  konz.  Lsg. 
bilden  unter  sehr  heftiger  Rk.  das  in  W.  und  Lauge  unl.  Alkalifluoxyhydrat 
(R4Ta405Fli4);  geringe  Mengen  TaFlj  gehen  dabei  in  Lsg.,  fallen  beim  Kochen 
jedoch  wieder  aus.  Verd.  Laugen  fällen  in  der  Kälte  Tantalfluohydrat,  in 
der  AVärme  ein  Tantalhydroxyd,  das  noch  1  bis  2^/o  Alkalifluorid  enthält. 
Durch  genaues  Neutralisieren  solcher  Lsgg.  in  der  Hitze  läßt  sich  TaaCg  neben  Fl  quanti- 
tativ bestimmen.  —  HNO3  (rauchend  und  konz.)  löst  in  der  Kälte  nicht  so 
heftig  wie  W.  Die  Lsg.  bleibt  beim  Verdünnen  mit  W.  und  beim  Erwärmen 
(kurzem  Kochen)  klar.  Bei  längerem  Erwärmen  bildet  sich  ein  fluorhaltiger 
Nd.,  der  das  Ta  zum  geringen  Teil  enthält.  —  H2SO4  (konz.)  löst  in  der 
Kälte  nur  geringe  Mengen;  beim  Erwärmen  entweicht  HFl,  und  TaFlg  löst 
sich.  —  HCl  löst  unter  schwacher  Erwärmung.  Beim  Eindampfen  der  Lsg. 
mit  HCl  entweicht  HFl  erst  mit  den  letzten  Resten  der  Fl.  —  KHFlg  (beim 
Zusammenschmelzen)  und  KFl  (nur  langsam  durch  Einw.  von  TaFlj-Dampf 
bei  220<^  bis  230«)  geben  K2TaFl7  [s.  dieses].  —  KCl  reagiert  in  der  Kälte 
und  V/ärme  nicht.  —  S2CI2  löst  in  der  Kälte  einen  kleinen  Teil  ohne  sicht- 
bare Rk.  Nach  dem  Abdampfen  der  Lsg.  treten  farblose  nadeiförmige 
Kristalle  auf,  die  Toluol  unter  stürmischer  Gasentwicklung  und  Abscheidung 
von  G  zers.,  wahrscheinlich  unter  B.  von  Schwefelfluor- Verbb.  —  SGI2 
reagiert  in  der  Kälte  lebhaft  unter  Gasentwicklung,  wobei  TaFlg  unter 
Selbsterwärmung  voluminös  und  gallertartig  wird.  Das  beim  Erkalten 
mikrokristallinisch  werdende  Prod.  reagiert  mit  Toluol  wie  das  aus  SoGIg 
erhaltene.  SO2GI2  löst  in  der  Kälte  leicht  ohne  sichtbare  Rk.  Nach  dem 
Abdampfen  bleibt  ein  weißer  Rückstand,  der  Ta,  S,  Gl  und  Fl  enthält.  — 
PGI3  verflüssigt  sofort  zu  einer  gelben  Gallerte,  entwickelt  beim  Erwärmen 
PFI3.  Nach  dem  Abdampfen  bleibt  ein  gelber  Rückstand  aus  TaClg  und  Tantalsäure.  — 
/  POCI3  löst  in  der  Kälte  unter  lebhafter  Gasentwicklung  sehr  leicht  und  farb- 
los. Nach  dem  Abdampfen  bleibt  ein  in  W.  unl.  Gl  enthaltender  Ta-Rück- 
stand.  —  TiGl4  reagiert  bereits  in  der  Kälte  heftig  unter  Selbsterwärmung, 
löst  in  der  Wärme.  Beim  Erkalten  nadeiförmige  Kristalle.  —  SiGl^  löst 
nur  sehr  wenig.  In  der  Kälte  Rotfärbung  der  Lsg.  und  des  Rückstandes, 
der  nach  dem  Abdampfen  der  Lsg.  große  blättrige  Kristalle  bildet.  —  SnGl4 
gibt  in  der  Kälte  keine  sichtbare  Rk.,  löst  beim  Erwärmen.  Beim  Erkalten 
Kristallisation.  —  AsGlg  und  SbClg  verhalten  sich  in  der  Kälte  wie  SnG^, 
geben  beim  Erwärmen  eine  weiße  Gallerte.  Schiller  {Dissert,  18);  Ruff 
u.  Schiller  (a.  a.  0.,  334).  —  Glas  zers.  bei  höherer  Temp.  schnell  unter 
B.  von  TagOg  und  SiFl^.  —  Abs.  A.  löst  schnell  unter  Erwärmung.  Ae, 
reagiert  in  der  Kälte  sehr  lebhaft  und  verflüssigt  TaFlg  unter  teflweiser  Ab- 
scheidung  von  Tantalsäure  und  Entw.  von  HFl.    In  Chloroform  teilweise  1.; 
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nach  dem  Erwärmen  gallertartige  Versclimierung.  Toluol  löst  0.132^/y, 
verändert  die  Farbe,  nach  15  Min.  in  Grün,  nach  weiteren  45  Min.  in  Roh-a,  und  bildet 
bei  höherer  Temp.  braune  Zers.-Prodd.  Paraffin  verhält  sich  ähnlich.  — 
GSa  löst  etwas  in  der  Wärme.  GGI4  löst  in  der  Kälte  zuerst  gelb,  dann 
braun  und  verschmiert  beim  Erw^ärmen  zu  einer  rotbraunen  Fl.  Die  gelbe  Lsg. 
enthält  TaFlj.     Tetrachloräthan  löst  gelb.     Bald  Braun-  und  Schwarzfärbung. 

—  LI.  in  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  bei  gewöhnlicher  Temp.  Schiller  ; 
RuFF  u.  Schiller.  —  Gibt  Boppelsalse  mit  den  Alkalifluoriden,  sowie  mit 
den  Hydrofluoriden  des  Pyridins,  Methylamins,  Aethylamins,  Triäthylamins 
und  Ghinolins.  Die  Verbb.  wurden  mit  der  Lsg.  von  Tantalsäure  in  wss.  HFl  erhalten. 
Gl.  W.  Balke  [Double  Fluorides  of  Tantalum,  TJiesis  Univ.  of  Fennsylvania 
[ohne  .Jahr]). 

RüFF  u.  Schiller. 
nach  (1)  (2) 

Ta  G5.0  C5.0  65.1  65.62 

Fl  34.4  34.1  3i.40 

'         TaFl.       100.00  lÖÖm 

B.  Tantaloxyfluorid.  —  Bildet  sich  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von 
Tantalsäure  in  HFl  in  der  Leere  [von  Ta  in  h.  HFl,  Von  Hevesy  u.  Slade] 
als  weiße  amorphe  fast  unlösliche  Masse.    Marignag.     [S.  a.  S.  300.J 

G.  Tantal,  Fluor  und  Sticlcstoff.  b)  Ämmoniu^ntantalfluoride.  a)(NH4)2TaFl7. 

—  Man  versetzt  HFl-Lsg.  der  Tantalsäure  mit  NH3,  bis  eben  ein 
bleibender  Nd.  entsteht  und  dampft  ab.  —  Schuppige  Kristalle.  Berzelius. 
Dünne  quadratische  und  oblonge  tetragonale  Blättchen  oder  abgeplattete 
Nadeln  mit  zugeschärften  Rändern.  a:c  =  l:  1.804.  Dünne  Täfelchen  nach  c  {001}, 
am  Rande  o  {101}.  (101) :  (001)  =  *61"0';  (101) :  011)  =  76^24'.  [Vgl.  F. Groth  {Chem.  Kryst., 
Leipzig  1906, 1,  575).]  Verliert  bei  100^  in  der  ersten  Stunde  nicht  merklich  an 
Gew.;  nach  längerer  Zeit  werden  die  Kristalle  undurchsichtig  unter  stetigem 
Gewichtsverlust.  Bei  schnellem  Erhitzen  heftiges  Dekrepitieren.  Marignag 
{Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  9,  (1866)  272).  Bei  stärkerem  Erhitzen  sublimiert  NH4Fi  mit 
einer  Spur  TaFlg,  während  TaFJj  zurückbleibt.  Berzelius.  Sehr  11.  in  W.  Läßt  sich 
unverändert  Umkristallisieren.  Erwärmt  man  aber  die  Lsg.  kurze  Zeit,  so 
trübt  sie  sich  unter  Abscheidung  eines  weißen  Pulvers.  [Vgl.  bei  KgTaFl,.] 
Marignag. 


Marignag. 

2NH4 

36 

10.26 

10.41 

Ta 

182 

51.85 

51.85 

7F1 

133 

37.89 

.37.12 

(NH4)2TaFl7  351  100.00  99.37 

ß)  (NHJgTaFlg.  —  Beim  Konzentrieren  einer  Lsg.,  die  TaFIs  und 
überschüssiges  NH4FI  enthält.  —  Gef.  57.17 7o  TaA  (her.  57.33).  Balke  (Thesls, 
20);  Balke  u.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1154). 

b)  Ammoniumtantaloxyfluoride.  a)  3NH4Fl,TaOFl3.  —  Durch  Auflösen 
von  Tantalsäure  in  konz.  wss.  NH4FI.  —  Reguläre  Oktaeder.  LI.  in  W. 
Die  Lsg.  trübt  sich  nach  kurzer  Zeit,  schnell  in  der  Wärme,  und  bildet 
beim  Konzentrieren  ein  Gemenge  mit  a).  A.  Joly  [Compt.  rend.  81,  (1875) 
1266;  Ann.  sc.  Fe.  norm.  [2]  6,  (1877)  160).  [Vergleich  mit  (NHJ^VO.FI,  bei 
A.  PicciNi  u.  G.  GiORGis  {Ätti  dei  Line.  Rend.  [4]  4,  (1888)  I,  595).] 


20-2  Tantal.  Fluor  und  Schwefel.     Tantalchloride. 

JOLY 

NH.  14.75  14.76                                            13.39 

Ta  49.73  49.38                  49.73                  49.10 

0  4.37 

Fl  31.15                  31.29 30.99 


(NHJ,TaOFIe  100.00  __ 

Ta^Os  60.65  60.24  60.66 

3)  3NH4Fl,TaOFl3,HFl.  —  Aus  der  Lsg.  von  a)  bei  Ggw.  von  über- 
schüssiger HFL-  Gef.  14.02»/oNH4,  47.18  Ta,  4.71  HFl  (ber.  13.99,  47.1.5,  5.18).  JoLY. 

D.  Tantal,  Fluor  und  Schwefel.  —  Aus  der  Lsg.  von  TaFlg  in  SgClg  scheiden 
sich  nach  dem  Abdampfen  farblose  Nadeln  ab.  Ein  Prod.  mit  ähnlicher  Rk.  auf  Toluol 
entsteht  bei  Einw.  von  SGIg  auf  TaFlj.  [Weiteres  unter  TaFl-  (S.  300).]  Schiller  {Disset^., 
21);  RuFF  u.  Schiller  (a.  a.  0.,  336). 

TANTAL  UND  CHLOR. 

A.  TantaUhloride.  a)  TaGl2,2H20.  —  Die  richtige  Formel  ist  (TaeCliaJClg, 
7H2O  [siehe  b)],  da  Ghabrie  das  At.-Gew.  183  für  Ta  statt  181  benutzte.  W.  H.  Ghapin 
{Ifalide  Bases  of  Tantalum,  Thesis  Univ.  Pennsylvania,  Easton  (Fa.)  1909. 
4,  27;  J.  Am.  Cliem.  Soc.  32,  (1910)  329).  —  Man  erhitzt  15.2  g  S^g.  Na- 
Anialgam  und  7.2  g  TaClg  in  einem  Glasrohr  in  der  Luftleere  allmählich 
auf  Rotglut,  bringt  die  M.  nach  Erkalten  in  der  Leere  in  HCl  enthaltendes 
W.,  filtriert,  konz.  die  dunkelgrüne  Lsg.  vorsichtig  unter  vermindertem 
Druck,  wobei  sie  blasser  wird,  und  trocknet  die  abgeschiedene  Verb,  über 
H2SO4.  —  Smaragdgrünes  Pulver.  L.  in  W.  Rräunt  sich  an  der  Luft. 
Erhitzen  auf  Platinblech  gibt  TagOg.  HNO3  färbt  rötlichbraun  und  bildet 
ein  Oxychlorid,  das  durch  Reduktion  mit  HCl  und  SnClg  in  a)  zurück- 
verwandelt werden  kann.  Bromwasser  wirkt  auf  die  grüne  Lsg.  ähnlich. 
Die  Lsg.  scheidet  beim  Behandeln  mit  HNO3  und  NH3  ein  braunes  Pulver 
aus.     Ghabrie  (Compt.  rend.  144,  (1907)  804). 

b)  (Ta6Gli2)Gl2,7H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  von  Ghabrie  für  a) 

angegeben.     Uni.  in   verd.  HGl.     Gibt  wie  die  Br-Verb.  ein  kristallinisches 
Hydroxyd,  das  aber  unbeständig  zu  sein  scheint.     Ghapin. 

a)                               Ghabrie                         b)  Ghapin 

Ta            63.1                63.83                          Ta            63.-58  63.80 

Gl             24.4                23.85                          Gl             29.03  29.40 

HgO         12.5 12.22                          H2O            7.37  7.20 


TaCl2,2H20     100.0  99.90  TaeGli4,7H20    99.98  100.40 

Ghabrie  hat  wohl  bei  seiner  Best,  des  HgO  in  a)  das  Gl  nicht  zurückgehalten  und  so 

die   von    b)  abweichenden  Werte    für   Q   und    HgO  gef.,    trotzdem    der  Wert   von  Ta  auf 

Formel  b)  stimmt.     Ghapin. 

c)  TaGlg.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  [S.  a.  S.  284].  —  1.  Beim  Er- 
wärmen des  Ta  im  Gl-Strome  verbrennt  es  lebhaft  unter  B.  eines  dunkel- 
gelben Dampfes,  der  sich  zu  gelblichweißem  Mehl  verdichtet.  Berzelius. 
Im  Gl-Strome  wird  Ta  langsam  bei  150^  stärker  bei  200^  bei  250^  unter 
Erglühen  und  Sublimation  von  c)  angegriffen.  Moissan  {Compt.  rend.  134, 
(1902)  211;  Bull  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  434).  Man  glüht  ein  Gemenge 
von  TagOg  mit  Kohle  im  trocknen  Gl-Strome.  Am  besten  wird  TagOg  mit  Zucker 
gemischt,  bei  Luftabschluß  geglüht,  die  poröse  kohlige  M.  in  kleine  Stücke  zerbrochen, 
zuin  Glühen  erhitzt  und  noch  glühend  in  ein  weites  Glasrohr  gefüllt.  Man  erhitzt  zum 
,  ,  Jlk^^^^^"'^  völlig  trockenes  CO2  hindurchstreicht,  läßt  im  GOg-Strom  erkalten  und  er- 
setzt CO,  durch  trocknes  Gl.  Erst  wenn  alle  Teile  des  Apparats  mit  Gl  gefüllt  sind,  wird 
wieder  im  Cl-Slroroe   bis  zum   Glülien    erhitzt.     Bei  Anwendung   von   5  g  TagOg   darf  die 


TaCl^.  303 

Röhre  nicht  unter  15  mm  im  Durchmesser  halten,  denn  das  TaCl^  häuft  sich  an  der 
kälteren  Stelle  der  Glasröhre,  die  der  Kohlenmasse  am  nächsten  ist,  an"  und  darf  von  dieser 
durch  Erhitzen  nicht  eher  fortgetrieben  werden,  als  bis  sämtliches  Ta  in  TaCIj  verwandelt  ist. 
Sonst  bleibt  beim  Verflüchtigen  eine  geringe  Menge  TagOj  in  blasigem  Zustande 
zurück  und  setzt  sich,  so  weit  man  auch  bei  einer  bedeutenden  Länge  des  Rohrs  das  TaClj 
durch  Erhitzen  forttreibt,  auf  dem  ganzen  Wege  ab.  Enthält  die  Tantalsäure  WO3, 
so  bildet  sich  gleichzeitig  rotes  Wolframoxychlorid,  das  etwas  flüchtiger  als  TaCl-,  daher 
durch  schwaches  Erhitzen  annähernd  vom  letzterem  zu  trennen  ist.  Enthält  sie  SnOg,  so 
bilden  sich  meist,  bevor  TaClj  sich  zu  verflüchtigen  anfängt,  gelbliche  Tropfen  von  SnCL. 
H.  Rose  u.  Weber  {Pogg.  69,  (1846)  115;  90,  (1853)  458).  —  2.  Man 
erhitzt  die  her.  Mengen  TagOj  und  PGI5  unter  Ausschluß  von  Luft  und 
Feuchtigkeit  8  Stunden  auf  210^  bis  245^  im  geschlossenen  Rohr  und  dest. 
etwas  POGI3  und  PGI5  unter  vermindertem  Druck  bei  einer  245^  nicht  über- 
steigenden Temp.  ab.  Das  Prod.  enthält  eine  geringe  Menge  P,  die  bei  Zers.  mit  W. 
in  Lsg.  geht.  M.  E.  Pennington  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  64).  —  3.  Man 
glüht  TagOg  in  einem  Strome  von  [trockenem]  GGI4.  DEMARgAY  {Compt.  rend. 
104,  111;  J.  S.  1887,  380).  Die  Ein w,  findet,  entgegen  der  Ansicht  von  Delafontaine 
u.  LiNEBARGER  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  532;  Ber.  29,  (1896)  Ref.,  1059),  schnell  statt.  Das 
Prod.  kann  gut  von  GGI4  befreit  und  so  rein  erhalten  werden.  Wenn  CGI4 
Spuren  von  Feuchtigkeit  enthält,  entsteht  TagOg.  Roy  D.  Hall  U.  E.  F.  Smith 
{Froc.  Am.  Phil  Soc,  44,  (1905)  202;  J".  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1393). 
Man  arbeitet  mit  GGI4  im  Gl-Strom  bei  Rotglut.  25  g  trocknes  TagOj  (in  drei 
Portionen)  liefern  so  in  mehreren  Stunden  80  g  TaClg  (etwa  75  ^/^  der  Theorie),  wobei 
nur  die  Temp.  am  Ende  des  Quarzrohrs  geregelt  werden  muß,  damit  es  sich  nicht  ver- 
btopft. Das  Prod.  wird  in  der  Hälfte  der  Zeit  wie  nach  (4)  und  bei  niedrigerer  Temp. 
erhalten,  ist  rein  weiß,  nicht  gelb  und  schmierig,^^  und  nur  durch  wenig  leicht  flüch- 
tiges Äthylenchlorid  verunreinigt.  E.  Schiller  {über  Tantal-  u.  Niohpentafltiorid, 
sowie  über  die  Beindarst.  der  Tantal-  u.  der  Niobsäure,  Dissert,  Banzig 
1911,  llj;  0.  RuFF  u.  E.  ScmLLER  [Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  330).  - 
4.  Man  erhitzt  TagOg  im  SgGlg-Strom  und  dann  in  trocknem  Gl.  Wegen  des 
höheren  Sdp.  vollzieht  sich  die  Reinigung  des  TslCI-  leichter  als  beim  NbClg  [S.  237]. 
R.  D.  Hall  {Observations  on  ihe  Metallic  Acids,  Thesis  Univ.  Pennsylvania, 
Easton  {Pa.)  1904,  14;  J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1243).  Man  läßt  einen 
außerordentlich  langsamen  Gl-Strom  durch  k.  SgGlg  streichen  und  verfährt  im 
übrigen  wie  bei  NbGls  [S.  237].  Bei  schnellerem  Gasstrom  wird  zu  viel  TaClg  fort- 
geführt. F.  BouRioN  {Ann.  Chim.  Phijs.  [8]  20,  (1910)  566).  Die  Rk.  verläuft, 
wenn  sie  gute  Ausbeute  liefern  soll,  sehr  träge  und  erfordert  eine  hohe  Temp,  Das  Prod. 
enthält,  auch  nach  noclimaUger  SubUmation,  noch  SgClg.  Schiller  {Dissert.,  10);  Ruff  u. 
Schiller. 

ß)  Eigenschaften.  —  Rein  gelb,  etwas  heller  als  NbGlg,  Rose,  Blomstrand; 
blaßgelb,  Deville  u.  Troost  {Compt.  rend.  64,  (1867)  294);  hellgelbe,  an- 
scheinend amorphe  pulverige  IVIasse,  Pennington;  lange  orangegelbe  Nadeln, 
Moissan;  weiße  Kristalle,  schm.  leicht  zu  einem  gelbüchen  Öle.  Hall.  Sublimiert 
in  trocknem  Gl-Strom  ohne  Zers.,  Rose,  Moissan,  auch  in  trocknem  GOg- 
Strom,  Blomstrand,  kristallinisch,  Rose,  in  deutüchen  Nadeln  und  Prismen. 
Blomstrand.  —  Fängt  bei  144^  an  sich  zu  verflüchtigen.  H.  Rose.  Außer- 
ordentlich flüchtig.  Bourion.  Schm.  bei  22P,  Rose,  bei  211.3^.  Deville 
u.  Troost.  Siedet  bei  241. 6^  unter  753  mm  Druck.  DD.360  12.8.  Deville 
u.  Troost.  —  HgS  zers.  bei  Glühhitze  in  HGl  und  TaSg.  H.  Rose  {Pogg. 
99,  (1856)  76,  587).  —  Zieht  aus  der  Luft  äußerst  schnell  Feuchtigkeit  an, 
stößt  dann  Dämpfe  von  HGl  aus,  zerfließt  aber  nicht.  Das  frisch  bereitete 
zischt  bei  Berührung  mit  W.  und  zerfällt  damit  in  Tantalsäure  und  HGl, 
die  zwar  unter  diesen  Umständen  keine  Tantalsäure  löst,  jedoch  damit  eine  opahsierende, 
auch  nach  dem  Kochen  schwer  filtrierbare  Fl.  bildet.      Wenig    NH3    scheidet    schon 
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in  der  Kälte  die  Tantalsüure  leicht  und  vollständig  ab.  ~  KOH-Lsg.  löst 
beim  Kochen  teilweise,  K^jCGg-Lsg.  nicht.  —  Konz.  HgSO^  entwickelt  ohne 
Krwäiinun^'  HCl  und  löst  in  der  Kälte  oder  bei  geringem  Erwärmen  zu 
uinrr  nicht  völlig  klaren  Fl.,  die  sich  beim  Kochen  stark  trübt  und  beim 
Erkalten    gerinnt.     W.  löst  dann  nur  Spuren  von  Tantalsäure,  beim  Kochen  fast  nichts. 

—  HCl  löst  in  der  Kälte  zur  trüben,  nach  längerer  Zeit  gelatinierenden  Fl., 
lue  Kurkumapapier  schwach  bräunlich  färbt.  K.  W.  nimmt  aus  dieser  Gallerte  nur  Spuren 
Ti»r.tal>Äure  auf.  die  auch  beim  Kochen  auf^'elöst  bleiben.  Sd.  HCl  löst  unvollständig. 
Die  Lsg.  gelatiniert  nicht  beim  Erkalten.  Bei  Zusatz  von  W.  löst  sich  alles 
zur  opalisierenden  Fl.,  die  beim  Kochen  nicht  weiter  getrübt  wird.  ll^SO^ 
hrin}rt  in  der  Fi.  nach  eini^'er  Zeit,  auch  in  der  Kälte,  einen  voluminösen  Nd.  hervor. 
H.  RosE  {Fo(jg.  09,  (1840)  120;  99,  (1856)  76).  —  LI.  in  mit  HCl  gesättigtem 
A.  und  Eisessig.     Weinland  u.  Storz  {Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  240,  243). 

—  L.  in  abs.  A.  Die  Lsg.  wird  auch  beim  Kochen  nicht  eher  durch  H^SO^ 
L'rfällt.  als  bis  durch  Zusatz  von  W.  und  Erhitzen  der  A.  größtenteils  ent- 
i.Mit  ist.  Bei  Dest.  der  alkoh.  Lsg.  verflüchtigt  sich  bei  83^  bis  85^  A.  nebst 
viel  HCl,  nicht  aber  Ta.  Der  zurückbleibende  Sirup  besteht  wohl  j-Tößtenteils  aus 
Tantalälhor.  H.  RoSE  (Fofjg.  99,  (1856)  77).  —  Mit  Alkalichlorideii  bildet  TaClj  keine 
Doppelsalze. 


Berechnet  von 

Hall                H.  Rose 
Ta      50.7Ü        ÖO.W    bis   48.74 
5C1     49.24        48.14    bis   51.65 

Deville  u. 

Troost 

51.25 

48.75 

Blomstrand 
50.09   bis   49.89 
49.00   bis    50.38 

Hall 
50.77 
49.2^J 

B  GURION 

47.88 

TaCij  100.00 

lOO.UO 

99.99 

Das  von  Deville  u.  Troost  analysierte  Präparat  wurde  von  Delafontaine  aus  wiederholt 
umkrislallisierten»  Kaliumtitntalfluorid  dargestellt  und  war  vollständig  niobfrei.  —  Zieht 
man  von  dem  nach  (-1)  erhaltenem  Prod.  etwas  beigemengtes  PCI5  ab,  so  geben  0.6700  2" 
0.338'Jg  Ta  (her.  0.339  Ij.     Pennington.     Bourion  her.  49.37%  Cl. 

B.  Tantaloxy Chlorid  und  Verhindungen.  a)  Tantaloxychlorid  [?].  —  Wird 
auch  bei  achtmaligem  Überleiten  von  TaClä  über  TajOg  nicht  gebildet.    Deville  u.  Troost. 

b)  Verbind U7ige)i  des  Tantaloxy chlorids.  Chlorotantalate.  —  Lassen  sich 
ableiten  von  Pyrolantalsäure  H/laoO^,  in  der  4  At.  0  durch  8  At.  Cl  ersetzt  sind.  —  1.  Fügt 
man  zu  der  lO^'^  ig.  Lsg.  von  TaCl^  in  konz.  wss.  HCl  Lsgg.  der  Chloride  von  Rh,  Cs,  Pyridin 
oder  Chinolin  in  HCl,  so  scheiden  sich  (aus  verdünnleren  Lsgg.  erst  nach  dem  Einleiten  von 
HCb  weiüe  Pulver  ab,  die  sehr  schwer  von  der  Mutterlauge  zu  trennen  sind.    Die  auf  Thon 

•  ri  gewordenen  Massen  schmieren  beim  Fortnelimen  wieder.  Ihre  wss.  Lsg.  liefert  beim 
.11  «iurch  etwas  NHj  Tantalsüure  und  im  FilLrat  reichlich  Cl'.  Die  durch  Pyridin  und 
L.tiiiioiin  erhaltenen  Prodd.  geben  beim  Erhitzen  mit  v/ss.  KÜH  Dämpfe  von  Pyridin  und 
Chinolin  ab.  Läßt  man  die  feucht  gewordenen  Körper  auf  dem  Thon  liegen,  so  zerfließen 
.sie  selbst  im  Exsikkator  und  geben  schließlich  hornartige  Massen,  die  unl.  in  W.  sind,  aber 
an  sd.  \\.  HCl  abgeben.  Wäscht  man  die  zuerst  erhaltenen  Abscheidungen  durch  Dekan- 
•:'-'ii  mit  .starker  HCl,  HCl  enthaltendem  und  schließlich  reinem  Ae.,   so  erhält  man  nach 

>'eheii  in  d«jr  Luftleere  weiße,  nicht  verschmierende  Pulver,  die  sich  teilweise  in  W. 
. -^.i  und  Rk.  auf  Tanlalsäure  und  Gl'  geben.  Verschiedene  Analysen-Ergebnisse.  Entweder 
Zers.-Prodd.  oder  von  Anfang  an  Gemenge.  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  TaClä  in  alküh. 
HCl  [vgl.  Chioroniobate  (S.  241).]  —  Nach  (2)  mit  Kristall-A.  [Näheres  unter  Ta  und  C] 
—  Farblos.  Werden  an  der  Luft  trübe  unter  Abgabe  von  HCL  Wasser 
zers.  unter  Abscheidung  von  Tantalsäure.  L.  (Gegensatz  zu  Nb)  in  verd.  HCl; 
aus  den  Lsgg.  wird  Tantalsäure  erst  durch  längeres  Kochen  gefällt.  L.  in 
Alkohol.     Weinland  u.  Storz  (a.  a.  0.,  229,  239). 

C.  Tautal,  Chlor,  Fluor  und  Schwefel.  —  Ein  Ta,  S,  Fl  und  Cl  enthaltendes 
Prod.  entsteht  bei  Einw.  von  S0,C1.,  auf  TnKh,  [s.  dieses  (S.  300)1.  Schiller  (Dissert,  21); 
Rürr  u.  SaiiLLER  {o.  a.  O,  33G).  ^  n 
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TANTAL  UND  BROM. 


A.    Tantalhromide.    —    [\^gl.  a.  S.  284.]    —    a)    Ta3Br7,3  VgHgO.      Bzw. 
frat5Bri2)Br2,7H20.     —   Man    bringt    die    Mischung    von    1    T.  TaBrg   mit 
4  T.  3^/oig-  Na- Amalgam   schnell   in   ein  Hartglas-Verbrennungsrohr,   saugt 
mit  der  Saugpumpe  die  Luft  aus  und  erhitzt  allmählich,  schließlich  zur  Rot- 
glut, läßt  in  der  Leere  völlig  abkühlen,   löst  in  mit  HBr  angesäuertem  W., 
kocht  auf,  filtriert  von  den  Neben-Prodd.  ab,  konz.  die  intensiv  grüne  Lsg. 
auf  dem  Wasserbad  (wobei  schleimige  Ndd.  abfiltriert  werden),  bis  die  Säure  schließ- 
lich  so    konz.  geworden   ist,    daß    sie    die  Verb,   als  kristallinisches   Pulver 
fällt   (unter  Hinterlassung  einer  gelblichen  Fl.),  filtriert,  wäscht  mit   konz.    HBr   und 
trocknet  auf  dem  Wasserbad.     Ausbeute  15%   der   her.      Die  Neben-Prodd.,    die  den 
größten  Teil  des  Ta  enthalten,  bestehen  wohl  aus  niedrigeren  Oxyden  (naß  bräunlich,  nach 
dem  Trocknen  grau),  die  nach  dem  Glühen  rein  weißes  TagOg  liefern.   Umkristallisieren  aus 
verd  HBr  reinist  noch  etwas.  —  W.  H.  Ghapin  (Halide  Bases  of  Ta,  Thesis  Univ.  of 
Fennsylvania,  Easton  (Fa.)  1909,  8;  J.  Am.  Cliem.  Soc.  32,  (1910)  324).  — 
Grünes  kristallinisches  Pulver;  u.  Mk.  hexagonale  Kristalle,  oft  stark  glänzend; 
die  größeren  schwarz,  zuweilen  metallglänzend.  Bei  100«  geht  nur  etwas  hygros- 
kopische Feuchtigkeit  fort;  bei  120«  erfolgt  Zers.,  wobei  ein  großer  Teil  der 
Verb.  unl.  in  W.  wird.    Bei  150«  bis  250«  wasserfrei.    LI.  in  W.  zu  einer  stark 
o-rünen  Fl.     Eine   1  g  in  100  ccm  enthaltende  Lsg.  ist  so  stark  gefärbt,  daß  eine  12  mm 
dicke  Schicht  undurchsichtig  ist.     Die   Lsg-,   die  Seide  und  Papier  färbt,  scheint 
an    der   Luft    völlig   beständig    zu    sein.     Sdp.-Erhöhung   in   Propylalkohol 
(IginiegA.)    0.055«   bzw.  0.059«,    also    Mol.-Gew.    1800    bzw.    1700,    im 
Mitttel  (mit   Berücksichtigung    der   Dissoziation   in    Propylalkohol   von  etwa  15%)    2275 
(theoretisch  2332).    Gefrierpunktserniedrigung  in  W.    (l  g  in  16  g  W).  0.162«,  da- 
nach ber.  Mol.-Gew.  720,  also  Vs  des  theoretischen  wegen  der  großen  Dis- 
soziation.   NH3  im  Überschusse  verändert  in  der  Kälte  die  Farbe,  fällt  beim 
Erhitzen   braunes  Tantalhydroxyd.      Einw.  von    NaOH    und   HCl    bei    den 
Verbb.    Ta3(OH)Br6,5H20  [S.  307]    und  TaaClBr^S^/^H^O  [S.  308].    Br-W  ent- 
färbt die  Lsg.;  SO2  stellt  die  Farbe  wieder  her.     AgNOg  fällt  in  der  Kälte 
von  14  Mol  Br  zwei  (gef.  7.02  bzw.  6.76%  AgBr),  sodaß  2  Mol.  Br  anders  gebunden 
sind  wie  die  übrigen.  —  LI.  in  Alkoholen  und  in  Pyridin.     Letztere  Lsj  ,und 
die  in  Methyl-  und  Äthylalkohol  werden  beim  Kochen  bald  zers.  —  Gef.  (aus  W.  umkrist.)  46.00  ,„ 
Ta,  48.06  Br,  5.46  H2O,  Summe  100.12  (ber.  46.58,  48.01,  5.41).  Ghapin. 

b)  TaBrg  (^)  —  Die  wichtigsten  Eigenschaften  sind  dieselben  wie  von  a).  Chapix.  — 
Setzt  sich  bei 'der  Reduktion  von  ToBr,  durch  H  [s.  unter  c)  (S.  306)  in  der 
Röhre  hinter  dem  Ta  ab.  —  Grünliche,  teilweise  fast  schwarze  Haut.  — 
L.  in  W.  schön  smaragdgrün.  3  bis  4  mg  färben  einige  Hundert  ccm  W.  mtensiv 
Äußerst  verd.  Lsgg.  sind  hellblau.  Die  grüne  Lsg.  färbt  Seide  waschecht.  K.  W.  ionisiert 
wahrscheinUch  nur  sehr  schwach.  Denn  NH3  und  AgNO  wirken  in  der  Kälte  w-em 
oder  nicht.  Beim  Durchschicken  von  15  Amp.  erhält  man  nur  0.02  ^^It.  Die  L.g  che.de^ 
bei  der  Elektrolyse  an  der  Anode  etwas  Br  ab  und  wird  allmählich  gelbl  chbraun  (be.m 
Kochen  meder  grün);  ist  nach  der  Elektrolyse  trübe.  Die  WSS.Lsg.  wird  beim  Kochen 
nicht  zers.,  durch  Bromwasser  und  HNO3  entfärbt,  durch  H,0,  sehr  lang- 
sam. Sie  entfärbt  verd.  KMnO,-Lsg.  Die  durch  Bromwasser  beseitigte  grüne  Farbe 
kehrt  beim  Kochen  wieder.  Verd.  NH3  in  geringem  Überschüsse  fall  aus  der 
h  wss.  Lsg.  charakteristische  braune   Flocken,  die  von  selbst  allmählich,  i^ei  Zu- 
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satz  von  wenit;  HNO3  zu  der  Lsg.  fast  sofort  weiß  werden.     —    L.     in     Methyl-     und 
Äthylalkohol  mit  smaragdgrüner  Farbe.   Ae.  löst  nicht,  scheint  aber  chemisch  i' 
zu   wirken ;    es  entsteht  allmählich  eine  braunliche  Lsg.,  die  beim  Kochen  einen  weißen  , 
Nd.  fallen   Ifißt.  —   Gef.  39.56  und  42.10%  Ta,  51.51  Br  (ber.  43.26,  56.74).      W.  K.  VAN  '■ 
H\AGEN   (Tantahim  and  some   of  its  Halides,  Thesis,   Univ.  of  Tennsylvaniay 
Easton  (Fa.)  1909,  25). 

c)  TaBr-.  —  1.  Ta-Stückchen  werden  von  Br,  das  durch  CO2  darüber  geführt  wird, 
bei  gewi\hnlicher  Temp.  nicht  angegriffen.  In  beträchtlicher  Hitze  wird  das  Ta  erst  nach 
geraumer  Zeit  trübe,  und  es  sublimieren  hellgelbe  längliche  Blättchen.  Van  Haagen  {Thesis, 
19).  —  2.  Man  leitet  gasförmiges  Brom  über  ein  stark  rotglühendes 
Gemenge  von  Ta-^Oj  und  Kohle,  nachdem  die  Luft  zuvor  durch  GO2  ent- 
fernt ist,  und  befreit  das  braune  Prod.  von  überschüssigem  Br  durch  Er- 
wärmen in  GO2.  H.  Rose  (Pogg.  99,  (1856)  87).  Man  arbeitet  mit  stark 
geglühtem  TagOg  in  inniger  Mischung  mit  überschüssiger  reiner  Kohle  in  j 
einem  mit  Br-Dampf  beladenen  GOa-Strom.  Die  Zuckerkohle  wird,  um  die  letzten  j 
Spuren  höherer  Kohlenwasserstoffe,  die  später  im  Br-Strome  HBr  entwickeln  würden,  zu 
zers..  stark  in  einem  Strome  von  reinem  Br  erhitzt.  Man  nimmt  ein  inniges  Gemisch  ■ 
gleicher  Gew.-Mengen  von  Kohle  und  von  vorher  stark  erhitztem  Ta205  und  vertreibt  die  Luft 
und  jede  Spur  Feuchtigkeit  durch  vorheriges  Erhitzen  des  Gemenges  im  GOg-Strom  auf 
volle  Rotglut.  Außerdem  niuß  P2O5  als  letztes  Trockenmittel  für  das  luftfreie  COg  und  eine 
hohe  Temp.  während  des  Überleitens  des  Br  angewendet  werden.  Das  Prod.  sollte  von  Zeit 
zu  Zeit  geschm.  werden,  damit  sich  die  Verbrennungsröhre  nicht  verstopft.  So  erhält  man 
leicht  eine  Ausbeute  von  70%  der  theoretischen.  Man  sublimiert  das  Prod.  (drei- 
mal) in  einer  GOg-Atm.  W.  K.  van  Haagen  [Thesis,  5  u.  30;  J.  Am.  Chem. 
Soc.  82,  (1910)  729).  Man  arbeitet  mit  Zuckerkohle  bei  Rotglut.  Das  (reine  und 
absolut  trockene)  GO.^  geht  vorher  durch  NaHGOg  (zwecks  Entfernung  von  Spuren  von  HG1)> 
dann  durch  H2SO4  (zwecks  Befreiung  von  W.),  dann  über  eine  auf  Rotglut  erhitzte 
Cu-Spirale  (zur  Entfernung  von  0)  und  endhch  zu  einem  System  von  U-Röhren:  ent- 
weder durch  Br  und  dann  durch  ein  PgOs-Rohr,  oder  durch  das  letztere  allein.  [Weitere  ; 
Einzelheiten  (mit  Abbildungen),  auch  über  die  Reinigung  des  Prod.  durch  Destillation  in  der 
Leere  im  Original]  W.  H.  Ghapin  u.  E.  F.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1499).  — 
Gelb,  flüchtig,  sehr  ähnlich  dem  TaGlg.  Rose.  Gelbe  verflochtene  läng- 
liche Lamellen,  in  der  Röhre  eisblumenähnUch  in  schönen  verästelten  Formen. 
Bei  der  Sublimation  in  H  kleine  dicke  Kristalle,  sodaß  TaBrg  vielleicht  di- 
morph ist.  Beim  schnellen  Abkühlen  der  Schmelze  feines  kristallinisches 
Pulver  von  fast  schwefelgelber  Färbung,  bei  langsamer  dem  K2Gr207  in  der 
Farbe  ähnelnde  Masse.  D.  (des  dreimal  umsublimierten;  in  Toluol)  4.67.  Schm. 
bei  etwa  240^  zu  einer  durchsichtigen  rötlichen  Fl.  Sublimiert  vorher.  Sdp. 
etwa  320°.  Der  gelbe  Dampf  erinnert  etwas  an  Gl.  Kann  in  H  sublimiert 
werden,  doch  tritt  bei  zu  hohen  Tempp.  eine  teilweise  Reduktion  zu  Metafl 
ein,  auch  zu  a).  Leitet  man  (TTims,  21)  ein  Gemisch  von  TaBrj-Dampf  und  H  durch 
den  rotglühenden  Teil  eines  Glasrohrs,  so  bedeckt  sich  dieser  sehr  bald  mit  einem  Metall- 
spiegel. Das  Ta  enthält  außer  H  etwas  Bromid,  das  auch  durch  Digerieren  mit  starker 
HNO3  nicht  völlig  zu  entfernen  ist.  Am  wichtigsten  und  schwierigsten  scheint  die  richtige 
Regelung  der  Temp.  zu  sein.  Die  Ausbeute  ist  klein.  —  Ag  reduziert  den  Dampf  nicht 
zu  einem  niederen  Bromid.  Mehrfache  Dest.  in  starkem  Strome  von  HJ-Gas 
führt  in  TaJg  [S.  308]  über.  Macht  bei  Dest.  durch  KJO3  Jod  frei.  AgFl 
reagiert  {Thesis,  16)  schon  beim  bloßen  Mischen,  beim  Erwärmen  oft  unter 
Entflammung.  Tantalfluorid  entsteht  nicht  (eher  vielleicht  bei  Verwendung  von  Arsen- 
oder Antimonfluoriden).  Vielleicht  bildet  sich  ein  Döppelsalz.  Raucht  stark  an  der 
Luft.  Van  Haagen.  —  W.  zers.  in  ungel.  bleibende  weiße  Tantalsäure  und 
eine  farblose  Lsg.  von  HBr.  Rose.  Die  Kristalle  werden  heftig  unter  Zischen  zers., 
die  geschm.  und  erstarrte  M.  langsam.  Van  Haagen.  Zur  völligen  Entfernung  des  Br  aus 
der  TantalsJlure  muß  zum  Schluß,   wenn  das  meiste  ausgetrieben  ist,  HNO,  in  kleinen  An- 
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teilen  zugegeben  werden.  Ghapin  u.  Smith  (a.  a.  0.,  1501).  —  LI.  in  absol.  Methyl-  oder 
Äthylalkohol,  unter  so  starker  Wärmeentwicklung,  daß  der  A.  gewöhnlich 
ins  Sieden  gerät,  zu  einer  gelben,  bald  farblos  werdenden  Fl.  Wasser 
begünstigt  die  Entfärbung  und  gibt  keinen  Nd.  LI.  in  GgHsBr  unter  Er- 
wärmung zu  einer  roten,  an  der  Luft  stark  dampfenden,  beim  Abkühlen 
oder  Verdunsten  im  Vakuumexsikkator  goldgelbe  Kristalle  abscheidenden 
Lsg.     Van  Haagen. 


Van  Haagen 

nach            (1) 

(2,a) 

(2,ß) 

(2;Y) 

Ta 

31.39             31.86       31.73 

32.21 

32.03 

31.79 

Br 

68.61             68.56 

68.70 

68.68 

68.38 

TaBr. 

100.00           100.42 

100.91 

100.71 

100.17 

{2,a)  war  nicht,  (2,ß)  in  GOg-Atm.  umsublimiert,  (2,y)  außerdem  in  H  sublimiert 
worden.  Van  Haagen.  —  Hält  hartnäckig  freies  Br  fest,  H.  Rose  ;  ist  nach  einmaligem 
ümdestillieren  in  GOg  frei  davon.     Van  Haagen. 

B.  Tantaloxyhromid  und  Verbindungen,  a)  Tantdloxijhromid.  TaOBrg.  — 
1.  Ein  Tantaloxyhromid  konnte  bei  der  Sublimation  von  TaBrj  nicht  beobachtet  werden. 
Van  Haagen.  —  2.  Bildet  sich  vielleicht  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  TajO- 
in  einer  HBr-Atmosphäre.  Ghapin  u.  Smith  {a.  a.  0.,  1498).  —  3.  Bildet  sich  bei  der 
Dest.  von  TaBrg  in  ganz  geringen  Mengen.  —  Äußerst  leichtes  federiges 
Prod.  —  Gef.  51.4<>/o  Ta^O^  (her.  50.7).      Chapln  u.  Smith  {a.  a.  0.,   1501). 

h)TantaIhydroxyhromid.  Ta3(OH)Br6,5H20.  Bztv.  (Ta6Bri2)(OH}2,10H2O. 
Bromotantalhydroxijd.  —  Man  behandelt  1  Mol.  (Ta6Bri2)Br2,7H20  [A,  a)]  in  20  ccm 
W.  mit  2  Mol.  NaOH  in  h.  Lsg.  [mit  der  äq.  Menge  NaOH  in  0.1  n.-Lsg.  in  der 
Kälte  (Thesis,  23],  filtriert,  saugt  ab,  wäscht  mit  Ae.  und  trocknet  im  Ex- 
sikkator.  Die  zurück  bleibende  Lsg.  ifft  fast  farblos.  —  Dunkelgrüne  metallglänzende 
mkr.  dünne  hexagonale  Platten.  Unter  100^  an  der  Luft  beständig.  Auf  dem 
Wasserbade  zers.,  wobei  ein  Teil  unl.  wird,  ein  anderer  sich  in  A,a)  zurück 
verwandelt.  Wird  bei  etwa  250^  wasserfrei;  verHert  die  (OH)-Gruppen  bei 
schätzungsweise  500^.  Nur  wl.  in  W.,  1.  in  A.,  unl.  in  Ae.  Nicht  völlig  1.  in 
NHg.  LI.  in  Säuren  [s.  a.  unter  c)].  Einw.  von  HJ  s.  bei  Verb.  (Ta6Bri2)J257H20 
[S.  308].     Ghapin  (a.  a,  0.,  23,  bzw.  328). 

Ghapin 
6Ta  1086  48.05  48.10  48.40 

12Br  960  42.48  42.19  42.27 

0  16  0.70 

IIH^O 198 8J6 aS 

Ta6Bri2(OH)2,10H2O        2260  99.99 

[Analysen  nur  in  der  Thesis.) 

c)  Sromotantälate.  —  Verbb.  von  TaOBrg  sind  wie  die  Ghlorotantalate  [S.  304]  nicht 
darstellbar,  Aveil  TaOBra  auf  A.  wirkt  unter  B.  von  Tantalsäure  und  Äthylbromid.  Weinland 
u.  Storz.  —  Die  Lsgg.  von  B,b)  in  Säuren  geben  unzweifelhaft  Salze.  Über- 
schüssige HNO3  und  HFl  liefern  zunächst  grüne  Lsgg.,  zers.  aber  nach  einiger 
Zeit  völlig.     Ghapin  {Thesis,  27). 

C.  Tantalpentoxyd  mit  Bromwasserstoff.  (?)  —  Eine  solche  Verb,  ist  wahrschein- 
lich die  dünne  weiße  flüchtige,  anscheinend  in  TaBrj  lösliche  Haut,  die  bei  dem  Unisubli- 
mieren  des  TaBrg  hinterbleibt.  HBr  kann  gebildet  worden  sein  aus  Br  und  Spuren  von 
unzers.  Kohlenwasserstoffen,  welche  die  zur  Darst.  des  TaBr-  benutzte  Kohle  noch  enthielt. 
Van  Haagen  {Thesis,  32). 

D.  Tantalsiäfathromid.  —  Man  setzt  B,b)  mit  Ag2S04  um.  —  Kristal- 
linisch.    Anscheinend  beständig.     Chapin  (Thesis,  27). 

20* 
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E.  Tanialchlorhromid.  TaaClBr^S  V2H2O.  Bm.  (Ta6Bri2)Gl2,7H20. 
Bromotantalchhnd.  —  1.  Man  löst  B,b)  in  HCl.  —  2.  Man  verdampft  eine  Lsg. 
von  (Ta6Bri2)Br„7H20  [A,a)]  mit  HCl.  Es  werden  nur  2  Mol.  Br  durch  Gl  ersetzt 
(gef.  H.W/o  Verlust,  her.  3.85)  auch  bei  Anwendung  von  konz.  HCl.  —  3.  Man  nimmt 
das  bei  Reduktion  von  TaBrj  mit  Na-Amalgam  entstehende  Prod.  [s.  unter  A,a)] 
mit  HCl  auf.  Verdampft  man  viermal  mit  konz.  HCl  zur  Trockne;  so  wird  das  Br  im 
Radikal  nicht  ersetzt.  —  Aussehen  und  allgemeine  Eigenschaften  weichen  wenig 
von  A,  a)  ab.     Chapin  {a.  a.  0.  25,  bzw.  328). 

Chapin 


6Ta               1086.0 

12Br                  960.0 

2C1                     70.9 

7H,0               126.0 

48.41 

42.80 

3.16 

5.62 

nach 

(3) 

48.40 
42.79 
3.26 

(TaeBr,j)Gl„7H20     2242.9 
[Analysen  nur  in  der  Thesis.] 

99.99 

TANTAL  UND  JOD. 

A.  Tantal pcntajodid.  TaJs.  —  1.  Ta  und  J  vereinigen  sich  nicht,  wenn  das 
grob  gepulverte  Metall  mit  überschüssigem  Jod  8  Stunden  auf  280"  im  geschlossenen  Rohi* 
erhitzt  wird.  Van  Haagen  {TJiesis,  10).  Jod  wirkt  auf  ein  Gemenge  von  Ta205  und 
Kohle  auch  bei  erhöhter  Temp.  nicht  ein.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Ta  und  J  subli- 
miert  das  Jod.  Die  letzten  Spuren  lassen  sich  dem  unveränderten  Metalle  durch  A.  ent- 
ziehen. H.  Rose  {Pogg.  99,  (1856)  593).  Auch  Moissan  {Comjyt.  rend.  134,  (1902)  211) 
konnte  so  die  Verb,  nicht  erhalten.  —  2.  Bei  Dest.  von  TaBrg  über  körniges  AgJ  wurde  freies 
J  gefunden,  doch  stammte  es  wohl  von  einer  Verunreinigung  des  AgJ  mit  AgJOg  her :  7TaBr5 
-f  5AgJ03  =  Ta-Jj  +  STajOä  -f  5AgBr  -f  loBrg.  Das  freie  Br  wirkte  dann  wieder  auf  TaJg 
und  bildete  TaBrg  zurück.  Van  Haagen.  —  3.  Man  dest.  TaBrg  (etwa  3  g)  in 
einem  starken  Strom  von  wasserfreiem  HJ-Gas  so  langsam  wie  irgend 
möglich  (etwa  4  Stunden).  Der  HJ  wird  vorteilhaft  in  demselben  Rohre  durch 
Überleiten  eines  Gemisches  von  Joddampf  und  H  über  platinierten  A^sbest,  der  auf  dunkle 
Rotglut  erhitzt  ist,  erzeugt.  [Einzelheiten  im  Original.]  Vielleicht  läßt  sich  TaBrg  mit 
Vorteil  durch  TaGlj  ersetzen.  —  Bräunlich  schwarze,  nach  Sublimation  fast 
schwarze,  etwas  jodähnliche  Lamellen.  Schm.  zu  einer  dunkelbraunen  Fl. 
Die  Schmelze  erstarrt  zu  schwärzlichen  harten  kristallinischen  schweren  Massen  mit  ziemhchem 
Metallglanz  und  Irisieren.  Der  Dampf  ist  bromähnlich.  Läßt  sich  in  GO2  ohne 
Zers.  dest.  Zers.  sich  etwas  beim  Stehen.  Gleicht  dem  TaBrg  [S.  306]  in  seinem 
Verhalten  gegen  feuchte  Luft  und  Wasser.  Letzeres  zers.  aber  langsamer. 
W.  K.  VAN  Haagen  (Thesis,  12;  J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  731).  — 
Na-Amalgam  führt  nicht  in  ein  niederes  Jodid  über;  es  hinterbleibt  Ta203.   Ghapin  {Thesis,^28). 

Van  Haagen 
(3,a)  (.3,ß) 

Ta  22.37  22.98  22.62  22.51 

_J 77.63 77.27 77.35 

TaJj  100.00  99.89  99.86 

(3,a)  das  nach  der  Darst.  (3)  erhaltene  Prod.;  {3,ß)  nach  nochmaliger  Subhmation  in 
Jodwasserstoff.     Van  Haagen. 

B.  Tantaloxyjodidl?].  —  Wurde  bei  alhnählichem  Erhitzen  von  TaJä  in  einem 
Strome  trockener  Luft  nicht  beobachtet.     Van  Haagen. 

C.  Tantalbromjodid.  Ta3BrcJ,3V2H20.  B^iv.  (Ta6Bri2)J2,7H20.  Bromo- 
tantaijodid.  -  Man  löst  Ta3(OH)Brß,5H20  in  HJ  und  krist.  um.  W.  H.  Chapin 
(Thesis.  20;  J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  329).  —  Ziemlich  lange  hexagonale 
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Prismen  mit  oft  trichterförmig  gestalteten  Enden.     Glänzender  als  TaaBr,, 
3V2H2O  und  als  TaGlBr6,3V2H20. 

Chapin 
6Ta  1086  44.76  45.04 

12Br  960  39.57  39.7.3 

2J  254  10.47  10.49 

7H2Q 126 5J9 

(Ta6Br,2)J2,7H20       2426  99.99 

[Analysen  nur  in  der  Thesis.] 


TANTAL  UND  BOR. 

A.  Tantalborid.  —  Vgl.  Härte  des  Ta  [S.  280]. 

B.  Tantalborat.  —  Die  Schmelze  von  TagOj  mit  Borax  gibt  ein  farbloses,  in  k.  W. 
äußerst  ^vl.  Glas.     L.  Weiss  u.  M.  Landecker  {Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  83). 


TANTAL  UND  KOHLENSTOFF. 

A.  Tantalkarhide.     a)   Mit   verschiedenem    Gehalt    an   Kohlenstoff.    — 

—  Das  von  Moissan  durch  Reduktion  von  TaaO^  mit  G  dargestellte  Metall  [s.  S.  277]  ent- 
hält Kohlenstoff  und  ist  entweder  Karbid  oder  ein  Gemenge  eines  solchen  mit  Tantal. 
Von  Bolton.  Gef.  0.5;  0.66;  1.1,  1.8  und  2.5^/o  Kohlenstoff.  Moissan.  —  Ta,  das  mehr  als 
l°/o  G  enthält,  nimmt  noch  Hammereindrücke  auf,  läßt  sich  auch  schwach  walzen,  ist  aber 
doch  sehr  spröde  und  nicht  zu  Draht  ziehbar.  Bei  V2°/o  ^  ist  es  durchaus  nicht  so 
brüchig,  wie  Moissan  bei  seinem  Prod.  beschreibt,  sondern  läßt  sich,  wenn  richtig  geschm., 
noch  zu  Draht  von  0.1  mm  Querschnitt"  ausziehen.  Spuren  von  G  machen  Ta  härter,  ohne 
seine  Duktilität  und  Brauchbarkeit  als  elektrischer  Leuchtkörper  zu  schädigen.  Von  Bolton 
{Z,Elektrochem.  11,  (1905)  47,  51).  [Vgl.  S.  280.]  —  Aus  schwarzem  TaN  [S.  295]  erhält 
man  im  Kohlentiegel  bei  der  Temp.  des  schm.  Stahls  teilweise  ein  Karbid  mit  3.93°/o  Kohlen- 
stoff.  A.  JoLY  {Ann.  sc.  Ec.norm.[^]  6,  (1877)  149).    [Vgl.G,b).] 

b)  TaC.  —  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  6  T.  TagOs,  1  T.  geschm. 
NagGOs  und  1  T.  Zuckerkohle  im  Kohletiegel  auf  die  Schmelz-Temp.  des 
Ni.  —  Gelbe  stark  glänzende  lange  sehr  feine  Nadeln.  Brennt  nur  schwer 
in  0.  —  Gef.  93.71  bzw.  94.00%  Ta  (her.  93.82).     JoLY  (a.  a.  0.,   148). 

B.  Tantaloxalsäure.  —  Es  gelang,  die  Verb.  5K2O,Ta2O5,10G2O3  [S.  31  5] 
darzustellen.  —  Ist  schwächer  komplex  als  Nioboxalsäure  [S.  244].  Durch 
Hydrolyse  ist  Tantalsäure  zu  erhalten.  [Einmal  gelungen ;  die  Bedingungen  konnten 
nicht  wieder  gef.  werden.]  Verd.  Lsgg.  werden  durch  NH3  vollständig  gefällt 
(Unterschied  von  Nb);  aber  bei  Ggw.  von  NboO-  wird  dieses  gänzlich  mit  niedergerissen. 
F.  Russ  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  90).  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  Niob- 
oxalsäure [S.  244].     L.  Weiss  u.  M.  Landecker  {Z.  anorg.  C/jem.  64,  (1909)  70). 

G.  Tantalnitridkarbide.  a)  Unrein.  —  Beim  Glühen  von  TagOä  in  Gyan  bis  zur 
Gewichtskonstanz  bildet  sich  ein  braunes  Pulver,  von  dem  100  T.  100.99  bis  101,03  T. 
TagOs  liefern.    Es  enthält  jedoch  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  noch  sehr  viel  freies  Ta^Oj. 

—  Leitet  die  Elektrizität  nicht.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  KOH  reichlich  NH3,  beim  Glühen 
an  der  Luft  ohne  Feuererscheinung  weißes  Ta^Or^,  beim  Glühen  mit  CuO  Stickstoff  und 
CO2,  dem  Vol.  nach  mehr  von  ersterem.     H.  Rose  {Pogg.  100,  (1857)  146). 

b)  TaN,9TaG(?)  oder  Gemenge.  —  Diu-ch  heftiges  Weißglühen  von 
TagOs  mit  NagGOa  und  G  oder  von  einem  alkaliarmen  Alkalitantalat  im 
Kohletiegel.  —  Messinggeib.  —  Gef.  93.43  u.  93.40°/o  Ta,  5.84  C.  0.73  N  (aus  der 
Differenz)  (her.  93.72,  5.58,  0.70).  —  Ist,  wie  die  Niob-Verb.  [S.  245],  ein  Gemenge  von 
Tantalnitrid  und  Tantalkarbid.    Ein  gleiches  Gemenge  wird  [vgl.  unter  A.]  durch  Erhitzen  von 
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Tantalnitrid  mit  C  auf  Stahlschmelzhitze  erhalten.      A.  JoLY  {Bull.  SOC.  cJdm.  [2]    25, 
(1876)  506;  Ann.  sc.  Ec.  norm.  [2]  6,  (1877)  148). 

D.  Verbindungen  von  Tantalhalogeniden  mit  organischen  Basen.  D^  Von 
Tantal fhtorid.  a)  3Iit  Fyridinfluorhydrat.  a)  G5H5N.HFl,TaFl5.  —  Durch 
zweimaliges  Umkristallisieren  von  ß)  aus  starker  HFL  —  Lange  dünne 
Nadeln.  —  Gef.4.03°/o  N,  58.98  TagOs,  30.02  Fl  (her.  3.71,  59.16,  30.24).  Cl.  W.  Balke 
{Double  Fluorides  of  Ta,  Thesis  Univ.  Pennsylvania,  Easton  {Fa.),  19);  Gl.  W. 
Balke  u.  E.  F.  Smith  (/.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1154. 

ß)  3C5H5N.HFl,2TaFl5,2H20.  —  Man  konz.  eine  Mischung  von  Fyridin- 
fluorhydrat und  TaFlg  in  schwach  saurer  Lsg.  auf  dem  Wasserbade,  läßt 
abkühlen  und  krist.  aus  wenig  HFl  enthaltendem  W.  um.  —  Hexagonale 
Rhomboeder.  [Kristallographische  Einzelheiten  im  Original.]  Riecht  trocken  stark 
nach  Pyridin.  Verliert  an  der  Luft  leicht  den  Glanz  und  wird  weiß  und 
undurchsichtig.  Frische  Ki'istalle  sind  1.  in  W.  (viel  mehr  in  h.  als  in  k.), 
Methyl-  und  Äthylalkohol,  Pyridin  und  h.  Nitrobenzol;  unl.  in  Benzol. 
Balke  {Thesis,  \1] 


17);  Balke  u.  Smith. 

Balke  u. 

Smith 

15G                      180 

20.25 

20.43 

20.16 

22H                        22 

2.47 

2.17 

2.24 

3N                         42 

4.72 

4.77 

4.75 

2Ta                      366 

41.17 

41.23 

41.39 

13F1                       247 

27.78 

27.55 

27.43 

20                          32 

3.60 

3C5H5N.HFl,2TaFl5,2H20      889  99.99 

b)  Mit  anderen  Basen.  —  Ähnlich  a,  ß)  wurden  kristalünische  Veibb.  mit  ChinoUn, 
Methylamin,  Äthylamin  und  Triäthylamin  erhalten.  [Nähere  Angaben  fehlen  noch.]  Balke 
(Thesis,  20);  Balke  u.  Smith. 

D'^.  Von  Tantaloxychlorid.  a)  Mit  Fyridinchlorhydrat.  a)  3G5H5N.HGI, 
2TaOGl3,2G2H50H.  —  Entsteht  nach  ß),  wenn  die  Lsgg.  nicht  völlig  wasserfrei 
sind.  Auf  1  Mol.  TaGlg  1  bis  10  Mol.  Pyridin.  Wird  am  leichtesten  und 
häufigsten  erhalten.  —  Feine  farblose  perlmutterglänzende  unregelmäßige 
Blättchen.     Weinland  u.  Storz  {Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  241). 

ß)  2G5H5N.HGl,TaOGl3,2G2H50H.  —  Man  fügt  in  absol.  alkoh.  HGl 
[s.  a.  .S.  304]  zu  1  Mol.  TaGlg  10  Mol.  Pyridin,  bringt  die  Lsg.  sogleich  in  den 
Exsikkator  und  trocknet  die  Verb.  %  Stunde  darin.  Es  muß  jede  Spur  W.  aus- 
geschlossen werden.  —  Farblose  schmale,  leicht  zersetzliche  Täfelchen.  AVeinland 
u.  Storz. 

a)  Weinland  u.  Storz 

Berechnet  Gefunden 

Ta  34.6  34.5  35.2 

Gl  30.5  29.7  29.4 

i)  4G5H5N.HGl,Ta203Gl4.  —  Man  bringt  [wie  auf  S.  241]  TaGlg  und  Pyridin 
(1 :  10  Mol.)  zusammen  und  konz.  auf  dem  AVasserbade  bis  zum  halben 
Vol.  Der  W.-Dampf  trübt  die  Lsg.  stark  und  veranlaßt  schließlich  flockige 
Ausscheidung,  die  im  Exsikkator  nach  einigen  Tagen  kristallinisch  wird.  — 
Farblose  kleine  sechsseitige  Säulchen,  teilweise  mit  aufgesetzter  Pyramide. 
Wird  schnell  trübe  und  undurchsichtig.     Weinland  u.  Storz. 

Weinland  u.  Storz 

Berechnet  Gefunden 

CäH.N  31.2  31.3  31.2 

Ta  35.7  35.8  35.4 

Cl  28.0  27.1  25.0 


ß) 

Berechnet 

Weinland  u.  Storz 
Gefunden 

28.9 
28.3 

29.3 
28.6 
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b)  MU  CUnolinchlorhydrat  2C9H7N.HCl,TaOGl3,2C2H50H.  —  Man  setzt 
zu  einer  Lsg.  von  10«/o  TaGlg  (1  Mol.)  in  alkoh.  HCl  [vgl.  s.  304]  eine  alkoh.- 
chlorwasserstoffsaure   Lsg.  von  Chinolin  (1  bis  5  Mol.),  läßt  im   Exsikkator 

kristallisieren  und    trocknet  2  bis  3  Stunden  [sonst  Zers.]   im  Exsikkator.  

Farblose  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln.  Zers.  sich  beim  Aufbewahren 
unter  Verlust  von  HCl  und  C2H5OH.  L.  in  A.  und  in  verd.  HCl.  Wei?;land 
u.  Storz. 


Weinland  u.  Storz 

Berechnet 

Gefunden 

c 

36.3 

37.3 

N 

3.86 

4.4 

Ta 

24.9 

25.5                  24.8 

Gl 

24.4 

24.2                  23.7 

c)  Mit  Pyridin-  hsw,  Chinolinclilorhydrat  und  JEssig säure  {^).  —  Setzt  man 
zur  Lsg.  von  TaClg  in  mit  HCl  gesättigtem  Eisessig  eine  Lsg.  von  Pyridin  bzw.  Chinolin  in 
HCl-saurem  Eisessig,  so  erhält  man  sofort  kompakte  nichtkristallinische  Ndd.,  die  chlorierte 
Tantalate  enthalten,  aber  keine  Gewähr  für  Einheitlichkeit  bieten.  Weinland  u.  Storz 
{a.  a.  0.,  243). 


TANTAL  UND  KALIUM. 

L  Tantal,  Kalium  und  Sauerstoff.  A.  KdliumtantalaU.  A^.  Allgemeines.  — 
Beim  Schmelzen  von  Ta  mit  KOH  bildet  sich  ein  Kaliumtantalat  unter  Entw. 
von  H  [vgl.  a.  S.  284].  MoissAN.  TaaOs  läßt  sich  mit  KOH  zusammen- 
schmelzen zu  einer  bei  überschüssigem  TagOg  undurchsichtigen,  bei  über- 
schüssigem KOH  glasähnlichen  M.,  die  völlig  1.  in  W.  ist.  Uni.  in  k,  KgCOg-Lsg. 
Berzelius;  1.  nach  allen  Verhältnissen  in  wss.  KOH  oder  KgCOg.  Ro§e  {Pogg.  101,  (1857)  11). 
TagOg  treibt  aus  schm.,  nicht  aus  wss.  K2GO3  das  GO2  aus.  Beim  Schmelzen 
von  100  T.  TaaOg  mit  überschüssigem  K2CO3  über  der  Argand'schen  Weingeistlampe  und 
dem  Gebläse  entweichen  32.7  bis  33.1  T.  GO2  (ber.  für  lOKgO^STaaOj:  33.03).  H.  Rose. 
Tantalsäure  ist  1.  in  wss.  KOH.   Berzelius. 

A^.  Einzelne  Verhindungen.  a)  SKgOjTTagOg.  —  Bei  wiederholtem 
Glühen  von  d)  mit  NH4GI  und  Ausziehen  mit  W.  als  Rückstand.  — 
Gef.  8.3270K2O,  9L68TaA  (ber.  8.57,  9L43).      H.   RoSE    (Pogg.  100,    (1857)    559). 

b)  K20,2Ta205,3H20.  Oder  2K20,3Ta205,6H20.  -  Vgl.  die  Angaben  unter  d). 
—  Man  weicht  die  aus  Ta205  und  K2GO3  erhaltene  Schmelze  mit  k.  W.  auf 
und  leitet  in  das  noch  klare  Filtrat  GO2.  —  Das  noch  feuchte  ist  1.  in  sd. 
KOH  zur  trüben  Fl.  —  Gef.  11.8  bis  10.1«/o  K2O,  81.9  bis  83.6  Ta^,  7.1  bis  5.9  H^O 
(her.  für  K20,2Ta205.3H20:  9.1,  85.7,  5.2;  für  2K20,3Ta205,6H20:  11.6,  82.8,  6.6, 
Rammelsberg).    H.  Rose. 

c)  K20,Ta205.  —  Glüht  man  d)  längere  Zeit  für  sich,  Marignac  [Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  9,  (1866)  259),  oder  mit  (NH4)2G03,  H.  Rose,  so  geht  mit  W.  ^4 
des  K  in  Lsg.  Marignac.  Der  Rückstand  ist  die  Verb.  —  Gef.  18.44%  K2O, 
80Ta2O5  (ber.  17.47,  82.53).      H.  RoSE. 

d)  4K20,3Ta205,16H20.  —  1.  Man  schm.  TagOg  im  Silbertiegel  mit  2  bis 
3  T.  natriumfreiem  KOH,  zieht  die  erkaltete  Schmelze  mit  W.  aus,  wobei  kaum 
ein  Rückstand  bleibt,  und  läßt  die  geklärte  Fl.  in  der  Leere  verdunsten. 
Marignac.  H.  Rose  {a.  a.  0.,  551)  erhielt  anscheinend  dasselbe  Salz,  aber  nicht  kristallinisch, 
durch  Ausziehen  der  Schmelze  mit  A.  (wobei  sich  keine  Tantalsäure  löste),  Lösen  des  Rück- 
standes in  W.,  Filtrieren  und  Einengen  der  klaren  Fl.,  bis  sie  zu  einem  Brei  erstarrte,  der  nach 
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dem  Abü-opfen  zwischen  Papier  gepreßt  wurde.  —  2.  Man  schm.  TagOg  mit  4  bis 
5  T.  K2CO3  bei  möglichst  hoher  Temp.,  weicht  die  Schmelze  in  wenig  sd.  W. 
auf,  läßt  sie  miter  einer  Glocke  neben  W.  abtropfen,  wobei  K2GO3  zerfließt, 
löst  den  Rückstand  in  W.,  filtriert,  um  etwas  saures  Salz  zu  entfernen, 
und  läßt  das  Filtrat  in  der  Leere  verdunsten.  Zuletzt  bilden  sich  auch  Kristalle 
von  KoGOa,  die  leicht  zu  erkennen  und  mechanisch  zu  trennen  sind.  Marignag.  Nach 
dem  Schmelzen  von  TagOj  mit  überschüssigem  KgCOg  über  einer  Argand'schen  Spiritus- 
lampe mit  Gebläse  bleibt  beim  Behandeln  mit  W.  der  größte  Teil  des  TajOg  als  saures 
Salz  zurück.  Das  Filtrat  scheidet  beim  Stehen  und  beim  sehr  gelinden  Abdampfen  saures 
Salz  ab.  Zuletzt  erhält  man  Kristalle,  die  Kaliumtantalat  und  -karbonat  enthalten  und  nicht 
durch  wenig  W.  zu  trennen  sind.  Sie  lösen  sich  klar  in  Wasser.  Rose.  —  Klare 
glänzende  luftbeständige  Kristalle.  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.7164  :  1 
0.5475.  ß  =  95°  19'.  Kombination  von  c  {001},  b  {010},  m  {110},_  q  {021},  ü>  {111}.  (110) 
(1I0)  =  *71"0';  (110):(001)  =  *85040';  (111) :  (001)  =  *45«15';  (111) :  (010)  =  65«34';  (021) 
001)  =  47^30'.  [Vgl. a. P. Groth  {Chem.  Krijsf.,  Lei2)zigl%S,  II,  861).]  —  Zers.  sich  teilweise 
bei  100^  in  saures  Salz  und  KOH.  Nach  längerem  Glühen  zieht  W.  V4 
des  K  aus  und  hinterläßt  c).  Marignag.  So  auch  nach  dem  Erhitzen  mit 
(NH4)2C03.  H.  Rose.  [Übergang  in  a)  s.  bei  diesem.]  —  Löst  sich  unzers.  in  mäßig 
w.  W.  und  kristallisiert  in  der  Leere  wieder,  jedoch  weniger  schön.  Beim 
Kochen  oder  Verdmisten  an  der  Luft  trübt  sich  die  Lsg.  unter  Abscheidung 
saurer  Salze.  ÄL^ignag.  Je  länger  man  kocht,  desto  mehr  K  geht  in  Lsg, 
So  fand  H.  Rose  {Pogg.  100,  (1857)  559)  in  einem  bei  100*^  getrockneten  sauren  Salze, 
erhalten  durch  Kochen  der  nach  (2)  dargestellten  COg  enthaltenden  Verb.,  11.14®/(>  K2O, 
81.62  TaaOj,  7.25  HgO  (her.  für  2K2O,  STagO-,  6H2O:  11.55,  81.82,  6.63.  Rammelsberg).  Bei 
längerem  Kochen  wurden  Prodd.  mit  10.0  bis  9.3 "/«  KgO,  83.6  bis  84.3  TagOg,  6.2  bis  5.8  H^O 
erhalten,  folglich  von  der  Zus.  der  Verb.  b).  Ein  anderes  Salz,  das  durch  Ausziehen  der 
KOH-Schmelze  mit  A.  und  Kochen  des  Rückstands  mit  erneutem  W.,  bis  letzteres  kein  Ta 
mehr  enthielt,  dargestellt  war,  enthielt  bei  100°  8.05%  K2O  und  84.7  Ta205.  H.  Rose. 
—  L.  in  wss.  KOH  [s.  a.  oben].  W.  E.  von  John  {CJiem,  K  100,  154;  C.-JB. 
1909  II,  2040). 

Marignag  H.  Rose  Hermann 

4K2O              376            18.84          19.53      18.85  20.97      20.07  19.25 

STaaOg         1332            66.73          65.60      65.73  66.34      65.36  65.44 

16HaO             288            14.43 15.31 

4K20,3Ta205,16H20  1996  100.00  100.00 

Das  von  Rose  analysierte  Salz  war  amorph  und  enthielt  etwas  KoCOo.  —  Hermann  (J". 
prakt.  Chem.  114,  (1872)  82). 

B.  Kaliimpertantalat.  KgTaOg.  a)  Wasserfrei.  —  Man  fügt  zu  der 
Lsg.  von  20  g  KOH  (in  Stangen)  in  etwa  250  ccm  3^/oig.  H2O2  so  lange 
Tantalsäure,  wie  sie  sich  noch  löst,  filtriert  und  läßt  an  einem  kühlen  Ort 
über  Nacht  stehen.  —  Fast  weiße  schwere  harte  Kristalle.  Bei  gewöhnlicher 
Temp.  beständig.  Langsam  1.  in  W.  Die  Lsg.  entwickelt  beim  Kochen  0; 
gibt  mit  wss.  BaCl2,  SrCl2  oder  CaCl2  flockige  Ndd.  Konz.  H2SO4  zers.  das  trocknq. 
explosionsartig.  Gl.  W.  Balke  [Double  Fluorides  of  Ta,  Thesis  Univ.  Fenn- 
sylvania,  Faston  (Fa.),  21);  Gl.  W.  Balke  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
27,  (1905)  1156). 

L-r^T  ^^  ^'^  '''  ^^^^'  ^2^-  ~  ^"^'^^^  Schmelzen  von  1  g  Ta.Oj  mit  2  bis  3  g 
KOH  im  Silbertiegel  und  Behandeln  der  Schmelze  wie  bef  K4Nb20n,3H20. 
[S.  250).  —  Zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie  letzteres.  Besitzt  4  akt.O-Atome: 
{1809^^^^  Melikoff  u.   Pissarjewsky    [Z.   anorg.    Chem.   20, 
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a) 

Balke  u 

.  Smith 

b) 
Berechnet 

Melikoff  u.  Pissarjews] 
Gefunden 

K2O 

141.5 

33.02 

32.83 

32.99 

32.34 

32.84                32.80 

Ta^O^ 

223 

52.04 

52.01 

51.78 

50.91 

51.17                 50.66 

0  (akt.) 

64 

14.94 

14.92 

14.97 

14.67 

14.61     14.72     14.44 

K3Ta03 

428.5 

100.00 

99.76 

99.74 

II.  Tantal,  Kaliiiiu  und  Stickstoff  bzw.  Schwefel.  A.  Ämmonkml'alium- 
tantalat.  —  Entsteht  wie  das  Ammoniumtantalat  [S.  295],  aber  aus  Kalium- 
tantalat.  —  Dem  Ammonium  salz  ähnlich.  —  Gef.  nach  dem  Waschen  mit  k.  W.« 
2.01  %  (NHJA  1.41  K2O,  90.85  Ta^Os,  5.28  H^O;  mit  h.  W.:  2.03«/„  K„0,  89.82  Ta,0.. 
H.  Rose  {Vocjg.  102,  (1857)  58). 

B.  Kaliumtantalatsulfat.  —  Durch  Schmelzen  von  TajOg  mit  KHSO4.  —  ^^-  zers. 
unter  Abscheidung  von  Tantalsäure.     Berzelius. 

m.  Tantal,  Kalium  und  Halogene.  A.  Kaliumtantdlfluoride.  a)  KF1,HF], 
TaFl5(?).  —  Entsteht  durch  Umkristallisieren  von  b)  unter  Zusatz  von  Tantalfluorid 
nicht.  Marignag  {Ann.  Chim.  Fhijs.  [4]  9,  (1866)  267).  —  1.  Man  fügt  ZU  der  W. 
Lsg.  von  b),  noch  ehe  Kristalle  angeschossen  sind,  HFl.  —  2.  Man  übersät- 
tigt die  sd.  Lsg.  von  Kaliumtantalat  mit  HFl.  —  Beim  Erkalten  in  feinen 
und  kurzen  Nadeln.  Verhält  sich  gegen  W.,  H2SO4  und  Kaliumpyrosulfat  wie  b).  — 
Gef.  63^/3  TagOj  (ber.  62.50).    Berzelius. 

b)  2KFl,TaFl5.  —  Vgl.  hierzu  S.  202  ff.  und  die  Nachträge.  —  1.  Man  -setzt 
ZU  der  w.  Lsg.  von  Tantalsäure  in  HFl  wss.  KOH,  bis  eben  ein  Nd.  entsteht, 
und  läßt  erkalten.  Berzelius  {Fogg.  4,  (1825)  6).  Man  löst  Tantalsäure 
(aus  {Ta6Bri2)Br2,7H20  durch  Schmelzen  mit  KHSO4  und  Aufkochen  mit  W.)  in  HFl,  setzt 
die  ber.  Menge  KgCOg  zu  und  krist.  die  Verb,  dreimal  mit  Abzentrifugieren 
um.  W.  H.  Ghapin  {Halide  Bases  of  Ta,  Thesis  Univ.  of  Pennsylvania,  Easton 
[Fa.)  1909,  10).  —  2.  Man  digeriert  Tantalsäure,  die  durch  Schmelzen  mit 
KHSO4  und  Waschen  mit  W.,  dann  mit  NH3,  schließlich  wieder  mit  W.  erhalten  ist,  mit 
KFl-Lsg.  bis  fast  zur  vollständigen  Lsg.,  filtriert  durch  ein  kleines,  auf  einem 
silbernen  Trichter  liegendes  Filter  und  dampft  bei  sehr  gelinder  Wärme  bis 
zur  Kristallisation  ab.  H.  Rose  [Fogg.  99,  (1856)  488).  —  3.  Aus  2KF1, 
Ta02Fl3,H20  [S.315]  durch  konz.  HFl.   Piggini  \z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  24). 

Schuppen.  Berzelius.  Sehr  kleine  luftbeständige  [glänzende,  Ghapin] 
dünne  Nadeln,  Rose;  bei  sorgfältigem  zweimaligem  UmkristaUisieren  aus  schwach  mit 
HFl  angesäuertem  Vv^asser.  Piccini.  Rhombisch.  Isomorph  mit  KgNbFlY.  a:b:c 
=  0.6682: 1  :  0.4610.  Dünne  Nadeln  von  m{110},  bjOlO}  mit  qjOU}.  (110) :  (111)  =  *67°30'; 
(011):(010)  =  65n5';  (011)  :  (110)  =  76°33'.  Marignag  [Ann.  Chim.  Fhijs.  [4]  9, 
(1866)  267).  D.  4.56,  Topsöe;  5.24.  Hl\righsen  u.  Sahlboom  {Ber.  39,  2600; 
C.-B.  1906  II,  1388).  Mikroskopische  Kristalle  zeigen  nach  Behrenes  {MiJcro- 
chem.  A7ial.,  Hamburg  ti.  Leipzig  IS^b,  104)  schwache,  positive  Doppelbrechung. 
[Y^l.üi.F. Groth {Chem. Knjst, Leipzig l%Q,l,o7b.] —  Gibt  beim  Aufbewahren  HFl  ab, 
weshalb  es  nicht  in  Glasgefäßen  gehalten  werden  kann.  Dekrepitiert  beim  Erhitzen  im 
Platintiegel  und  schm.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Balke  (Thesis,!^); 
Balke  u.  Smith  (a.  a.  0.,  1150).  Schmilzt  leicht  und  raucht  dabei. 
Nach  einigem  Glühen  im  Platinlöffel  wird  das  Salz  unschmelzbar  und  blau.  RoSE. 
Diese  Farbenänderung  tritt  nicht  ein.  E.  Schiller  {Über  Tantal- u.  Niobpentaflnorid,  sowie  üb. 
die  Reindarst.  der  Tantal-  u.  Niobsäure,  Dlssert.  Danzig  1911,  45).  Wird  es  im  Platin- 
tiegel stark  befeuchtet,  dann  erhitzt,  so  schm.  es  nach  dem  Verdampfen  des  W.  nicht, 
wird  aber  beim  Glühen  noch  blau  und  dann  schwer  und  unvollkommen  wieder  weifa,  so- 
wohl durch  längeres  Glühen  an  der  Luft,  wie  durch  Erhitzen  mit  HNO3  und  mit  konz. 
H2SO4  oder  durch  Schmelzen  mit  KCIO3  oder  KHSO4.    Der  geglühte  blaue  Rückstand  bläut 
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nach  dem  Befeuchten  mit  W.  rotes  Lackmuspapier  stark,  während  die  Kristalle  selbst  das 
befeuchtete  Lackmuspapier  stark  röten.  H.  Rose.  Zers.  sich  nicht  beim  Weißglühen 
in  Platingefäßen,  selbst  nicht  beim  Glühen  mit  K2S2O7,  aus  dem  nur  der 
Überschuß  an  SO3  verflüchtigt  wird.  H.  Rose;  Marignac.  K  zers.  unter 
Feuererscheinung  in  Ta  und  KFl.     Berzelius. 

Langsam,  aber  vollständig  1.  in  k.  W.,  viel  leichter  in  h.,  Berzelius, 
wenig  HFl  enthaltendem  Wasser,  Balke  u.  Smith;  in  reinem  unter  Abscheidung 
von  Oxyfluorid.  Balke  [Thesis,  12).  Bei  Ggw.  von  sehr  wenig  HFl  löst  sich  1  T. 
in  200  T.  W.  von  15^  bei  etwas  mehr  HFl  in  150  bis  160  T,  Marignac.  LösUchkeit  der 
bei  120^  getrockneten  Verb,  nach  dreistündigem  Schütteln  bei  konstanter 
Temp.  mit  den  entsprechenden  Lsgg.  von  HFl,  KFl  oder  von  beiden  zu- 
sammen : 

TaFlj  KFl  HFl  Bodenkörper  Schüttelversuch  mit:      Temp. 

1  0.25  0.12"       0.029  KxTayOz  Flu  +K2TaFl7  HgO  18« 

2  0.10  4.79  0.074  „  4.77 »/o  KFl  18" 

3  0.09  6.73  0.015  ,  7.35%  KFl  16'' 

4  .     1.33  0.56  4.47  KgTaFl^  4.47%  HFl  18° 

5  1.24  0.52  4.2  ,  4.2  %  HFl  18.5° 

6  5.35  2.25        24.3  ,  24.3  °/o  HFl  18° 

7  0.036        21.93         10.44  „  10.44%  HFl,  21.92%  KFl     18° 


;o 


8.    2.18  1.69          0.85  KxTayOzFlu  +  KJaFl^                      H2O  85^ 

9      0.96  5.27          1.17                       „                                    4.77%  KFl  85° 

10  5.73  2.41          4.47                 KgTaFl^                               4.47%  HFl  90o 

1 1  6.00  2.52          4.2                          „                                     4.2  °/o  HFl  90° 

12  10.91  4.59  24.3                         ,                                  24.3  °/o  HFl  90° 

13  1.18  22.42  10.44                       ,  10.44°/o  HFl,  21.92°/o  KFl  90° 

Die  Löslichkeit  nimmt  ab  mit  steigender  Konz.  an  KFl  und  mit  sinkender 
an  HFl  (s.  Vers.  1  bis  7,  11  bis  13).  Sie  nimmt  außerordenhch  zu  mit  steigender 
Temp.  (von  18°  bis  SS'^  etwa  um  den  vierfachen  Betrag;  s.  Veis.  4  bis  5,  10  bia  11). 
Der  Bodenkörper  KxTayOzFlu  in  Vers.  1  bis  3  entsteht  aus  KgTaFl^  durch  Abspaltung  von 
HFl  und  hat  eine  von  der  Konzentration  der  über  ihm  stehenden  Lsg.  abhängige  Zus.,  die  sich 
derjenigen  von  K4Ta405Fli4  [s.  d)  auf  S.  315]  um  so  mehr  nähert,  je  häufiger  er  mit  frischem  W, 
ausgekocht  wird.  ScHiLLER  {Dissert.,  34) ;  0.  RuFF  u.  E.  ScmLLER  {Z.  anorg.  Chem. 
72,(1911)  342).  —  Die  wss.  Lsg.  rötet  Lackmus  stark,  Rose,  und  zers.  sich 
beim  Kochen,  unter  Abscheidung  eines  weißen,  an  Ta  reicheren  Pulvers, 
Berzelius,  unter  Abscheidung  von  Verb.  B,d),  Marignac,  Balke  u.  Smith;  auch 
bei  Ggw.  von  wenig  HFl  noch.  M.  E.  Pennington  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18, 
(1896)  48).  [Vgl.  a.  oben  unter  der  Tabelle.]  Die  Elektrolyse  der  Lsg.  gibt  etwas 
Tantalsäure.  Pennington.  Überschüssige  NaOH-Lsg.  fällt  Tantalsäure,  unl.  im  Über- 
schuß von  NaOH,  zum  Unterschied  von  Mob.  Hermann  {J.prakt.  Chem.  [2]  5,  (1872)  81), 
-  Weitere  Rkk.  der  Lsg.  s.  auf  s.  287.  -  Wasserhaltige  HgSO^  entwickelt  HFl, 
Berzelius;  auch  beim  Abdampfen  zur  Trockne  entweicht  kein  TaFlg.  H.  Rose; 
Marignac. 


Berechnet  von 

• 

Marignac 

Marignac 

Berzelius 

H.  Rose              (Mittel) 

Hermann 

2K 

78       19.85 

19.29     19.60     19.74 

20.57  20.65  17.30       19.85 

20.20 

Ta 

182      46.31 

47.12    46.89    46.16 

43.85  43.28  44.93       46.39 

44.96 

7F1 

133      33.84 

33.42 

54.84 

Aj^äri^    ö\}ö     luu.uü  99.66 

Herman.n  fand  in  einem  andern  Präparat  von  demselben  Aussehen  und  gleichen  Eigen- 
-vnTV'rTr^^c^^^'^'  ^0.95%  K,  42.09  Ta,  36.96  Fl  und  betrachtet  daher  die  Verb,  als 
'^ft/n  'p  «r;  y^'^-?;294.J  -  Piccini  findet  46.13%  Ta  (ber.  46.33).  -  Gef.  44.32  «L  K^SO^, 
06.40   lajOs  (her.  44.46,  .56.32).     Chapin.  /o     2      4. 
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B.  Kaliumtantaloxyfluoride.     a)  KFl,TaOFl3.  —  S.  unter  d). 

b)  2KFl,TaOFl3.  —  S.  die  Angaben  auf  S.  206. 

c)  3KFl,TaOF]3  (?).  —  Man  fügt  zu  h.  Lsg.  von  Tantalsäure  in  stark 
überschüssigem  NH4FI,  die  durch  langes  Kochen  konz.  ist,  in  kleinen  An- 
teilen K2GO3  bis  zu  fast  völliger  Sättigung  und  läßt  erkalten.  —  Voluminöse 
durchsichtige  reguläre  Oktaeder.  Wird  mit  W.  sofort  undurchsichtig  und 
löst  sich  (bei  etwas  höherer  Temp.)  nur  unter  Hinterlassung  eines  volumi- 
nösen amorphen,  an  TagOg  reichen  Rückstands.  A.  Joly  {Ann.  sc.  Ec.  norm. 
[2]  6,   (1877)    162).      [Analysen  fehlen.] 

d)  4KFl,Ta205,2TaFl5.  —  Nach  Krüss  u.  Nilson  {Ber.  20;  (1887)  1690)  KFl.TaOFlj. 
—  Scheidet  sich  als  pulvriger  Nd.  ab  bei  längerem  Kochen  d^r  Lsg.  von  A,  b). 
Marignag;  Balke  u.  Smith.  [S.  a.  unter  A,  b).]  Das  Filtrat  enthält  noch  unzers. 
Kaliumtantalfluorid  nebst  KHFlg.  Erst  wiederholtes  Kochen  mit  mehr  W. 
scheidet  sämtliches  Tantal  als  Oxyfluorid  ab.  —  Uni.  in  sd.  W.,  11.  in  HFl 
unter  B.  von  K2TaFl7.  Zuletzt  bleibt  eine  sirupartige  Mutterlauge.  Die  B.  der 
Verb.  B,d)  läßt  die  kleinste  Menge  Ta  in  Kaliumnioboxyfluorid  erkennen. 
Marignag. 

Marignag 
4K  156  12.68  12.87       11.54 

4Ta  728  59.19  59.10      61.46 

50  80  6.50 

14F1  266  21.63 


4KFl,TaA.2TaFl5     12.30  100.00 

G.  KaUumtantalperoxijßuorid.-^KFlTsiO,Y\,,Ufi.  —  1.  Man  löst  unter 
Erwärmen  KgTaFl^  in  4«/oig.  HgOg-Lsg.,  die  mit  HFl  schwach  angesäuert 
ist,  und  läßt  erkalten.  Picgini  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  24).  -  2.  Durch 
Lösen  von  KgTaFl^  in  h.  verd.  wss.  HFl  und  Versetzen  der  Lsg.  mit  dem 
gleichen  Vol.  3^/oig.  B.O^.  Balke  {Thesis,  12);  Balke  u.  Smith  [J.  Am. 
Chem.  Soc.  27,  (1905)  1150).  —  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  wenig  HgOg 
und  HFl  enthaltendem  W.  schöne  kristallinische  Blättchen.  Balke;  Balke 
u.  Smith;  Picgini.  Bei  100^  entweicht  HgO,  bei  höherer  Temp.  0,  unter 
Zurücklassung  eines  in  W.  unl.,  in  verd.  HFl  1.  Rückstandes.  Piggini.  LI. 
in  W.  Aus  der  Lsg.  scheidet  NH3  keine  Tantalsäure  aus,  wohl  aber  ent- 
steht ein   Nd.  bei  Zusatz  von  Alkohol.     Balke  u.  Smith.      Konz.  HFl  zers. 


zu  KgTaFl^    und  HgOg 

.     Die  sei 

iwefelsaur 

e  Lsg.  reduz 

lert  KivinU4.     ric 

Berechnet  von 

Balke  u. 

Balke  u 

Smith 

Smith 

PlCClNI 

2K 

78 

19.21 

19.56 

18.83 

Ta 

183 

45.07 

44.87 

44.55  (Mittel) 

0 

16 

3.94 

0  (akt.) 

16 

3.99 

3.96 

3.78 

5F1 

95 

23.40 

23.76 

23.82 

H2O 

18 

4.44 

4.24 

4.30  (Mittel) 

2KFl,Ta02Fl3,H20        406  100.00 

IT.  Tantal,  Kalium  und  Kohlenstofif.  Kalmmtantaloxdlat.  5K2O,Ta2O5,10C2O3. 

-  Verfährt  man  entsprechend  wie  bei  3K20,Nb205,6G203,4H20  [S.  255]  so 
bleibt  eine  dieser  Zus.  entsprechende  Verb,  in  Lsg.  F.  Russ  (Z.  anorg.  Uiem. 
32,  (1901)  90). 


316  Tantal  und  Rubidium. 

TANTAL  UND  RUBIDIUM. 

A.  JiuhUlitwitantalat.  4Rb20,3Ta205,UH20.  —  Man  schm.  15  g  TagO.^ 
mit  '2ö  g  Rb.GO,,,  löst  die  Schmelze  in  wenig  w.  W.  und  läßt  erkalten.  ~ 
Farblose  durchsichtige  monokline  pyramidale  Kristalle  a:b:c  =  0.882i2:l :  1.0510; 
ß  =  y.y5S'.  Kombination  o{lll},  («{lll},  untergeordnet:  a{100},  b{010},  cjOOl},  m(110}, 
n{ilü}.  (I10):(100)=41°lü';  (210) :  (100)  =  23«41';  (111) :  (001)  =  54«  341/2';  (Hl):  (HO) 
==30056»/,';  (lll):(100)  =  48°5Vo';  (111) :  (111)  =  *65015';  (111) :  (lll)  =  *70H2';  (111) : 
(111)  =  ♦78"55'.  Isomorph  mit  dem  entsprechenden  Niobsalz  [S.  256].  Gl.  W.Balke 
u.  E.F.S-MiTH  (J.Äni.Chon.Soc.SO,  (1909)  1666). 

Balke  u.  Smith 
RbaO  31.99  31.38 

Ta-Og  57.23  57.50 

HjO 1078 10.88 

iRb^ÖäTaaOs.UHaO  100.00  99.76 

B.  Ruhidiumpertantalat.  RbgTaOg.  —  Man  setzt  zu  einer  Lsg.  von 
4  g  der  Verb.  A.  und  10  g  RbaCOg  einen  Überschuß  von  HgOg,  fällt  mit 
A.,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Kristallinisches 
Pulver.     In  W.  weniger  1.  als  RbgNbOg  [S.  256].     Balke  u.  Smith. 


Balke  u.  Smith 

RbjO 

49.43 

Ta,03 

39.23 

38.01 

0 

11.28 

11.61 

RbjTaOa  99.94 

C.  Tluhidiumtantdlßuoride.  a)  R.b3Ta2Fli3  (?).  —  Bei  mehrmaligem  Umkri- 
stallisieren von  b).  —  Körnig.  —  Konnte  nicht  rein  erhalten  werden.  —  Gef.  50.0°/o  TagOs 
(her.  51.3).     Balke  {Thesis,  15);  Balke  u.  Smith. 

b)  RbaTaFl^.  —  Man  fügt  zu  einer  wenig  überschüssiges  HFl  ent- 
haltenden Lsg.  von  TaFlj  wss.  RbFl  [in  geringem  Überschuß,  M.  E.  Penning- 
TON  {Derivatives  of  Coliwibium  and  Tantalum,  Thesis,  Univ.  of  Pennsylvania 
1895,  27)]  und  krist.  aus  HFl  enthaltendem  W.  um.  —  Feine  weiße  Nadeln. 
Löslicher  als  das  Kaliumsalz  (1  :  40  T.).  Beim  Erhitzen  der  nicht  mit  HFl 
versetzten  Lsg.  entsteht  ein  weißer  feiner  Niederschlag.  M.  E.  Pennington 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  58);  Balke  {Thesis,  14);  Balke,  Pennington  u. 
S.MITH  {J.  Am.  CJiem.  Soc.  27,  (1905)  1150). 

Pennington  Balke,  Pennington 

Berechnet     Gefunden  u.  Smith 

RbFl       42.95            43.05  2RbFl          209        42.91         43.26                        42.90 

TaA     45.65            45.75  TaFL         278        57.09        57.05        57.01         56.93 


2RbFl,TaFL     478       100.00       100.31  99.83 


D.  liuhidiumtantalperoxyfluorid.  2RbFl,Ta02Fl3,H20.  —  Man  löst  Verb. 
C,b)  in  verd.  H2O2,  konz.  die  Lsg.  und  krist.  aus  HFl  und  H2O2  enthaltendem 
W.  um.  —  Weiße  dünne  Blättchen.     Balke  u.  Smith. 


Balke  u.  Smith 

Berechnet 

Gefunden 

Rh 

.34.27 

34.17 

Ta 

36.67 

36.86 

0  (aki.) 

3.21 

3.13 

Fl 

19.04 

19.25 

HjO 

3.60 

3.76 
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TANTAL  UND  CÄSIUM. 

A.  Cäsiumtantalate.  a)  7Cs20,6Ta205,38H20.  —  Aus  der  wss.  Lsg. 
von  b)  durch  Fällen  mit  Alkohol.     Balke  u.  Smith. 

b)  4Cs20,3Ta205,14H20.  -  Man  schm.  1  T.  Ta205  mit  2  T.  Cs^COa, 
löst  die  Schmelze  in  wenig  h.  W.  und  läßt  abkühlen.  —  Monokline  Kristalle, 
isomorph  mit  4Cs20,3Nb205,14H20  [S.258].    Balke  u.  Smith. 

a)  Balke  u.  Smith  b)  Balke  u.  Smith 


CsjO             37.01         36.97                         CsgO                 41.50 
Ta205           50.17        50.20                         TagOg               49.23 
H2O              12.82         12.81                          H2O                    9.27 

41.11 
49.16 

9.57 

7Gs20,6Ta205,38H20  100.00        99.98           4Gs20,3Ta205,14H20   100.00 

B.  Cäsiumpertafitalat.      GSäTaOg.    —    Entsteht    analog 
Balke  u.  Smith. 

Balke  u.  Smith 
GS2O                59.58                       59.18 
Ta205              31.41                        32.27 
0                       9.01                          9.09 

99.84 
dem    Rb-Salz. 

GsaTaOg  100.00  100.54 

G.  Cäsiumtantalfluoride.  a)  CsTaFlg.  —  1.  Man  bringt  die  ber.  Mengen 
beider  Fluoride  in  gel.  Form  zusammen  und  krist.  aus  ziemlich  starker  HFl 
um.  —  2.  Durch  zwei-  bis  dreimaliges  Umkristallisieren  von  b)  aus  konz. 
HFl.  —  3.  Man  läßt  eine  Mischung  von  GsFl  mit  einem  großen  Überschuß 
von  wss.  TaFlg  kristallisieren.  —  Glänzende  rhomboedrische  Kristalle.  Tri- 
gonal.  a  =  95^ 40'  (a:c  =  1  :  1.0467).  r{100}  mit  Kantenabstumpfung  von  d{110}  und 
a{10i}.  (100) :  (010)  =  *830 42^/3';  (HO)*:  (101)  =  53M3'.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Knjst., 
Leipzig  1906, 1,  580.]  Gl.  W.Balke  {Thesis,  15;  /.  Am.  Chem.  Soc.  27, (1905)  1151). 

Balke 

nach  (1)  (.3) 

GsFl  152  35..35  35.37  35.31  35.19 

TaFls  278 64.65 64.59  64.22  64.43 

GsFJ,TaFl5      430  100.00  99.96  99.53  99.62 

b)  CsgTaFlT.  —  Man  krist.  ein  Gemenge  von  TaFlg  mit  einem  Über- 
schuß von  GsFl  aus  einer  schwach  HFl-haltigen  Lsg.  —  Kleine  Nadeln; 
lösUcher  als  K2TaFl7  [S.  314].  Läßt  sich  unverändert  nicht  aus  W.  Umkristalli- 
sieren [s.  a)].    Balke. 

Balke 
2GsFl  304  52.23  51.95  52.03 

TaFls 278 47.77 47.40 47.52 

2GsFl,TaF]5  582  100.00  99.35  99.55 

c)  CsigTaFläo-  —  Man  setzt  eine  Lsg.  von  CsOH  in  HFl  zu  einer  von 
TagOg  in  HFl  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Weiße  Nadeln.  Bei  ISS^ein 
Gewichtsverlust.  Nicht  11.  in  W.  Die  wss.  Lsg.  wird  beim  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  nicht  zers. ;  ist  also  sehr  viel  beständiger  als  das  K- 
und  Rb-Salz.  --  Gef.  89.287o  CsFl,  8.48  Ta205  (ber.  89.12,  8.68).      Penningto.v. 


TANTAL  UND  LITHIUM. 

LitUumtantalfluorid.  LiTaFlg^HgO.  —  Man  setzt  zur  Lsg.  vuii  \o  g 
TagOs  in  konz.  HFl  10  g  LigCOs,  engt  die  klare  Lsg.  auf  dem  Wasserbade 
ein,    läßt  abkühlen   und   krist.  aus   konz.  HFl  um.    —   Farblose,  monoklin 
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nri^malische  Kristalle.  a:b:c  =  0.5703:  l  :  1.6235;  ß  =  92°14'.  Kombination  von. 
rinn  tllOl}.  u'Oll},  c{001},  untergeordnet  k{012}.  (011) :  (001)  =  *n8«21';  (101) :  (COl)  = 
•..^•MO';  (101) :  (lOi)  =  ♦38^41' ;  (012) :  (001)  =  3ü»3';  (101)  :  (011)  =  18'bQ'l,';  (lOl) :  (011)  = 

81*.     (Vgl.  a.  P.  Groth  (Cheni.  Kri/sf.,  Leipzig  1906,  I,  581).]     Verliert  an  der  Luft' 
allmählich  den  Glanz.     Balke  {a.a.  0.,  6,  bzw.  1143). 


Balke 

LiFl 

26 

7.65 

7.82 

TaFlj 

278 

81.76 

80.98 

2H2O 

36 

10.59 

10.80 

LiFl.TaFl^.QH^O 

340 

100.00 

99.60 

TANTAL  UND  NATRIUM. 

A.  yatrlumtantalate.  A^  Allgemeines.  —  Geglühtes  TagOä  oder  Tantalsäure 
verbinden  sich  bei  Rotglut  mit  schm.  NaOH  unter  lebhafter  Lichterscheinung,  bei  geringerer 
Hitze  ohne  solche.  Das  gebildete  Natriumtantalat  löst  sich  nicht  in  der  Schmelze.  —  Beim 
Zusammenschmelzen  von^TagOg  mit  NiigCOs  wird  CO2  ausgetrieben  (obwohl  schwieriger  als 
aus  K2CÜ3),  je  nach  der  Temp.  und  Dauer  des  Erhitzens  in  sehr  wechselnder  Menge.  Die 
von  Rose  ausgeföhrten  Bestt.  zeigen  einen  Verlust  von  17  bis  40  T.  GO2  auf  100  T.  Ta205, 
wobei  zu  beachten  ist,  daß  NagCOg  für  sich  schon  etwas  COg  über  dem  Gebläse  verliert.  Erst 
nach  langem  und  starkem  Erhitzen  ist  die  Schmelze  auch  nach  dem  Erkalten  durchsichtig. 
—  Die  Einw.  von  TaaOj  auf  NajCOa  beim  Schmelzen  ist  viel  geringer  als  die  entsprechende 
Wrkg.  von  NbaOä-  Der  Gewichtsverlust  durch  vertriebenes  CO2,  abzüghch  des  allein  durch 
die  \Värme  ausgetriebenen,  beträgt  nach  2  Stunden  20  Minuten  Erhitzung  über  dem  Bunsen- 
brenner   bei    einem    Gasdruck    von    32    mm    28.67%,     bezogen     auf    100  T.   COg,    nach 

1  Stunden  bei  42  mm  28.87,  vor  dem  Lötrohr  nach  10  Minuten  30.00  (her,  für  die  B.  von 
aNaoO.Ta.Os  29.72).     A.  Joly  (Ann.  sc.  Ec.  norm.  [2]  6,  (1877)  168). 

A^.  Einzelne  Yerhindungen.  a)  Sauer,  a)  Von  nicht  näher  angegebener 
Formel.  —  Beim  Schmelzen  der  Tantalsäure  mit  6  T.  KHSO4,  Auswaschen  und 
Trocknen  der  Tantalschwefelsäure,  längeren  Behandeln  mit  k.  NaOH-Lsg.  und  Waschen 
mit  h.  W.  (wobei  viel  Tantalsäure  in  Lsg.  geht),  bleibt  ein  Rückstand,  derauf  2.23 "/(,  Na20 
97.77%  Tajü-  enthält  und  entweder  ein  sehr  saures  Salz  oder  ein  Gemenge  ist.  Oesten 
iPogg.  100,  (1857)  340).  —  Bei  sehr  langem  Auswaschen  von  b)  (nach  (2)  dargestellt)  mit 
k.  \\.  blieb  einmal  ein  Rückstand,  der,  bei  100^  getrocknet,  7.11%  NagO,  93.10  TagO^, 
0.22  H2O  enthielt.     H.  Rose  {Pogg.  101,  (1857)  39). 

ß)  SNagO.TTagOsJOHaO.  —  [Wasserfreies  s.  unter  c).]  -  1.  Man  leitet  in 
die  wss.  Lsg.  von  c)  GOg  und  trocknet  den  nach  längerer  Zeit  entstehenden 
voluniinö.sen  Nd.  bei  100^.  —  2.  HgS  wirkt  ähnlich,  aber  weit  schneller.  — 
Hellgelbe,  sehr  harte  Stücke,  gepulvert  weils.  —  Gef.  nach  (1)  3.83%  NaaO, 
91.34  Ta/),.  .5.49  H.O;  nach  (2)  2.63  NagO,  91.13  T^^O^,  6.57  H2O  (ber.  3.6,  91.1,  .5..3) 
H.  Rose. 

i)  5Na20,6Ta205,12H20.  —  [S.  unter  c).] 

b)  Normal.  NagOjTagOj.  —  [Mit  2  Mol.  H.O  s.  unten  und  unter  c).]  —  1.  Man 
glüht  c)  für  sich,  Marignac,  oder  mit  (NHJ2GO3  und  zieht  mit  W.  aus.  — 
1.  Man  dampft  c)  mit  NaOH  ein,  wäscht  mit  W.  und  glüht  den  Rückstand. 
—-  11  Man  versetzt  die  wss.  Lsg.  von  c)  mit  demselben  Vol.  A.,  wäscht 
mit  starkem  A.,  glüht  und  wäscht  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
(NH4)5;C03-Lsg.  aus.  Sonst  läuft  die  Fl.  milchig  durch.  Behandelt  man  das  mit  A.  ge- 
waschene, nicht  geglühte,  sondern  bei  100°  getrocknete  Salz  mit  viel  W.,  so  scheidet  sich 
natriumfreie  TantaLsäure  ab.  Wird  das  Filtrat  von  dieser  Tantalsäure  eingedampft  und  geglüht, 
so  zieht  W.  aus  dem  Rückstande  NajCOg  aus  und  hinterläßt  einen  Rückstand,  der  wieder  aus 
b)  besteht  (gef.  13.08%  Na,0,  88.78  Ta205).  -  4.  Man  schm.  1  T.  Tantalsäure  mit 

2  T.  NajCOa,    zieht   das   überschüssige   NagCOg    mit  W.  aus,    wäscht    den 
Röcksland  mit  h.  W.,   trocknet  und  glüht.    Wird  nach  Entfernung  des  überschüssigen 


Natriumtantalate.  319 

NaaCOj  mit  h.  W.  gewaschen  und  das  Waschwasser  eingeengt,  so  setzt  sich  beim  Erkalten 
eine  flockig  voluminöse  M.  ab,  die  nach  dem  Waschen  mit  k.  W.  und  Trocknen  hei  100'^ 
dasselbe  Salz,  nur  gewässert,  darstellt  (gef.  ll.li2"/o  NagO,  81.G0  TagO-,  7.38  HgO-  her  11  44 
81.92,6.64).     [Vgl.  a.  unten.]     H.  RoSE  (a. «.  0.,    12). 

H.  Rose 
nach     (1)  (2)  (3)  (4)  (4)  (4) 

NagO  62  12.25  13.72  13.92  13.40  11.80  13.08  11.66 

Ta^Os       444         87.75  8.5.67  86.44         87.12  88.25         86.92  88.34 

Na20,Ta205     506        100.00  99.39        100.36        100.52        100.0.5        TÖÖÖÖ        100.00 

(2)  enthielt  vor  dem  Glühen  bei  100°  getrocknet  12.91%  NagO,  78.97  bis  80.18  TagO-, 
7.64  bis  7.24  H2O;  (3)  unter  denselben  Umständen  IdJ^j^  NagO,^  79.77  Ta^O^,  6.81  uj} 
(beides  etwa  der  Formel  Na20,Ta205,2H20  entsprechend).  (4)  enthielt  vor  dem  Glühen  bei 
100«  getrocknet  1.7  und  1.37%  H2O.     H.Rose. 

c)  4Na20,3Ta205,25H20.  —  5[4  Mol.]  H2O  sind  wohl  Konstitutionswasser  [s.  Ver- 
halten beim  Erhitzen].  E.  Wedekind  u.  WM\Iaass  [Z.  angew.  Chem.  2'^,  (1910)  2315).  [Kon- 
stitution sformeln  im  Original.]  [Vgl.  a.  unter  d).]  —  1.  JMan  schm.  1  T.  TagOs  mit 
2  T.  NaOH,  entzieht  der  Sclimelze  mit  W.  das  überschüssige  NaOH,  wobei 
keine  Tantalsäure  gel.  wird,  löst  den  Rückstand  in  h.  W.  und  läßt  erkalten.  Nie 
große  Kristalle.  H.  P1.OSE  [a.  a.  0.,  12).  Man  wäscht  den  Rückstand  mit  W.,  bis 
das  Waschwasser,  in  Berührung  mit  der  filtrierten  NaOH-Lsg.,  sich  eben  zu  trüben  anfängt 
[vgl.  (2)],  löst  den  Rückstand  in  sd.  W.,  filtriert  sd.  und  läßt  erkalten.  Marignag  {Ann.  Chintz 
Phys.  [4]  9,  (1866)  265).  Auf  diese  Weise  entstehen  keine  deutlichen  Kristalle,  weil  zur 
guten  Kristallisation  ein  kleiner  Überschuß  von  NaOH  zugegen  sein  muß.  Rose.  Die  Kri- 
stalle werden  von  einem  leichten  Pulver  des  sauren  Salzes  durch  Schlämmen  getrennt  und 
nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  gesiebt,  um  die  größten  Kristalle  zu  erhalten.     Marigxac. 

—  2.  jVIan  verfährt  wie  nach  (1),  schichtet  aber  die  klare  Lsg.  des  Salzes 
und  die  NaOH-Lsg.  übereinander,  wäscht  die  Kristalle  zuerst  mit  schwächerem, 
dann  mit  starkem  A.,  bis  die  Wasch-Fl.  Lackmus  nicht  mehr  bläut,  und 
trocknet  in  der  Leere  über  H2SO4.  Dieses  Prod.  ist  u.  Mk.  ausgezeichnet  kristallinisch. 
]\Ian  kann  auch  mit  W.  waschen,  bis  das  Waschwasser  mit  AgN03  keine 
braune,  sondern  eine  weiße  Fällung  von  Silbertantalat  gibt.  H.  Rose. 
Nach  Marignag  ist  das  nach  (2)  erhaltene  Prod.  völlig  rein,  während  das  nach  (1)  entstandene, 
wenn  es  nicht  besonders  gereinigt  wurde  [s.  oben],  etwas  saures  Salz  enthält.  H.  Rose  nimmt 
in  dem  Prod.  nach  (2)  überschüssiges  Na  an,  obwohl  er  andererseits  die  Möglichkeit  seiner 
Ggw.  bestreitet.  —  Farblose  kleine  sechsseitige  Tafeln;  nach  (2),  mit  W. 
gewaschen,  mit  Perlglanz.  H.  Rose.  Hexagonale  Täfelchen  mit  zu  geschärften 
Rändern.  a:c=  1  :  1.0167.  c{0001}  mit  o{10ll}.  (lOll) :  (Olli)  =  *48"56';  (lOil)  : 
(0001)  =  55^56'.     IVIarignac.       [Vgl.  a.  P.  Groth   [Cheni.  Kri/st.,    Leipzig  1908,  II,  862).] 

—  Gibt  bei  100^  oder  noch  schwächerem  Erhitzen  viel  HgO  ab,  behält 
jedoch  etwa  2  bis  4^/o,  indem  es  anfängt,  sich  in  unl.  saures  Salz  und 
NaOH  zu  zers.  Beim  Glühen  geht  wieder  etwas  HgO  fort.  Gleichzeitig, 
leichter  bei  Ggw.  von  (NHJgCOg,  nimmt  dieses  Prod.  CO2  auf,  behält  davon 
bei  sehr  starkem  Glühen  jedoch  nur  sehr  wenig,  Aveil  dann  das  saure  Salz 
auf  NagCOg  einwirkt.  Verliert  bei  plötzHchem  Glühen,  wenn  man  vorher  nicht 
bei  100^  trocknet,  sämtliches  H2O  und  zeigt  dann  bei  wiederholtem  Glühen 
mit  (NHJgCOa  keinen,  bei  Weißglut  nur  unerheblichen  Gewichtsverlust.  Dabei 
sintert  es  nur  zusammen  und  kann  auch  vor  dem  Lötrohr  nicht  geschm. 
werden.  In  diesem  Zustand  bläut  es  Lackmus  nicht  und  gibt  erst  nach  langer 
Berührung  mit  W.  etwas  NagCOg  und  TagO.,  ab.  —  L.  in  493  T.  W.  von  13.5",  in 
162T.  sd.  W.  Die  Lsg.  bläut  gerötetes  Lackmuspapier.  Sie  verändert  sich  nicht 
beim  Kochen,  wenn  das  verdampfende  W.  ersetzt  wird.  War  das  Salz  aber 
von  überschüssigem  NaOH  ganz  befreit,  so  bilden  sich  bei  gelindem  Ab- 
dampfen keine  Kristalle  [infolge  Hydrolyse,  Weiss  u.  Landecker  {Z.  anorg.  Chem.  64, 
(1909)  65);  Wedekind  u.  Maass].    Die  stark   eingeengte  Fl.  setzt  eine  kleisterähn- 
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liehe  in  W  linl.  M.  ab.  Sie  enthält  nach  dem  Trocknen  bei  IW  9.95®/o  NagO, 
S3.:i9'Ta.05,  *6.8ü  H.^O  (her.  für  öNaaO.GTaA^lSH^O:  9.72,  83.51,  6.77).  Die  bei  100« 
tretrocknete  zers.  sich  vollständig  beim  Glühen  mit  NH4CI.  War  sie  vorher  geglüht,  so  ist 
die  Zers.  unvollständig.  Alsdann  bleibt  beim  Ausziehen  mit  W.  ein  Salz  zurück,  das  3.72%  NagO 
und  96.28  Ta^Oj  enthält  (her.  für  2Na20,  7Ta.^05  3.84  und  96.16).  RoSE.  —  Beim 
Kochen  mit  W.  bildet  sich  ein  an  Ta  reicheres  saures  Salz.  Marignag.  Uni. 
in  wss.  NaOH.  M.  E.  von  John  (Chem.  N.  100,  154;  C.-B.  1909  II,  2040).  — 
A.  lost  sehr  wenig.  Vermischt  man  die  wss.  Lsg.  mit  demselben  Vol.  A.,  so 
entsteht  ein  Nd.,  der  sich  aus  der  tantalsäurefreien  Fl.  schwer  absetzt  und 
nach  dem  Trocknenliei  100«  etwa  die  Zus.  Na20,Ta205,2H20  hat.  [S.  unter  b).] 
SOg  scheidet  aus  der  wss.  Lsg.  natriumfreie  Tantalsäure  ab.  Verhalten  von 
HjS'und   CO.^  s.  unter   a,ß).     H.  RoSE.       [S.  ferner   unter  „Tantalate"  (S.  294).] 

H.  Rose  (1)  H.  Rose  (2)  Marignag 

4NaoO  248        12.22         11.74     11.74         13.26     12.43     12.65         12.31 

3Taj05  1332        65.61         62.98    63.11         65.44     64.72     65.32        65.35 

25HaO 450        22.17 

4Na.,0,3Ta^Oj,25H20     2030       100.00 

Rose's  Salz  war  in  der  Leere,  Marignag's  an  der  Luft  getrocknet.  Marignag  stellt  einen 
Gehall  von  24  Mol.  HgO  als  möglich  hin.  Das  bei  100*>  getrocknete  Salz  enthält  nach  Rose's 
Unterss.  etwas  schwankende  Wassermengen  (gef.  1.25,  5.70,  3.20,  2.38,  4.39,  3.60,  3.6%); 
das  Verhältnis  von  Na^O :  TagOg  ist  aber  in  der  nach  (2)  dargestellten  Verb,  immer  sehr 
nahe  (gef.  im  Mittel  4.2 : 3),  in  der  nach  (1)  dargestellten  genau  wie  4:3.  —  Hermann 
(J.  prakt.  Chem.  113;  (1872)  83)  versetzte  die  h.  Lsg.  von  c)  mit  wss.  NaOH,  wodurch  ein 
in  NaOH  sehr  wl.  Pulver  niederfiel  [wohl  von  unverändertem  Salz  c),  Jörgensen],  das  neben 
HjSO^  getrocknet  12.65%  NaaO,  72.16  1^05,  15.19  HgO  enthielt  (her.  für  4Na20,  3X8205, 
I6H0Ü:  13.28,  71.31,  15.45),  dem  kristallinischen  Kahumsalz  [s.  S.  311]  entsprechend.  Hermann 
nimmt  in  dieser  Verb,,  sowie  in  der  nach  (1)  dargestellten  Verb,  c)  und  in  dem  mittelst 
CO,  dargestellten  Salz  a,  ß)  TagOg  [vgl.  S.  294]  an. 

d)  Na4HTa30io42.32H20.  —  Die  Zus.  stimmt  ziemlich  gut  überein  mit  der  em- 
pirischen Formel  Na8Ta60i9,25H20  [s.  Verb.  c)].  [Konstitutionsformel  im  Original.]  — 
Man  schm.  15  g  Na2G03  im  Platintiegel  ein,  fügt  7.5  g  eines  aus  w^est- 
australischem  Fergusonit  erhaltenen  Erdsäuregemisches  und  nochmals  4  g 
NagCOg  (sodaß  die  Schmelze  gerade  dünnflüssig  bleibt)  sowie  1.6  g  NaNOg 
zu  (Dauer  des  Aufschlusses  45  Min.),  kocht  die  erstarrte  Schmelze  etwa  1  Stunde 
mit  ^U  1  W.  aus,  filtriert  vom  Ungelösten,  läßt  über  Nacht  stehen,  liest  von 
den  ausgeschiedenen  Kristallen  die  schönsten  aus,  befreit  durch  Schlämmen 
mit  k.  W.  von  unansehnlichen  Anteilen  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute 
6.5  g  aus  7.5  g  Erdsäuregemisch.  —  Farblose,  anscheinend  hexagonale  Kristalle. 
Verliert  beim  Erhitzen  bis  zur  Gewichtskonstanz  bei  105^  bis  110^  etwa 
lO.o^Vo  H2O  (aus  0.6604  g  gef.  0.5345  g  Rückstand),  bis  190^  noch  l^/o  (Rückstand 
0.5216  g),  vor  dem  Geblüse  den  Rest  (Rückstand  0.50939).  Anscheinend  sind 
also  nur  10  IVIol.  HgO  als  Kristallwasser  vorhanden,  der  Rest  als  Konsti- 
tutionswasser gebunden,  sodaß  ein  saures  Salz  einer  Tritantalsäure  vorliegt.  Die  bei 
150<^  getrocknete  Verb,  wäre  dann  das  saure  Natriumhexatantalat,  die  vor  dem  Geblüse  ge- 
trocknete wasserfreies  Natriumhexatantalat.  Die  WSS.  Lsg.  reagiert  deutlich  alkal.  — 
Gef.9.15«/o  Na,  54.17  Ta  (etwas  zu  viel,  weil  beim  Kochen  sich  saures  Salz  bildet),  22.85  HjO 
(her.  9.05,  53.91,  22.13).  E.  Wedekind  u.  W.  IVIaass  {Z.  angew.  Chem.  23,  (1910)  3214). 

B.  Natriumpertantalate.  a)  NaTa04,NaO.Ta04,13H20.  —  Man  löst  1.5  g 
der  Verb.  A,c)  in  30  ccm  2^/0 ig.  HgO^,  verdampft  vorsichtig  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  W.,  fügt  zum  Filtrate  einige  Tropfen 
S'^/oig.  HjjOg  hinzu  und  fällt  mit  dem  gleichen  Vol.  A.  —  Weißer  amorpher 
Nd.  Verd.  HgSO^  entwickelt  HgOg.  —  Gef.  8.20%  NngO,  56.33  TagOs,  5.96  HgO 
her.  7.80,  .56.30,  6.10).    Melikoff  u.  Pissarjewsky  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  348). 
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b)  NagTaOgjXHgO.  a)  Mit  1  Mol  H^O.  —•  Konstitution  (NaO,0)3Ta=Oj. 
—  Man  löst  A,c)  in  2^/oig.  HgOg,  fügt  NaOH  hinzu,  versetzt  das  Filtrat  mit 
H2O2  im  Überschuß,  kühlt  in  Eiswasser,  fällt  mit  dem  gleichen  Vol.  A.  und 
trocknet  auf  porösem  Thon.  —  Weißes  amorphes  Pulver.  Wl.  in  W.  Beim 
Erwärmen  der  wss.  Lsg.  entwickelt  sich  0.  Verd.  HgSO^  entwickelt  IlgO^, 
konz.  ozonisierten  Sauerstoff.     Melikoff  u.  Pissarjewsky. 

ß)  Mit  14  Mol  H^O.  —  Man  löst  20  g  NaOH  in  etwa  250  ccm  3«/oig. 
H2O2,  fügt  zu  der  Lsg.. bis  zur  Sättigung  Tantalsäure,  filtriert  und  kühlt 
langsam  ab.  Pressen  zwischen  Papier.  —  Schwach  gelbliche  breite,  nicht 
gut  ausgebildete  Kristalle.  Gibt  an  der  Luft  den  größeren  Teil  des  HgO 
ab  und  zerfällt  zu  einem  weißen  Pulver.  Wss.  BaCla,  SrGl2  und  GaGlg  erzeugen 
in  der  Lsg.  flockige  Ndd.     Cl.  W.  Balke  {Double  Fluorides  of  Ta,   Thesis   Univ. 


of  Pennsylvania,  Easton  (Pa.).  22; 

J.  Am.  Chem 

^.  Soc. 

27,  (1905)  1156). 

Melikoff  u. 

Pissarjewsky 

b,  a)          Berechnet     Gefunden 

b,ß) 

Balke 

NaaO             23.35            24.05 

l.SNagO 

93 

14.72             15.14 

TaaOs            55.92             56.27 

O.öTaoO. 

223 

35.28            35.34 

0  (akt.)        16.12            15.87 

40 

64 

10.13             10.09 

14H2O 

232 

39.87            38.89 

NaaTaOs.UHgO      632  100.00  99.46 

C.  Natriumtantalfluoride.  a)  NaTaFlg.  —  Man  läßt  die  Mutterlauge  von 
b),  die  einen  großen  Überschuß  von  TaFlg  und  wenig  NaFl  enthält,  mehrere 
Wochen  lang  stehen.  —  Würfel.     Balke  (a.  a.  0.,  11  bzw.  1147). 

NaFl  42  13.12  13.58 

TaFl. 278 86.88 86.27 

NaFl,TaFl5  320  100.00  99.85 

b)  Na2TaFl7,H20.  —  Beim  Konzentrieren  und  Abkühlen  einer  Lsg.,  die 
NaFl  und  einen  ziemlich  großen  Überschuß  von  TaFlj  enthält.  Marignac; 
Balke  (a.a.O.,  10  bzw.  1147).  [S.  a.  unter  c).]  —  Sechsseitige  dünne  klare 
Tafeln.  Rhombisch  bipyramidal,  a :b:c  =  0.838: 1 : 1.274.  cjOOl}  mit  o{lll}, 
rjlOl},  k{012}.  Nur  angenäherte  Messung.  (111):  (111)  =  *70»0';  (111)  :  (ill)  =  86«23'; 
(001) :  (111)  =  63M5';  (001) :  (101)  =  56<'40';  (001) :  (012)  =  32^30'.  [Vgl.  a.  P.  Groth  [Chem. 
Kryst.,  Leipzig  1906, 1,  576).]  Verliert  das  HgO  schon  unter  100^  bei  130^bis  150^ 
nicht  mehr  an  Gewicht.    Geht  beim  Umkristallisieren  in  c)  über.     Marignac. 


Berechnet  von 

Balke 

Marignac 

Balke 

2NaFl 

84        22.11 

22.40 

22.51 

22.17 

22.15 

TaFl5 

278        73.17 

72.49 

72.74 

73.02 

72.94 

H2O 

18          4.74 

4.95 

4.63 

4.82 

2NaFl,TaFl5,H20  360       100.00  99.84        99.88  99.91 

c)  NasTaFlg.  —  1.  Wie  KgTaFl^  [S.  313]  zu  erhalten.  Rose  (Por/^.  99, 
(1856)  491).  —  2.  Man  löst  A,c)  in  verd.  HFL  Bei  allmählichem  Konzentrieren 
erhält  man  zuerst  undeutliche  Körner  von  c),  dann  klare  Tafeln  von  b). 
Marignac  (Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  9,  (1866)  270).  —  3.  Beim  Lösen  von  b)  in 
W.  und  Eindampfen  erhält  man  zuerst  c),  später  b).  Marignac.  —  4.  Man 
bringt  NaFl  und  Tantalfluorid  im  Verhältnis  von  4 :  1  Mol.  in  Lsg.,  konz. 
auf  dem  Wasserbade  und  krist.  das  beim  Abkühlen  ausgeschiedene  Salz  aus 
HFl  enthaltendem  W.  um.  Balke  (a.  a.  0.,  8  bzw.  1147).  —  Kleine  Nadeln, 
die  undeutlich,  jedoch  deutlicher  als  das  Kaliumsalz  kristallisieren.  H.  RosE.  Kristall- 
körner.  Marignac.    Nach  (4)  gut  ausgebildete  glänzende  Kristalle.    Rhombisch 

Gmelin-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.   7.  Aufl.  21 
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bipyramidal.  a:b:c  =  0.C017 :  1  :O.:2701».  Kombination  von  m{110},  0(111},  a{100}, 
nnt/r^'pordnet  •1131).  Durch  Vorherrschen  von  o  und  einem  Flächenpaar  von  m  sechs- 
^ii^^men.  (110) :  (HO)  =  ♦6^2»4':  (111) :  (110)  =  *61«30';  (11 1) :  (lil)  =  28029';  (111): 
aiir=4^"l6';  (111)  :  (liO)  =  77«5';  (131)  :  (HO)  =  b3'8V,';  (131)  :  (131)  =  39»  13'. 
Balke.  [Vgl-  a-  «ROTH  (rt.  a.  0.,  574).]  —  Luftbeständig,  Rose;  beständiger  alsb). 
Balke!  Raucht  beim  Erhitzen  im  Platinlöffel  stark,  schm.  aber  nicht  und  wird 
nifht  blau  wie  das  Kaliumsalz.  Rose.  Dekrepitiert  beim  Erhitzen  im  Platin- 
tiegel, schm.  zu  einer  blauen  Fl.  und  zers.  sich  langsam  bei  starkem  Erhitzen. 
Balke.  —  LI.  in  W.  Die  Lsg.  rötet  Lackmus  stark.  Rose.  1  g  löst  sich 
in  etwa  üO.l  g  W.  bei  25^.  L.  in  sd.  W.  ohne  Ausscheidung  eines  Oxy- 
tluorids,   aber  unter  Abgabe  von  HFl  mit  dem  Dampfe.     Balke.    Wird  der 


geglühte    Rückstand    mit 

.   W.    erhitzt, 

SO    bläut    die    Lsg. 

Lackmus    sehr 

schwach.     Rose. 

Berechnet  von 

Balke 

Rose 

Marignac 

Balke 

3NaFl         120       31.19 

30.28      32.01 

31.20      31.29 

31.28    31.32 

TaFIj       278      08.81 

07.22       07.40 

08.08      07.00      09.19 

08.45    08.01 

SNaFl.TaFlft   404     100.00 

97.50     100.07 

99.94      98.95 

99.73     99.93 

TANTAL  UND  BARYÜM. 


A.  Baryumtantalat.  4BaO,3Ta205,6H20.  —  Tantalsäure  nimmt  beim  Digerieren 
mit  wss.  BaClj,  dem  etwas  NH3  zugefügt  ist,  auf  444  T.  (1  Mol.)  Tantalsäure  höchstens 
177.0  T.  (etwas  über  1  Mol.)  BaO  auf  und  verwandelt  sich  dadurch  in  ein  weißes  unlös- 
Hches  Pulver.  Gahx,  Berzelius  u.  Eggertz  [Schtv.  16,  (1810)  437).  —  Aus  WSS.  Natrium- 
tantalat  fällt  BaClg  einen  voluminösen,  flockigen  Nd.  Man  wäscht  mit  k. 
W.  und  trocknet  bei  100^.  —  Zeigt  beim  Glühen  sehr  lebhafte  Licht- 
erscheinung, sintert  dabei  nicht  zusammen,  aber  verliert  sämtliches  H2O.  Beim 
Schmelzen  mit  KOH  und  Ausziehen  mit  W.  geht  ein  Teil  des  TagOg  in  Lsg. 
Der  Rest  bleibt  mit  fast  sämtlichem  Ba  als  unl.  Verb,  zurück,  die  durch  HNO3 
zers.  wird.     Ein  wenig  1.  in  k.  Wasser.   H.  Rose  [Fogg.  102,  (1857)  59). 

Rose 
4BaO  012  29.82  28.30 

3Ta205  1332  04.91  00.29 

OHjO  108  5.27  0.47 


100.00 


101.12 


4BaO,3Ta2O„0H2O      2052 
Das  TftjOj  enthielt  etwas  BaO.     Rose. 

B.  BarynmpeHantdlat  (?).  —  S.  beim  Kaliumsalz  [S.  312]. 


TANTAL  UND  STRONTIUM. 
Strontiumpertantalat  (?).   —  S.  beim  Kaliumsalz  [S.  312]. 


TANTAL  UND  CALGIUJVI. 

A.  Calciumtantcdate,  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  — 
Uni.  in  Wasser.     Berzelius. 

b)  C:aO,Ta205.  —  Man  erhitzt  TagOg  mit  CaClg  einige  Stunden  auf 
lobhafle  Rotglut.  Auf  der  M.  und  an  den  Wänden  des  Tiegels  findet  man 
^^liwach  gelb  gefärbte  durchsichtige  Kristalle,  auf  dem  Boden  des 
licjrels  eine  kristallinische  M.,  die  b)  ist.  -  Gef.  11.25%  CaO,  88.00  TagOg  (ber. 
11.20.  88.50).     A.  JoLY  (Ann.  Ec.  norm.  [2]  6,  (1877)  179). 
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c)  2CaO,Ta205.  Bzw.  CagTagO^.  Caläumpyrotantalat.  a)  Natürlich.  — 
Mikrolith  [s.  a.  die  Formel  bei  den  Analysen].  —  Regulär.  D.  4.7  bis  5.  Härte  5  bis  5.5. 
Strohgelb  bis  dunkelrötlichbraun.  Durchscheinend  bis  kantendurchscheinend.  Fettglanz.  — 
In  Süd-Grönland,  Skogböle  im  Kirchspiel  Kimito  (Finnland),  Utö  und  Bohuslän  (Skandi- 
navien) gelbbraune  Überzüge  und  Kristalle,  D.  5.65  u.  5.56.  A.  E.  Nordenskiöld  (Geol  Foren 
21,  (1899)  639;  Z.  KrysL  U,  (1901)  692).  In  Narsarsuk  gelbbraune  oder  rötliche  Kri.stalle; 
gerundete  grünlichgelb  bis  bräunhch,  ganz  winzige  farblos.  G.  FujiKiMeddelelser  om  Grmiland 
24,  (1899)  9;  Z.  Krijst.  34,  (1901)  681).  [S.a.  G. Flink  {Z.  Kryst.  23,  (1895)  344).]  An  honig- 
gelben stark  glänzenden  Kristallen,  D.  5.17,  aus  Rumford,  Maine,  neben  vorhen-schendem 
Oktaeder  auch  Dodekaeder  und  bisweilen  Ikositetraeder.  H.  W.  Foote  [Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  1, 
(1896)  457).  Fontaine  fand  in  den  Glimmergruben  von  Amelia  County,  Virginia,  wachsgelbe 
bis  braune  Kristalle  und  große  kristalhnische  Massen  von  harzartig  schimmerndem  Glanz 
und  blaß  ockergelbem  Strich.  Durchscheinend.  Muschliger  Bruch.  Spröde.  D.  5.656.  Härte  6. 
Dekrepitiert  beim  Erhitzen  und  glimmt  einen  Augenblick  auf.  Unschmelzbar  vor  dem  Löt- 
rohr. Konz.  HCl  greift  nicht  an,  konz.  H2SO4  und  schm.  KOH  langsam.  Schm.  KHSO. 
zers.  leicht.  F.  P.  Dunnington  {Am.  Chem.  J.  3,  (1881)  130;  Z.  Kryst.  6,  (1882)  112).  — 
Gef.  an  einem  Überzug  aus  Skogböle  14.237o  CaO,  72.16  Td^^O-^  (1.96  SnOj,  4.79  FeO, 
0.14  CegOg,  0.11  Glühverlust,  6.61  Unbestimmt  und  Verlust).  A.  E.  Nordenskjöld.  —  Gef. 
11.80%  CaO,  7.74  NbgOs,  68.43  TagO^;  außerdem  0.29  K2O,  2.86  NaaO,  1.01  MgO,  0.34  BeO, 
0.13  AI2O3,  1.59  UO3,  0.29  FeA.  0-17  (Ce,Di)203,  0.23  Y2O3,  2.85  Fi,  0.30  WO3,  1.05  SnO„ 
1.17  H2O;  Summe  100.25,  nach  Abzug  von  1.20%  0  (äq.  Fl)  99.05.  Vielleicht  zu  formu- 
lieren: mCaW03,  NbOFlg,  3Ga2Ta207.  Dunnington.  —  Gef.  in  braungelben  isotropen  auf 
Ägirin  sitzenden  Oktaedern  aus  Igaliko  (Grönland)  9.6%  CaO,  12.2  (AI,  Fe,  La,  Ce,  Di)203, 
13.5  SiOa,  3.0  SnOa,  54.8  (Nb,Ta)205,  6.9  Verlust  (wohl  Fl  und  Alkalien  aus  dem  Ägirin); 
nach  Abzug  von  SiOg  und  äq.  Mengen  CaO  und  FegOg  (vom  Ägirin):  12.1%  CaO,  4.2  (La, 
Ce,Di)203,  4.0  SnOg,  74.0  (Nb,Ta)205  (Nb  wenig),  5.7  Verlust;  also  im  wesentlichen  Ca2Ta207. 
G.  Nordenskjöld  {Geol.  Foren.  16,  (1894)  336;  N.  Jahrb.  Miner.  18951,  455).  —  Gel.  in 
einem  Mikrolith  aus  Wodgina  (West- Australien) ,  vergesellschaftet  mit  Manganotantalit, 
13.5%  CaO,  77.2  (Nb,Ta)205;  außerdem  0.2  K2O,  1.7  ISa^O,  0.4  MgO,  0.6  MnO,  3.6  FeO, 
1.3  HgO.  Bzw.  (D.  5.422)  13.46  CaO,  3.62  m^0.„  73.54  TagOg  [fremde  Bestandteile  wie  vor, 
außerdem  0.90  SnOg].  E.  G.  Simpson  {Chem.  N.  99,  (1909)  77 ;  Report  12.  Meeting  Austral- 
asian  Assoc.  Advanc.  Sei.  1909,  310;  N.  Jahrb.  Miner.  1911  I,  367).  —  Hjelmit  s.  unter  Ta, 
Nb  und  Ca. 

ß)  Künstlich.  —  1.  Man  erhitzt  b)  7  bis  8  Stunden  in  Ggw.  von  CaClg 
bis  nahe  zu  dessen  Verflüchtigungstemp.,  wobei  es  sich  teilweise  in  c,  ß) 
umwandelt.  Joly.  —  2.  Durch  Schmelzen  von  TagOj  mit  CaClg  im  Ofen  von 
Leclerc-Fourquignon.  P.  J.  Holmquist  {Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  3,  (1896/97)224). 
—  Nach  (1)  schwach  gelbe  durchsichtige  Prismen.  [Kristallographische  Angaben 
im  Original.]  JoLY.  Nach  (2)  kristallinisches  Pulver,  neben  überwiegenden 
Mengen  anormal  doppelbrechender  Würfel  auch  nadeiförmige  Kristalle. 
[Abbildung  im  Original.]  Die  regelmäßigen  mkr.  Kristalle  sind  besonders  schön 
ausgebildet,  völlig  wasserklar,  stark  lichtbrechend.  [Weitere  kristallographische 
Angaben  im  Original.]  HoLMQUiST.  Rhombisch.  Joly.  Also  dimorph.  Holmquist.  — 
Gef.  21.05%  CaO,  79.82  Ta^O-  (her.  20.14,  79.86).  Joly.  Gef.  20.68°/o  CaO,  (0.81  FeO). 
76.88  TagOä,  Summe  98.37  (her.  20.11,  77.89).  Der  gef.  zu  geringe  Gehalt  an  TagO^  beruht 
möglicherweise  auf  Fehlern  in  der  Analyse.  Die  Verhältnisse  CaO  :  TagOr,  =  3:7  oder  4 : 9, 
die  besser  mit  den  Ergebnissen  der  Analyse  übereinstimmen,  dürften  nicht  wahrscheinlicher 
sein.     Holmquist. 

B.  Calciumpertantdlat  (?).   —  S.  beim  Kaliumsalz  [S.  312]. 

C.  Calciumtantalfluorid.  —  Die  Lsg.  von  Calciumtantalat  in  HFl  verliert  beim 
Abdampfen  HFl  und  setzt  eine  wl.  Verb.  ab.     Berzelius. 

D.  Kdliumcalciumpertantalat.  KGaTa08,4\'2H20.  —  Konstitution  s.  heim 
Kaliumsalz  [S.  312].  —  Durch  Einw.  von  CaCljj  auf  die  Lsg.  des  Kaliumper- 
tantalats.  —  Rhombisch.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  unl.  in  W.  Entwickelt 
beim  Erwärmen  in  Wasser  0  unter  B.  eines  voluminösen  Nd.  und  alkal. 
Rk.  Verd.  H2SO4  entwickelt  HgOg,  konz.  ozonisierten  Sauerstoff.  Melikoff 
u.  PissARjEWSKY  (Z .  auorg.  Chem.  20,  (1899)  347).  [Analyse  S.  324.] 

21* 


MeI.IKOFF  U.  PlSSARJEWSKY 

Berechnet     Gefunden 

E. 

Balke  u.  Smith 

10.00            10.21 

Na^O 

6.81 

11.91             12.28 

CaO 

12.31 

12.81 

47.02            47.10 

öTaaO^ 

49.01 

48.85 

13.61             13.40 

0 

14.07 

14.03 

H2O 

17.80 

17.62 

324  Tantal  und  Magnesium. 

E.  Natriumcalnumpcrtantalat.  NaGaTa08,4V2H20.  —  Man  löst  Natrium- 
perlantalat  in  etwa  50^  w.  W.,  fügt  eine  neutrale  oder  schwach  alkal.  Lsg. 
von  CaCli  hinzu,  filtriert  die  Kristalle  ab  und  wäscht  mit  A.  und  Ae.  — 
Feine  Nadeln.  Wl.  in  Wasser.  Gl.  W.  Balke  u.  E.  F.  Smith  (J".  Am.  Chem.  Soc.  30, 
(1909)  1698). 

D. 

Ta,0, 
O  (akt.) 

~NaGaTa08,4V2H20  100.00 


TANTAL  UND  MAGNESIUM. 

A.  Tantahnaqncsium.  —  Beim  Erhitzen  von  TagOg  mit  Mg  im  H-Strome  entsteht 
eine  bräunlichschwarze  M.  mit  3.5°/o  Mg.  E.  F.  Smith  u.  Ph.  Maas  {Z.  anorg.  Chem.  7, 
(1894)  99). 

B.  Magncs'nimtantcäate.  a)  Sauer.  —  Fällt  man  MgS04  durch  überschüssiges 
Natriumtantalat,  so  enthält  der  Nd.  etwas  saures  Salz.  —  Gef.  nach  Trocknen  bei  100^ 
8.89%  MgO,  84.12  TaA-     H.  Rose. 

b)  4MgO,3Ta205,9H20.  —  Man  fällt  wss.  Natriumtantalat-Lsg.  durch 
überschüssiges  MgS04.  Der  zuerst  flockig-voluminöse  Nd.  wird  nach  einer 
halben  Stunde  dicht  und  kristallinisch.  Man  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet 
bei  100°.  —  Zeigt   beim  Glühen    keine  Feuererscheinung.     H.  Rose  {Pogg. 

102,  (1857)  Gl). 

H.  Rose. 
4MgO  160  9.67  9.49 

STaaO-  1332  80.53  80.55 

9H2Q 162 9^80 10.60 

4MgO,3Ta205,9H20       1654  100.00  100.64 

c)  4MgO,Ta205.  —  Entsteht  wie  4MgO,Nb205  [S.  266].  —  Breite  hexa- 
gonale  Sternchen.  —  Gef.  31.02%  MgO,  70.16  bzw.  69.23  TaaOj  (ber.  26.50,  73.50). 
A.  JoLY  {Compt.  rend.  81,  (1875)  268 ;  Ann.  Ec.  norm.  [2]  6,  (1877)  76). 

G.  Magnesiumtantal fluorid.  —  Die  wss.  Lsg.  verhält  sich  beim  Abdampfen  wie 
die  der  Calcium-Verb.  Berzelius.  —  Fügt  man  MgO  zur  Lsg.  von  Tantalsäure  in  HFl,  so 
erhält  man  fast  nur  unlösliches  Magnesiumfluorid.  Das  Filtrat  gibt  beim  Konzentrieren  in 
der  Leere  einen  weißen,  amorphen,  fast  unl.  Nd.,  der  an  den  Gefäßwänden  stark  haftet. 
Darauf  setzt  die  synipdicke  Fl.  undeutliche  Kristallkörner  ab.  Beide  enthalten  nur  Spuren 
Magnesium.     Marignac  [Ann.  Chim.  Phys.  [4]  9,  (1866)  275). 

D.  Kaliummagnesiumpertantalat.  KMgTaOgJHgO.  —  Man  löst  Kalium- 
pertantalat  in  50*^  w.  W.,  setzt  zu  der  Lsg.  wss.  MgGlg  und  wäscht  die 
Kristalle  mit  A.  und  Ae.  —  Feine  seidenglänzende  Nadeln.  Leichter  1.  als 
das  Ga-Salz.     Balke  u.  Smith  (a.  a.  0.,  1667). 

Balke  u.  Smith 


K20 

9.41 

MgO 

8.07 

8.06 

Ta,0, 

44.56 

44.17 

0 

12.79 

12.67 

H2O 

25.17 

25.32 

KMgTaO„7H20 

100.00 
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E.  RuUdiummagnesiumpertantdlat    RbMgTa08,9H20.  —  Darst.  ähnlich 
Avie  bei  Verb.  D.     Balke  u.  Smith. 

F.  Natriummagnesiumpertantalat.     NaMgTaOg,  SHgO.   —  Darst.  ähnlich 
wie  bei  Verb.  D.     Balke  u.  Smith. 


E. 

Balke  u.  Smith 

F. 

Balke  u.  Smith 

RbjO 

16.04 

NaaO 

6.17 

MgO 

6.93 

7.10 

MgO 

8.04 

8.07 

Ta,05 

38.26 

38.37 

Ta^O^ 

44.39 

43.98 

0 

10.98 

11.00 

0 

12.74 

12.52 

H2O 

27.79 

27.64 

H2O 

28.66 

28.74 

RbMgTa08,9H20    100.00  NaMgTaOg.SHjO    100.00 


TANTAL  UND  ALUMINIUM. 

A.  Tantalaluminium,  a)  Von  tvecJiselnder  Zusammensetzung.  —  Beim 
Erhitzen  von  TagOj  mit  AI-Pulver  tritt  schon  bei  niedriger  Temp.  heftige  Rk.  ein  unter  B. 
eines  Gemisches  mit  6.86  bis  10.42°/o  Aluminium.  E.  F.  Smith  u.  Ph.  Maas  [Z.  anorg.  Chem. 
7,  (1894)  98).  —  Nach  dem  Thermitverfahren  mittels  AI  läßt  sich  Ta  nicht  aluminiumfrei 
erhalten.  Goldschmidt  {Privatmitteilung).  [S.  a.  H.  Goldschmidt  u.  Gl.  Vautier  {J.  Soc.  Chem. 
Ind.  17,  (1908)  543).] 

b)  TaAlg.  —  Man  schm.  1  T.  Kaliumtantalfluorid  im  Kohlentiegel  mit 
1.5  T.  Aluminiumfeile  bei  sehr  hoher  Temp.  und  behandelt  den  König 
(die  Schlacke  dringt  fast  ganz  in  den  Tiegel  hinein)  mit  kalter  HCl,  bis  die  Entw.  von  H 
fast  völlig  aufgehört  hat.  —  Eisenglänzendes  Kristallpulver,  Pulver  fast  schwarz. 
D.  7.02.  Nimmt  beim  Glühen  an  der  Luft  kaum  an  Gewicht  zu,  wird  aber 
dabei  bronzefarben  und  irisierend.  Entw.  sehr  sparsam  H  beim  Kochen  mit 
konz.  HCl,  wird  jedoch  dabei  dunkler.  HNO3,  Königswasser  und  verd.  H2SO4 
wirken  in  der  Kälte  nicht.  Konz.  H2SO4  greift  beim  Kochen,  KHSO4  beim 
Schmelzen,  HFl  schon  in  der  Kälte  an.  —  Gef.  70.507o  Ta,  27.27  AI  (zu  wenig,  weil 
ziemlich  lange  mit  HCl  gekocht),  außer  1.87  Si  (her.  68.89,  31.11).  Marignac  {Ärch.  phys. 
nat.  [2]  31,  (1868)  101). 

B.  Aluminiiimtantalat.  —  Uni.  in  Wasser.    Berzelius. 


TANTAL  UND  SILICIUM. 

Tantalsilicide.  a)  Allgemeines.  —  Geringe  Beimengungen  von  Si  beeinflussen 
nicht  die  Duktilität  des  Ta  und  machen  es  härter.  Von  Bolton.  [Weiteres  auf  S.  280,  wo 
es  heißen  muß:  Siemens  u.  Halske  {Engl.  P.  6051  (1908).] 

b)  TaSig.  —  Ein  Gemisch  von  15  g  TagOg  mit  90  g  Quarzsand,  100  g 
Aluminiumgrieß  und  125  g  S  werden  in  einem  spitzen  Thontiegel  durch  ein 
Zündgemisch  zur  Entzündung  gebracht.  Der  König,  der  neben  Silicid  noch 
AI  und  Si  enthält  (anhängende  Reste  von  Thon  und  AI2S3  werden  vorher  mit  verd. 
NH3  entfernt),  wird  in  der  Wärme  abwechselnd  mit  HCl  und  10^/oig.  KOH- 
Lsg.  behandelt  und  schließlich  mit  starker  HFl  zur  Entfernung  von  SiO, 
bzw.  Aluminiumsilicid  erhitzt.  —  Grau-bläuliche  vierseitige  Prismen  mit  auf- 
gesetzten Pyramiden.  D.  8.83.  Luftbeständig.  Oxydiert  sich  beim  Er- 
hitzen im  0-Strom.  Fl  reagiert  bei  gelindem  Erwärmen,  Gl  beim  Erhitzen, 
Br  nicht.      NaOH  zers.  nur  in    seschm.  Zustande.     Uni.   in   ATin.  lalsfimvn. 
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auch  Königswasser;  1.  in  HFl;   11.  in  einem  Gemisch   von    HFl   und  HNO3. 
KHSO4  zers.  selbst  bei  Rotglut   nicht.     Hönigsghmid   {Monatsh.  28,    (1907) 

1017). 

Hönigsghmid 
Ta  7G.4  76.5  76.7 

Si 23^6 22.74  22.17 

TaSI,         100.0  99.21  98.87 


TANTAL  UND  WOLFRAM. 

A.  Tantahvolfram.  —  Mit  W  legiert  sich  Ta  wie  mit  Molybdän.  Von  Bolton 
(Z.  EUktrochem.  11,  (1905)  45). 

B.  Tanfalu'olframsäure.  —  WO3  gibt  mit  TagOj  interessante  Komplex-Verbb. 
E.  F.  Smith  {Proc.  Am.  Phil.  Soc.  U,  (1905)  158). 

TANTAL  UND  MOLYBDÄN. 

Tantahnohihdän.  —  Mit  Molybdän  legiert  sich  Ta  in  jedem  Verhältnis.  Bei  einem 
Gehalt  von  mehr  als  o'^/q  Mo  spröde  und  brüchige,  sehr  harte  Legierung;  unter  5*^/o  duktil 
und  zu  Draht  von  0.1  mm  Querschnitt  ausziehbar.     Von  Bolton. 

TANTAL  UND  URAN. 

Uranotantalat.  —  Das  von  G.  Rose  [Pogg.  48,  (1839)  555)  beschriebene  Mineral 
Uranotantal  ist  Samarskit.     [S.  unter  Er,  Y  und  Nd.] 


TANTAL  UND  MANGAN. 

A.  Tantalmangan.  —  Durch  Glühen  der  gemengten  Oxyde  im  Kohletiegel.  —  Gibt 
an  HCl  das  Mn  ab  und  hinterläßt  Ta  als  schwarzes  Pulver.    Berzelius. 

B.  MangantantaJate.  a)  Von  verschiedener  ZusammenseUung .  —  Über 
manganhaltige  natürUche  Tantalate  und  Niobate,  die  noch  die  Elemente  der  seltenen  Erden 
enthalten,  s.  in  den  betreffenden  Kapiteln.     S.  a.  unter  Ta,  Nb  und  Mn  [S.  329]. 

b)  MnO,Ta205.  —  Wie  die  Nb-Verb.  [S.  269].  Joly  {Compt  rend.  81, 
(1875)  269). 

TANTAL  UND  ANTIMON. 

Antimoyiyltantalat.  —  Ist  Hauptbestandteil  mancher  Arten  Stibiotantalit.  [S.  unter 
Ta,  Nb  u.  Sb  (S.  330).] 

TANTAL  UND  ZINK. 

A.  Tantalzink\y\.  —  Ta  legiert  sich  als  Kathode  bei  der  Elektrolyse  oberflächlich 
nicht  mit  Zink.     O.  Bruxck  {Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1233). 

B.  ZMtantalfluorid.  ZnTaFl7,7H20.  -^  Man  löst  ZnO  in  einer  HFl 
enthaltenden  Lsg.  von  Tantalsaure,  verdampft  über  HgSO^  und  trocknet  die 
Kri.stalle  auf  Fließpapier  neben  H2SO4.  —  Rhombische  Tafeln,  in  der  Mutter- 
lauge eingekittet.  Sehr  zerfließlich.  —  Gef.  12.0()«/o  Zn,  36.16  Ta  (her.  12.85,  35.97). 
Marignac  (Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  9,  249;  J.  B.  18(56,  204). 
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TANTAL  UND  GADMIUM. 

Tantalcadmium[?].  —  Wie  bei  Tantalzink. 

TANTAL  UND  THALLIUM. 

ThalUumtcmtalfluorid.  TlgTaFly.  —  Man  tropft  konz.  HFl-saure  TaFlä- 
Lsg.  in  eine  solche  von  TlFl  in  beliebigen  Verhältnissen,  krist.  den  Nd.  von 
mkr.  Kristallen,  der  meist  mit  TlFl  verunreinigt  ist,  aus  w.  HFl  um  und 
wäscht  mit  HFl  aus.  —  Diamantglänzende  fast  rechtwinklige  Blättchen. 
Nicht  klar  1.  in  W.  Die  Lsg.  trübt  sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung 
von  Tantalsäure.  Swl.  in  k.,  leichter  1.  in  w.  HFl.  Konz.  H2SO4  zers.  sofort 
unter  Entw.  von  HFl.     F.  Ephraim  u.  L.  Heymann  {Ber.  42,  (1909)  4461). 

Ephraim  u.  Heymann 
Tl  56.39  56.47  56.84 

Ta  25.27  24.61  24.83 

Fl  18.36 17.97  17.72 

TlgTaFl;     100.02  99.05  99.39 

TANTAL  UND  EISEN. 

A.  Tantaleisen.  —  Ta  verbindet  sich  im  elektrischen  Ofen  mit  etwas  Fe.  Der 
metallische  Bodensatz  ist  nicht  homogen.  Moissan.  Ta  gibt  beim  Zusammenschmelzen 
mit  5  bis  10%  Fe  einen  duktilen  harten  König.  Von  Bolton.  —  Durch  Weißglühen  von 
TagOg  mit  Eisenfeile  im  Kohletiegel  erhält  man  eine  unvollkommen  geflossene  M.,  dem 
Gußeisen  ähnlich,  jedoch  im  Bniche  meist  kristallinisch.  Ritzt  Glas;  spröde;  schwierig  zu 
zerschlagen.  HCl  löst  Fe  langsam  und  läßt  Ta  als  graues  Pulver  zurück.  Gähn,  Berzelius 
u.  Eggertz. 

B.  Ferrotantalate.  a)  FeOjTagOg.  —  Wie  die  Nb-Verb.  Joly.  —  Über 
Tantalit  s.  S.  331. 

b)   5FeO,4Ta205.  —  Natürhch  als  Tapiolith.  —  S.  auf  S.  331. 

G.  Tantal,  Eisen  und  Kohlenstoff.  —  Stahl  soll,  nach  Angabe  verschiedener 
Patente,  durch  Zusatz  von  Ta  besonders  gute  Eigenschaften  annehmen.  Dies  trifft  nach 
GuiLLET  (Compt.  rend.  145,  327;  C.-B.  1907,  II,  950)  für  solchen  mit  0.9  bis  1.05°/o  Ta  und 
0.12  bis  O.lS'^/o  G  weder  in  mikrographischer  noch  in  mechanischer  Hinsicht  zu. 

D.  Tantal,  Eisen  und  Titan.  Ferrotitanattantalat.  —  StrüveHt  [Weiteres 
unter  Ta,  Nb  u.  Fe  (S.  332)]  aus  dem  Pegmatit  von  Ampangabe  bei  Miandrarivo  (Madagaskar) 
enthält  nach  Pisani  15.84°/o  FeO,  71.15  TiOg,  10.14  TagOs;  außerdem  1.80  AI0O3  und  0.50 
SnOa-     A.  Lagroix  [Bull.  soc.  frang.  miner.  35,  (1912)  180). 

TANTAL  UND  NICKEL. 

TantalnicJcel.  —  Ni  wird  durch  Zusatz  von  6^lo  bis  lO^'/o  Ta  in  bezug 
auf  Duktilität  und  Säurebeständigkeit  verbessert.  Eine  Legierung  mit  SO^'/o 
Ta  ist  sehr  zähe,  läßt  sich  leicht  walzen,  hämmern  und  ziehen,  gleicht  an 
Bruchfestigkeit  dem  besten  Stahl  oder  übertrifft  ihn,  wird  von  Königswasser 
und  anderen  Säuren  bei  langem  Kochen  nicht  angegriffen.  Zerreißfesügkeit  bei 
Draht  von  etwa  0.5  mm  Durchmesser  2000  kg/qmm.  SiEMENS  U.  Halske  A.-G. 
(D.  i?.-P.  277242  (1913);  C.-B.  1914  II,  599;  Metall  11,  (1914)  G5). 

TANTAL  UND  KUPFER. 

Cupritantalfluorid.  GuTaFl7,4H20.  —  Wie  das  Zinksalz  [S.  :>27].  —  Ge- 
wöhnlich nur  als  kristallinische  M.  zu  erhalten.  Beim  SinkcMi  d^v  Lufltemp.  von 
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25®  auf  15®  in  24  Stunden  wurden  einmal  aus  einer  gesättigten  Lsg.  blaue, 
leicht  zerfließliche,  anscheinend  rhombische  Prismen  gebildet.  —  LI.  inW., 
wl.  nach  dem  Trocknen  bei  100^  wobei  ein  Teil  des  HgO  und  HFl  ent- 
weicht —  Gef.  U.Ol^o  Cu,  40.84  Ta  (her.  14.10,  40.40).  Marignac  {Ann.  Chim.  Phys. 
[41  9/i>74;  J.B.  1866,  204). 

TANTAL  UND  SILBER. 

A.  Ta}liaUilber[?^.  —  Ta  legiert  sich  nicht  mit  Ag.  Schm.  Ta,  das  auf  Ag  gegossen 
wird,  sinkt  ein,  ohne  eine  Spur  davon  aufzunehmen.     Moissan  [Compt.  rend.  134,  (1902)  411). 

B.  Sühertantalat.  4Ag20,3Ta205.  —  Aus  AgNOä  und  Natriumtantalat. 
Beim  Kochen  des  Gemenges  wird  der  Nd.  gelblich,  dann  braun  und  löst  sich  nicht 
mehr  in  NH3.  —  Weißer  Nd.;  lufttrocken  gelblich.  Wird  beim  Erwärmen 
dunkelgelb,  dann  braun,  bei  100^  schwarz.  Das  bei  100^  getrocknete 
Salz  verliert  beim  Glühen  noch  2.1  bis  2.3^/o  an  Gew.  H  reduziert  aus 
der  geglühten,  noch  schwarzen  Verb.  AggO,  nicht  aber  TagOg.  -  NH3  löst 
vollständig.  HNO3  löst  AggO  und  scheidet  den  größten  Teil  des  TagOj 
flockig  aus.     H.  Rose  (Pogg.  102,  (1857)  64).  —  Analyse  nach  dem  Glühen. 

H.  Rose 
4Ag20  ^928  41.17  40.54 

3Ta,0,  1326 58.83 59.31 

"iÄgaÖSTa^Os       2254  100.00  99.85 

TANTAL  UND  QUECKSILBER. 

A.  Tantalamalgam\y\  —  War  bei  keiner  Temp.  zu  erhalten.  Von  Bolton  {Z.  Elek- 
trochem.  11,  (1905)  4-5). 

R.  Quecksilbertantalate.  a)  Mercurotaiüalat.  5Hg20,4Ta205,5H20.  — 
Man  setzt  die  frisch  bereitete  Lsg.  von  HgNOg  zu  der  von  5Na20,4Ta205, 
wäscht  den  Nd.  mit  k.  W.  aus  und  trocknet  bei  100^.  —  Grünlichgelb, 
voluminös.  Wird  bei  100"  kastanienbraun.  HNO3,  D.  1.2,  zers.  erst  beim 
Erwärmen,  dann  leicht  unter  Abscheidung  von  dichter  Tantalsäure.    H.  Rose. 

Rose 
öHgjO  2080  52.71  53.17 

4Taj05  177G  45.01  43.97 

oHaO 90 2^28 

5Hg20,4Ta205,5H20      3946  100.00 

b)  31ercuritantalat[?~\.  —  Hg(N03)2  fällt  wss.  Natriumtantalat  weiß.  Vielleicht 
wirkt  jedoch  imr  die  freie  HNO3.  HgClj  gibt  erst  nach  langer  Zeit  einen  geringen  weißen 
Nd.  Enthält  die  Lsg.  von  Natriumtantalat  überschüssiges  NaüH,  so  bildet  sich  rotes  Mercuri- 
oxychlorid.    Nie  aber  entsteht  durch  HgCla  eine  Gallerte.     H.  Rose. 

TANTAL  UND  NIOR. 

A.  Siohtantalpentoxyd.  —  Bei  den  verschiedenen  Gemischen  liegt  eine  feste  Lsg. 
und  kein  mechanisches  Gemenge  vor.  Dies  geht  aus  der  D.-Kurve  der  Gemische  hervor, 
die  eine  allmählich  ansteigende  Linie  mit  wenig  Unregelmäßigkeiten  ist.  H.  W.  Foote  u. 
R.  W.  Lanoley  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  30,  393;  C.-B.  1911  I,   1249). 


B.   Tantal,  Xioh  und  Calcium.     Calciummohattantalat.  —  Hjelmit.  —  Bei 
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M.  Weibull  (GeoL  Foren.  9,  (1887)  371 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1889  I,  394).  Klumpen  im  Albit- 
pegmatit  von  Stripärn  in  Westnianland,  Schweden,  D.  5.26  bis  5.36.  Härte  etwa  5.  O.  Tenow 
{Bull.  Geol.  Inst.  Univ.  Upsaln  1902,  V,  267;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  390).  —  Ältere  Analysen 
bei  NoRDENSKJöLD  und  bei  Rammelsberg  {Ber.  3,  (1870)  926).  Gef.  6.79  u.  6  19*^;  CaO  75  66 
(Nb,Ta)205  u.  3.63  NbA^  72.16  TaA;  ferner  0.45  u.  0.6U  MgO,  2.55  u.  2.21  MnO,  2'.12 
WO3  4-  SnOa  u.  0:91  WO3  +  1.12  SnO^,  2.34  u.  0  UO3,  0  u.  0.21  PbO,  5.02  u.  0  FeO,  0.40 
Ce203  4-1.65Y203  u.  2.08  (Ce,Y)203,  2.23  u.  2.26  H2O.     Weibull. 

G.  Tantal,  Nioh  und  Wolfra7n.  —  Als  Calciumuolframattantalat-Niohoxyfluorid 
(mCaW03,3CaTa207,NbOFl3)  kann  ein  Mikrolith  aus  Amelia  County,  Virginia,  betrachtet 
werden.  F.  P.  Dünnington  [Am.  Chem.  J.  3,  (1881)  130;  Z.  Kryst.  6,  (1882)  112).  [S.  a.  unter 
Ta  und  Ca  (S.  323).] 

D.  Tantal,  Nioh  und  Uran,  a)  Calciumuranoaraniniohattantalat.  — 
Hatchettolith.  —  Mit  Samarskit  in  Nord-Carolina,  Mitchell  County.  Nach  0.  D.  Allen  (Atn. 
J.  sei.  iSill.)  [3]  44,  (1877)  128)  wohl  durch  Zers.  eines  dem  Pyrochlor  ähnlichen  Minerals  ent- 
standen. Reguläre  Oktaeder  mit  Würfel.  Bruch  muschlig.  D.  4.785  bis  4.951.  Härte  5. 
Gelblichbraun,  mit  grauhchem  Schimmer.  Harzglanz.  Nach  dem  Erhitzen  grünlichgelb.  — 
Gef.  von  Allen  8.87%  CaO,  15.50  ÜO2.  34.24  NbgOs,  29.83  TagOj,  4.49  H2O.  Ferner  gef.  7.72 
(7.9,  7.11)  CaO,  15.20  (15.63,  16.01)  UO3,  66.01  (67.86,  67.25)  m^O,  [wohl  (Nb,Ta)205],  5.16 
(4.42,  5.02)  Glühverlust;  außerdem  0.50  (1.21,  0.25)  KjO,  2.08  (2.51,  2.12)  FeO.  2.00  (0.86, 
0.64)  (Ce,Y)203,  0.75  (0.60,  0.91)  W03  +  Sn02;  Summe  99.42  (100.18,  99.06).  L.  Smith 
{Am.  J.  sei.  [Sill.)  [3]  13,  (1877)  359;  Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  12,  (1877)  261). 

b)    Uranotitanatniöbattantalat.  —  Blomstrandin.  —  Weiteres  s.  unter  Er,  Y,  Nb. 

—  In  den  Pegmatiten  Madagaskars  von  Tongafeno,  mit  Columbit  vergesellschaftet.  Bildet 
3  bis  4  cm  große  Oktaeder.  Innen  tief  grünbraun,  außen  durch  Verwitterung  gelb.  D.  4.74. 
Gef.  von  Pisani  18.10°/o  UO.^,  10.87  Ti02,  23.30  Nb205,  28.50  Ta205,  9.60  Glühverlust;  außer- 
dem 4.00  CaO,  0.20  MgO,  0.50  MnO,  0.40  Bi203,  1.35  FeO,  2.50  (La,Ce,üi)203,  0.30  (5r.Er)203, 
0.30  SnOa;  Summe  99.85.  A.  Lacroix  [Compt.rend.  154,  1040;  C.-B.  19121,  2065).  —  In 
einem  grünlichbraunen  Mineral  aus  Ambolotara  bei  Betafo  (Madagaskar)  gef.  26.60"o  U2O3, 
18.30  Ti02,  34.80  Nb205,  7.60  Glühverlust;  außerdem  3.45  CaO,  0.40  MgO,  2.10  AI2O3.  0.90 
FeO,  2.87  FegO^,  1.30  ThOg,  0.60  Ce203,  0.30  Sn02;  Summe  99.22.  A.  Lacroix  [Bull.  soe. 
frang.  miner.  33,  (1910)  321;  C.-B.  1911  1,  680).  —  Gef.  an  einem  Mineral  aus  Nohl 
(Schweden),  D.  4.17:23.68%  UOj,  10.71  Ti02,  ^9.76  (Nb,Ta)20,,  7.96  H2O;  außerdem  3.45 
CaO,  0.16  MgO,  0.11  AljOg,  0.04  MnO,  0.12  Bi203,  3.33  FeO;  Summe  99.32.  G.  Lindström 
{Geol.  Foren.  2,  (1874)  162).  —  Meist  reicher  au  seltenen  Erdmetallen. 

Über  die  verwandten  Mineralien  Betaßt,  Samiresit  und  Ampangaheit  s.  auf  S.  269  Nach- 
trag, S.  330  und  332. 

Ein  wohl  hierher  gehöriges  bei  Maharitra  in  der  Umgegend  von  Antsirabe,  Madagaskar, 
auf  Pegmatitgängen  gef.  Mineral  von  D.  3.95  und  unregelmäßigem  Bruch  ist  braun  bis  (an 
den  Rändern)  gelblich,  lebhafl  harzglänzend,  einfach  brechend,  besitzt  Va  der  Radioaktivität 
von  reinem  UgOg,  ist  vor  dem  Lötrohr  unschmelzbar  und  wird  von  konz.  H2SO4  angegriffen. 

—  Gef.  von  Urbain  14.15%  UgOg,  56.51  (Nb,Ta)205  +  Ti02,  11.51  Glühverlust  bei  300^ 
noch  3.81  bei  Rotglut;  außerdem  Alkalien  (nicht  bestimmt),  1.64  alkal.  Erden,  2.37  BeO, 
1.52  Sulfide  des  Bi,  Sn,  Pb,  Cu,  1.46  MnjO^  +  Ce-  u.  Y-Oxyde,  1.13  Fe203,  0.96  ThOj,  2.31 
SiOj.     A.  Lacroix  {Bull.  soc.  franc.  miner.  31,  218;  C.-B.  1908  II,  1533). 

E.  Tantal,  Nioh  und  Mangan.  Manganoniohattantalat.  —  Mangantantalu 
vom  Mt.  Apatite,  Maine,  D.  7.14.  Gef.  85.35°/o  (Nb,Ta)205  (wobei  Ta205  weit  überwiegt), 
Rest  MnO  und  0.16  FeO.  W.  T.  Schaller  {Am.  J.  sei.  {Scill.)  [4]  24,  152;  C.-B.  1907  II, 
1933).  Auf  dem  Zinnfeld  von  Wodgina,  Westaustralien,  in  Massen  bis  5  Zentnern  auf  Grün- 
stein durchschneidenden  Pegmatitgängen  und  in  Seifen.  D.  7.03.  Gef.  von  Simpson  14.15°/o 
MnO,  15.11  Nb205,  68.65  Ta^O^;  außerdem  0.48  Sn02,  0.40  TiOj.  0.15  MgO,  Spuren  von  CaO, 
NiO,  WO3,  0.07  HgO;  Summe  100.64.  A.  G.  Maitland  {Bull.  Geol.  Surr.  Western  Australia 
23,  65;  Z.  Kryst.  45,  314;  C.-B.  1908  II,  1062).  —  Über  manganhaltigen  Mikrolith  und 
Tantalit  s.  Nordenskjöld  {Z.  Kryst.  1,  (1877)  385). 

Manganeolumhit.  —  Vom  Advance  Claim  am  Elk  Creek,  südlich  von  der  Etta-Grube, 
Pennington  County,  South  Dakota.  Prismatische  Kristalle  (im  Gegensatz  zum  Columbit). 
W.  P.  Headden  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  41,  89;  C.-B.  1891  L  724).  Dunkelrotbraune  rhom- 
bische, gewöhnlich  prismatisclie,  rutilähnliche  Kristalle  (D.  6.44)  aus  dem  Pegmatit  von 
Rumford,  Maine.  H.  W.  Foote  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  1,  (1896)  457).  Gef.  bei  D.  6.170 
(zweite  Probe,  D.  nicht  bestimmt):    16.25  (16.25)%  MnO,  47.22  (45.6»;)  \!.,.0..  :VL27  (35.53) 
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Ta^Oj;  außerdem  1.89  (-2.29)  FeO,  0.32  (0.38)  SnOj;  Summe  99.98  (100);  Nb :  Ta  =  7  : 3, 
Fe  :  Mn  =  2  :  17.     Headden. 

F.  Tantal  Xwh  und  Antimon.  Anümonyhiidbattantalat.    (SbO)(Nb,Ta)03. 

—  Stihiotantalit.  —  Weniger  wahrscheinlich  ist  die  Formulierung  von  Groth  {Tabellen) 
als  Sb(Nb.Ta)0^  und  die  von  S.  L.  Penfield  u.  W.  E.  Ford  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  22,  (1906) 
61;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  334)  als  isomoi-phes  Gemenge  von  (SbO)Nb03  und  (SbO)Ta03. 
H.  Ungemach  {Bull,  soc.frang.min^r.  32,  (1909)  92).  —  Außerdem  eine  Abart  mit  3V2  Mol.  HgO. 
Simpson  bei  P.  Krusch  (Z.  jirald.  Geol.  11,  321;  C.-B.  1903  II,  1204).  —  Rhombisch  pvra- 
midal.  a  :  b  :  c  =  0.7995  :  1  :  0.8448.  Tafelige  und  kurzprismatische  Krystalle.  (130) :  (130)  = 
•45MÜ';  (130):  (4.12.9)  =  *39"20'.  Die  Unters,  auf  Pyroelektrizität  ergibt  einen  lamellaren 
Aufbau  aus  zahlreichen  Zwillingsindividuen.  Optische  Orientierung:  a  =  b,  b  =  a,  c  =  c. 
Brechungsind  ices: 

I.  Krislall  mit  D.  6.818;  etwa  17.5"»/o  NbgOj  und  39  TagO.,. 

a  ß  Y  2Ha  2Vber.  f— « 

Li     2.3470        2.3750        2.4275  73HO'       0.0805 

Na    2.3742         2.4039         2.4568        119M0'  75^05'        0.0826 

Tl    2.4014        2.4342        2.4867  77^38'       0.0862 

II.  Kristall  mit  D.  6.299;  etwa  30»/o  Nb^O,  und  22.5  TaA- 
a  ß  Y  2Ha        2Vber.  ^—o. 

Li     2.3686        2.3876        2.4280  70»0'        0.0594 

i\a    2.3977         2.4190        2.4588         USMl'         73°25'       0.0611 
Tl    2.4261         2.4508        2.4903  77^50'      0.0642 

Starke  Dispersion,  p  <  v.  Dunkelbraun.  Harz-  bis  Diamantglanz.  Vollkommen  spalt- 
bar nach  {100},  sodaß  Spaltungsstücke  solchen  von  Zinkblende  sehr  ähnlich  sehen.  Penfield 
u.  Ford.  Die  von  diesen  behauptete  Isomorphie  mit  Columbit  besteht  nach  Ungemach  nicht. 
Die  Ähnlichkeit  im  Achsen  Verhältnis  ist  ziemlich  gering;  Columbit  spaltet  schlecht,  Stihio- 
tantalit aber  ausgezeichnet  nach  {100}.  Columbit  zeigt  keine  Hemimorphie.  Nach  neuen 
Messungen  wird  eine  andere  Aufstellung  gewählt  mit  dem  Achsenverhältnis  0.8879 : 1  : 2.1299. 
Dabei  wird  die  Spaltbarkeit  basisch.  —  Von  G.  A.  Goyder  (J.  Chem.  Soc.  63,  1076;  Cham.  N. 
68,  109;  a-B.  1893  II,  723)  [Entdecker]  im  Waschzinn  von  Greenbushes,  Westaustralien, 
gef.  Proben  (von  den  Bergleuten  als  „Harzzinn"  bezeichnet)  waren  undurchsichtig  bis  durch- 
scheinend, hell  rötlichgelb  bis  grüngelb,  auch  rein  gelb,  von  weißem  Strich,  Diamantglanz, 
rauschligem  bis  körnigem  Bruch,  D'.  6.47  bis  7.37,  Härte  5  bis  5.5.  —  Erhitzen  im  Rohre 
verändert  nicht.  Gewöhnliche  Säuren,  selbst  sd.  konz.  H2SO4,  greifen  das  Pulver  nicht  sicht- 
bar an.  LI.  in  HFI.  Penfield  u.  Ford.  Vor  dem  Lötrohr  unschmelzbar,  färbt  die  Flamme 
graugrün.  Schm.  KHSO4  zcrs.;  schm.  KCN  hefert  Sb.  Das  Gemisch  mit  S  gibt  im  Glasrohr 
ein  Sublimat,  das  h.  schwarz,  k.  rotbraun  ist.  Simpson  bei  Krusch.  —  Gef.  bei  D.  7.37  (6.60) 
40.23  (38.04)%  SbaOg,  7.56  (4.49)  Nb.^Oj,  51.13  (51.95)  TagO-;  außerdem  Spur  (Spur)  Mn,  0.82 
(0.79)  Bi,03,  Spur  (0.39)  FcgOa,  0.08  (Spur)  NiO,  —  (0.30)  CuO,  —  (3.14)  SiOg,  0.08  (0.61)  H^O. 
Goyder.  —  Gef.  in  dem  aus  Mesa  Grande  (Californien)  von  D.  6.72  (5.98)  im  Mittel  aus  je 
2  Be-stt.  44.26  (49.28)7o  SbgOa,  55.33  (50.30)  (Nb,Ta)20,,  0.33  (0.53)  BiaO.,,  zusammen  99.92 
(100.11).  Penfield  u.  Ford.  Oder  besser:  für  ein  Mineral,  D.  5.98,  49.287«  SbgOg,  37.30 
NbjOj,  13.00  TagO-,  Summe  mit  0.53  BiaOa  100.11;  für  ein  Mineral,  D.  6.72,  44.26  SbgOg, 
21.47  NbjOj,  33.86  Ta^Og,  Summe  mit  0.33  BigOj  99.92.  W.  E.  Ford  {Am.  J.  sei.  (SilL)  [4] 
82,(1911)287).  —  Gef.  (D.  6.80)  (Mittel  aus  3  Analysen)  40.95%  SbjOa,  (0.60  BiA).  16.19 
NbjOj,  41.92  TaA-     H.  W.  Foote  u.  R.  W.  Langley  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  30,  (1910)  393). 

G.  Tantal,  Niob  und  Zinn.  Manganostannatniohattantalat.  SMnO.SnOg, 
3(Nb,Ta)205.  --  Alhit.  —  In  Wodgina,  Westaustralien.  Hell  zimtfarbig  bis  dunkelbraun, 
harzglänzend.  D.  7.36.  —  Steht  dem  Ixiolith  nahe.  —  Gef.  10.877o  MnO,  8.92  SnOa, 
7.63  NbjO.,,  70.49  TajO-;  außerdem  0.42  CaO,  0.37  MgO,  1.34  FeO,  0.18  Glühverlust. 
E.  G.  SiMP.soN  {Ueport  12.  Meeting  Australas.  Assoc.  Advanc.Se.  1909,  310;  N.  Jahrb.  Miner. 
1911  I,  367). 

H.  Tantal,  Nioh  und  Blei.      Uranohleititanatniohattantdlat.   —  Samiresit. 

—  In  den  Pegmatiten  Madagaskars  bei  Samiresy,  mit  Euxenit  vergesellschaftet,  häufig  von 
einem  dem  Cyitolith  ähnlichen  Minerale  begleitet.  Sehr  zerbrechliche  kleine  Oktaeder,  dem 
o7nS?'^^^^  ^''"''^''-  —  Gef.  von  PisANi  21.207o  ^^2.  7.35  PbO,  6.70  TiOj,  45.80  NbjOs, 
niA  e  V  ^'  ^2.45  Glühverlust;  außerdem  0.30X^0,  0.74  AI2O3,  1.06  FeO,  0.20  (La,Ce,Di)203» 
u.io  .*5nü,;  Summe  99.60.     A.  Lacroix  {Compt.  rend.  154,  1040;  C.-B.  19121,  2065). 
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J.  Tantal,  Niob  und  Eisen,  a)  Ferroniohattantalate.  a)  Columhit.  Auch 
Niohit.  FeO,(Nb,Ta)205.  —  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  e  =  0.8285  :  1  :  0.8898.  Meist 
tafelige  oder  kurzprismatische  Kristalle  mit  zahlreichen  Flächen.  (100)  •  (110)  =  .30<'38>/  '•  (fX)l )  • 
(101)  =  47''2V2';  (001):(011)=:41°39V3'.  (130) :  (1.30)  =  M36M0';  (111)  :  (l'll)  iVoSHa'. 
[Messungen  auch  von  S.  L.  Penfield  bei  W.  P.  Blake  [Am.  J.  sei.  {Sill.)  |.3]  41,  (1891 )  403).]  Deut- 
lich spaltbar  nach  a{100}  und  b{010);  undeutlich  nach  cjOOl}.  Härte  6;  D.  5.37  bis  6.39.  [D.  bei 
Kristallen  aus  der  Etta-Grube,  Black  Hills,  Süd-Dakota,  6.447  bis  6.642,  aus  der  Ingersoll-Grube 
5.873  bis  5.901.  Blake.]  Bräunlich- bis  eisenschwarz.  Bräunhchroter  Strich.  Diamantarliger 
Glanz.  Dana  {Syst.  Miner.  1892,  731;  auch  Z.  Kryst.  12,  (1887)  266).  [Radioaktivität  s. 
beim  V.  der  Elemente  der  seltenen  Erden  (allgemeiner  Teil).]  —  HFl-Gas  zers.  das  Pulver  beim 
Erhitzen  völlig,  indem  NbgOj  und  TagOä  ausgetrieben  werden  (787o  von  807o),  während  im 
Schiffchen  ein  geschm.  Rückstand  von  Fe  und  Mn  bleibt,  1.  in  W.,  das  mit  wenigen  Tropfen 
verd.  HCl  versetzt  ist.  W.  K.  van  Haagen  u.  E.  F.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1504). 
—  Analysen  s.  S.  195  und  Nachträge  dazu;  ferner  bei  Wollaston  {Phil.  Trans.  1809,  246); 
ScHLiEPER,  Avdejeff,  JACOBSON,  RosE  {Pogg.  63,    (1844)  317);    Hermann  {J.  prakt.  Chem.  38, 

(1846)  121;  44,  (1848)207;  103,  (1868)  127;  Bull.  soc.  nat.  MoscouZ%^l)\  CHANDLER(/)t35<'W.); 
Oesten  {Pogg.  99,  (1856)  117);  Hunt  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  14,  (1852)  340);  Warren  {Pogg. 
85,  (1852)  418);  Müller  {Z.  prakt.  Chem.  h'^,  (1853)  183;  79,  (1860)27);  Bromeis  {Pogg.  11, 

(1847)  157);  Damour  {Compt.  rend.  28,  (1849)  353);  Nordenskjöld  {Beskrifn.  Finl.  Min.  1855, 
40).  —  Ein  Columbit  aus  Lawrence  County,  South  Dakota,  D.  5.86,  enthält  neben  81% 
(Nb,Ta)205  als  Basen  U,  Mn,  Zn,  Fe,  Ni(?),  Cu(V),  als  Säuren  Ti,  Si,  W,  Sn,  Zr.  Roy  D.  Hall 
u.  E.  F.  Smith  {Proc.  Am.  Phil.  Soc.  44,  (1905)  177). 

ß)  Tantalit.  FeO,(Nb,Ta)205.  —  Als  Tantalite  sind  die  isomorphen  Mischungen 
zu  bezeichnen,  die  überwiegend  Tantalat  enthalten.  W.  P.  Headden  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  41, 
89;  0.-5.  1891  I,  722).  —  Rhombische  Kristalle  von  prismatischem  Habitus.  Eine  eigenthche 
Abgrenzung  von  Columbit  ist  nicht  möglich,  da  beide  Mineralien  die  Endglieder  einer 
isomorphen  Reihe  darstellen.  —  Schm.  KOH  (vierfaches  Gew.)  entwickelt  aus  1  g  11.5  bis 
14.5  ccm  Gas  mit  93.2%  H,  4.6  N  und  1.2  0,  wohl  weil  Fe  im  Tantalit  durch  K  ersetzt 
wird.  C.  Chabrie  u.  F.  Levallois  {Compt.  rend.  143,  (1906)  680).  —  Über  ein  V.  in  Pisek 
(Böhmen)  vgl.  C.  Vrba  {Z.  Kryst.  15,  (1889)  194).  Eine  500  g  schwere  M.  von  D.  7.2  fand 
J.  Lawrence  Smith  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  14,  (1877)  323)  in  Alabama.  —  D.  7  bis  8.  Härte 
6  bis  6.5.  Fast  metallglänzend,  eisenschwarz,  undurchsichtig.  Enthält  meist  nur  Spuren 
von  CaO,  MnO,  SnOa,  in  vereinzelten  Fällen  bis  9.67o/o  SnOg  (statt  TajO-),  bis  7.4°/o  MnO  (statt 
FeO).  —  Radioaktivität  der  Tantalite  aus  Kimito  (Finnland),  Fahlun  und  Brodho  (Schweden), 
Limoges  und  Chantaloube  O.Ol  (Pechblende  aus  Joachimsthal  =  3).  E.  Dubois  {Rev.  gen. 
Chim.  pure  appl.  8,  (1905)  134).  —  Analysen  s.  bei  Nordenskjöld  {Berz.  J.  B.  12,  (1835)  190); 
Jacobson  u.  Brooks  {Pogg.  63,  (1844)  317);  Weber  (Po^r^.  104,  (1858)  85);  Arppe  {Act.  Soc.  Fenn. 
6,  590);  Blomstrand;  Damour  {Ann.  Min.  [4]  13,  (1848)  337);  Jentsch  {Pogg.  97,  (1856)  104); 
Chandler  (D/S5erf.);  Berzelius  (5c/it^.  26,  (1819)  251;  31,  (1821)374;  Afhandl.  lY,  172,20.5, 
207);  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  70,  (1857)  20.5);  A.  Nordenskjöld  {Pogg.  101,  (1857)  360;  107, 
(1859)  374);  Wornum  {Pogg.  63,  (1844)  317).  Vgl.  a.  die  auf  S.  194 ff.  angeführten  Analysen, 
sowie  Simpson  {Chem.  N.  99,  (1909)  243;  C.-B.  1909  II,  150).  —  Der  vermeintliche  Tantalit 
(KoLENATi  1854)  im  Granit  von  Wiesenberg  ist  Magnetit.  V.  Neuwirth  {Miner.  Mitt.  21. 
(1902)  353). 

Y)  TapioUt.  5FeO,4(Nb,Ta)205.  —  Eine  dimorphe  Ausbildung  der  Tantalitsui)- 
stanz.  Tetragonal.  a  :  c  =  1  :  0.6464.  In  rutil-  und  cassiteritähnUchen  Kristallen.  (111): 
(111)  =  *84°52'.  (001) :  (101)  =  32°  523/4'.  Härte  6.  D.  7.36  bzw.  7.8;  nach  C.  H.  Warren 
iZ.  Kryst.  30,  (1898)  595)  an  4  Proben  aus  Topsham  (Maine)  7.66  bis  7.87.  Starker  Glanz, 
Farbe  schwarz.  Isomorph  mit  Mossit.  Nordenskjöld  {Öfvers.  afk.  Vetensk.  Akad.  Forh.  20, 
(1863)  445).  Tapiolit  von  Sukula  hat  a  :  c  =  1  :  0.65251.  Identisch  damit  ist  der  sog. 
Tantalit  von  Tammela  (Finnland)  oder  Skoghölit.  Tetragonal.  a  :c=  1 : 0.651S9.  W.  C.  Brögger 
{Vidensk.  Skrift.  [I]  1897,  1;  Bull.  soc.  franq.  min^r.  21,  (1898)  197).  —  Analyse  s.  Nr.  30  auf 
S.  195;  ferner  bei  Arppe;  A.  Nordenskjöld.  [Nachträge  zu  S.  195.]  —  Die  hohe  D.  weist 
darauf  hin,  daß  neben  Ta  wenig  Nb  vorliegt.     Warren. 

§)  Mossit.  —  Aus  der  Umgegend  von  Rade  bei  Moss  (Norwegen)  in  einem  Pegmatit- 
gange  neben  Columbit  und  Yttrotantalit.  Tetragonal.  a :  c  =  1  : 0.64379.  Zwillinge  nach 
{101}.  Kristalle  verlängert  nach  der  Achse  (111)  (111).  D.  6.45.  —  Gef.  von  G.  Tuksen 
16.62''/o  FeO,  31NbA.  52Ta205.  (0.18  SnOj),  zusammen  99.72.     Brögger. 

e)  Neotantalit.  —  Nach  der  Analyse  Alkalimanganiferriniobaitantalat. —\\e\\\^Ah^ 
stark  glänzende,  sehr  kleine  Oktaeder.  Außer  {111}  noch  kleine  Flächen  {110}.  Streng 
isotrop.     Brechungsexponent  etwa  1.9.  —  Analyse  auf  S.  194.     Ternier. 
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b)  FerrotitanatniohaUantalaie.  a)  Allgemeines.  —  Sträoerlt  und  IlmenorutU 
sind  vielleicht  als  feste  Lsgp.  von  TiO^  in  Fe(Nb,Ta)j06  (Tapiolit  oder  Mossit)  zu  betrachten. 
r,  F  PiuoR  u.  F.  Zambonini  {Miner.  Mag.  15,  78;  N.  Jahrb.  Miner.  19091,  175;  C.-B. 
1909  11  378;  Z.  Kryst.  48,  (1911)  666).  Strilverit  wird  als  isomorphe  Mischung  von  Tapiolit 
mit  TiO,  (Rutil)  aufi;efaüt.  T.  Crook  u.  S.  J.  Johnstone  {Miner.  Mag.  16,  (19112)  224;  N. 
Jahrb.  Minrr.  1914  I,  389).  Wahrend  Ibnenorutil  mehr  Nb  als  Ta  enthält,  hat  StrUverit 
mehr  oder  gleich  viel,  und  ist  Nigrin  frei  davon.  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  f rang.  minSr.  ^, 
(1915)  185).     Ober  die  Stellung  des  Strüverits  s.  a.  Brögger. 

ß)  FeO,4Ti02,(Nb,Ta)jj05.  —  Einfachste  Formel  des  Strüverits.  [S.  a.  unter  8) 
und  K,  b).]  —  Kleine  kristalline  Massen  im  Quarz  und  Feldspat.  Kristalle  selten  und  klein, 
tetragonal  (1  : 0.6450),  Bipyramiden,  zuweilen  tafelförmig.  D.  5.54  bis  5.59.  Härte  6.  Eisen- 
schwarz. Strich  ^rauschwarz.  Auf  frischen  Bruchflächen  sehr  lebhafter  Glanz.  Auch  in 
dünnsten  Splittern  opak.  Vor  dem  Lötrohr  unschmelzbar.  —  Gef.  (Mittel  aus  2  Bestt.)  im 
.strüverit  aus  Craveggia  von  Prior  {Miner.  Mag.  12,  (1898)  100)  11.380/o  FeO,  41.20  TiOa, 
'i3.48  NbjOj,  23.48  Ta^O^;  ferner  0.51  CaO,  0.17  MgO,  Spur  MnO;  Summe  100.22.  Prior 
u.  Zamronini.  Vgl.  a.  Lacroix  («.  a.  0.,  194).  —  Gef.  in  dem  Strüverit  aus  Ampangabe 
(Madagaskar)  (eisenschwarze  quadratische,  optisch  positiv  einachsige  Kristalle,  in  sehr  dünnen 
Lamellen  und  im  lebhaften  Lichte  gelb  und  stark  dunkelbraun  marmoriert  durchscheinend) 
von  PisANi  15.84%  FeO,  71.15  TiOg,  10.14  TaA;  außerdem  1.80  AlgO.,,  0.05  SnOa; 
Summe  98.98.     Lacroix. 

7)  FeO,5Ti02,(Nb,Ta)205.  —  Dies  ist  die  richtige  Formel  des  Ilmenorutils.  Prior 
u.  Zambonini.  —  Schwarze  Kristalle  vom  Ilmen-,  Argajasch-  und  Wschiwoje-See.  D.  5.07  bis 
5.13.  KoKSCHARow  {Muter.  Miner.  liußl.  II,  352).  S.  a.  Hermann  {Verh.  russ.  miner.  Ges. 
[2]  3,  (1868)  73).  —  Gef.  in  einem  V.  vom  llmengebirge  (und  aus  Iveland,  Norwegen):  10.56 
(12.29)%  FeO,  53.04  (54.67)  T\0^,  21.73  (32.15)  NbgOj,  14.70  (— )  Td^^O-^-,  außerdem  Spur 
(0.11)  CaO,  —  (Spur)  MgO;  Summe  10*0.03  (99.12).     Prior  u.  Zambonini. 

5)  FeO,6Ti02,(Nb,Ta)205.  —  Strürerit  aus  dem  Mikroklin,  Beryll  und  Muscovit 
des  Pegmatit-Ganges  der  Etla-Grube  bei  Keystone  bildet  bis  5  mm  lange  schwarze  undurch- 
sichtige tetragonale  Kristalle.  D.  5.25.  Härte  6  bis  6.5.  Schwach  radioaktiv.  Gef.  7.57o 
FeO,  49.1  TiO^.  6.4  NI.2O5,  35.7  TajOj;  außerdem  1.3  SnOg.  F.  L.  Hess  u.  R.  C.  Wells 
{Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  31,  432;  C.-B.  1911  II,  100).  —  In  den  Vereinigten  Malaien-Staaten 
in  den  Alluvionen  des  Sebantun  bei  Salak  North  im  Kuala  Kangsar-Distrikt,  Perak.  D.  5.3. 
Schwarz,  glänzend ;  Strich  schwarz,  mit  einem  Stich  ins  Grünliche.  In  dünnen  Splittern 
durchscheinend;  stark  pleochroitisch  (bräunlichgelb  mit  matt  Bläulichgrün),  optisch-positiv, 
vielleicht  einachsig.  Gef.  8.27%  FeO,  45.74  TiOj,  6.90  NbgOg,  35.96  TagO^;  außerdem  Spur 
MnO,  2.(i7  SnOj,  0.20  SiOj,  0.08  H2O  bei  105«,  0.42  H2O  über  105«,  Summe  100.24.  Grook 
u.  Johnstone. 

c)  Uranofcrrititmuitniobattantalat.  —  Ampangabeit.  —  In  den  Beryllpegmatiten 
von  Ampangabe  (Madagaskar).  Rechtwinklige,  wahrscheinlich  rhombische  Prismen.  Nur 
zers.  bekannt.  Rotbraun.  Fettglanz.  Muschliger  Bruch.  D.  3.97  bis  4.29.  Härte  etwa  4. 
Deutlich  radioaktiv.  Sil.  in  HCl.  —  Gef.  von  Pisani  19.40«/o  UO2;  8.60  FegOg,  4.90  TiO.^, 
34.80  NhjO^,  8.90  Ta^O^,  12.40  Glühverlust;  außerdem  1.50  CaO,  2.10  AI2O3,  2.50  ThOj, 
0.60  (Lii,Ce,Di)203,  4.00  (Y,Er)203;  Summe  100.50.  Aus  Ambatofotsikely  weniger  wasser- 
haltig, dunkler  braun,  D.  4.66.  [S.  aber  im  folgenden.]  A.  Lacroix  {Compt.  rcnd.  154,  1040; 
ßuU.  soc.  franr.  ininer.  35,  (1912)  195).  —  Ein  ähnliches  Mineral  aus  dem  Pegmatit  bei 
Ambatofotsikely,  häufig  mit  Columbit  vergesellschaftet,  augensclieinhch  ein  sekundäres  Prod., 
hat  D.  3.7559,  ist  bernsteinfarben,  im  Innern  rötlich,  außen  gelbbraun,  radioaktiv.  Gef. 
12..50"„  U,0„  7.20  FejOj,  .o0.60  (Nb,Ta)20„  11.55  Glühverlust;  außerdem  1.83  CaO,  1.20 
AI2O,,  1.53  MnO,  1.30  Th02,  5.75  CeOj,  2.10  (La,Di)203,  1.35  (Y,Er)203,  2.10  TiOa,  1.75 
SiO,,  0.30  WO5  -f  SnO..  L.  Duparc,  R.  Sabot  u.  M.  Wunder  (Bull.  soc.  franc.  minir.  36, 
(1913)  11). 

(1)  Tantal,  Niob,  Eisen  und  Mangan.  Manganoferroniohattantalat.  — 
Viele  Tuntalite  und  Colnmbite  [s.  unter  a)  und  die  Analysen  auf  S.  194  und  bei  den  Nach- 
trägen dazu]  und  Ixionolith  [s.  unter  e)l  sind  manganhaltig.  —  Columbit  aus  den  Pegma- 
litcn  von  Ampangab6  bei  Miandrarivo  (Madagaskar)  enthält  nach  Pisani  7.30%  MnO^  15.00 
FeO,  64.(i0  Nb,0^,  12.60  TajO^;  außerdem  0.40  SnOg.  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner. 
85.  '1912)  180).  —  S.  a.  Ixiolith  in  den  Nachträgen  zu  S.  195. 

e)  Tantal,  Niob,  Eisen  und  Zinn  {auch  Manqan).  —  Ixionolith.  —  Vom  llmen- 
gebirge (Ural),   in   Nachbarschall   mit   Columbit.     Rhombische   Prismen.     D.  6.87  bis  6.93. 
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Strich    braun.      W.-  Wernadski    u.    A.   Fersmann    {Bull.  Acad.  Päersh.  1910,    511;    C -B 
19101,  2134). 

K.  Tantal,  Nioh  und  Zirhonkim.  a)  Mit  Mangan.  Natriumcalcium- 
manganosilihatniohattantalat-ZirTconiumoxyfluorid.  —  Lävenit  [s.  a.  unter  F,  b)  auf 
S.  59J.  —  Häufig  zers.  Die  dunkle  Abart  (Analyse  1)  scheint  die  frischere  zu  sein.  Monoklin. 
a:b:c  =  1.0963:  1  :  0.71 509. 

NagO  GaO  MnO  ZrO.^  Fi  S\0^      (Nb,Ta)205      H^O         Summe 

1)11.23  6.93  7.30  28.90  3.82  29.17  4.13  0.65         101.01 

2)10.77  9.70  5.59  28.79  ?  29.63  5.20  2.24  99.00 

3)11.32  11.00  5.06  31.65  ?  33.71  V  1.03  99.41 

1)  Kommt  allein  für  die  Zus.  in  Betracht;  aus  Klein- Arö,  dunkel;  Summe  einschließlich 
3.02  FeO,  2.00  TiO^  u.  3.08  unl.  Rückstand  von  Zirkon;  nach  Abzug  von  1.60%  0  (äq.  Fl) 
Summe  99.41.  2)  Aus  Klein-Arö,  dunkel,  D.  3.547.  Summe  einschliefilich  2.35  TiOa- 
3)  Aus  Laven;  Gemenge  von  heller  mit  Vs  dunkler  Abart,  D.  3.51.  Analysen  von  P.  T.  Gleve. 
W.  C.  Brögger  {Z.  Krtjst.  16,  (1890)  Spezieller  Teil,  344).  [S.  a.  Cleve  (Z.  Kryst.  10,  (1885) 
503;  Geol  Foren.  9,  (1887)  252). 

b)  Mit  Eisest.  Ferrozirkoniumtitanatniohattantalat.  3FeO,4Zr02,9Ti02, 
(Nb,Ta)205.  —  Ist  wohl  die  Formel  für  Strüverit.  [S.  aber  unter  J,b)  (S.  332).]  Vielleicht 
auch  3TiTi206,2FeZr205,Fe(Nb,Ta)206.  Nach  Prior  isomorphe  Mischung  in  diesem  Mol.- 
Verhältnis.  —  Aus  den  Pegmatiten  von  Graveggia  (Val  Vigezzo)  eisenschwarze,  auf  frischem 
Bruch  lebhaft  glänzende  tetragonale  Kristalle;  a:  c  =  1  : 0.64561;  a{10l},  m{110},  s{lll}. 
(111):(111)  =  56»57'.  Isomorph  mit  Rutil.  Härte  6.  D."  5.54.  —  Gef.  von  Prior  im  Mittel 
44.4<^/o  TiOa.  F.  Zambonini  {Rend.  Accad.  Napoli,  Februar  1901 ;  C.-B.  1907  1,  1347;  Bull, 
soc.  frang.  miner.  31,  (1908)  90). 

Einem  Colnmhit  aus  dem  Granit  am  Flüßchen  Tschoroch,  Gouvernement  Batum 
(Kaukasus),  eisenschwarz,  metallglänzend,  Strich  dunkelbraun,  D.  5.396,  Härte  6,  mit  2.85 ''o 
MnO,  11.16  FeO,  0.14  WO3,  0.60  SnOg,  0.54  ZrOg,  62.80  NbgOj,  19.72  Ta^Os,  Summe  99.01, 
ist  unter  Vernachlässigung  von  Spuren  AI2O3  und  Si02  die  Formel  mFeO.Nb205,  m'FeO.TajOr,, 
m"MnO,Sn02,Zr02,V^03  zu  geben.  G.  P.  Tschernik  {J.  russ.  phijs.  Ges.  34,  (1902)  684; 
C.-B.  19031,  189;  N.  Jahrb.  Miner.  1903  H,  191). 

Fritz  Ephraim  u.  Hermann  Kroll. 
(Ergänzungen  von  Franz  Peters.) 


. 


Die  Elemente  der  seltenen  Erden. 

A.  Systematil'.  —  Als  „seltene  Erden"  [der  Ausdruck  trifft  bei  der  großen 
Verbreitung  vieler  in  der  Natur  (s.  unter  C.)  nicht  mehr  zu]  faßt  man  physikalisch  und 
chemisch  außerordentlich  nahe  verwandte  und  demgemäß  in  der  Natur  stets 
in  Gemischen  vorkommende  Oxyde  zusammen,  die  in  ihrer  Basizität 
(vgl.  a.  beim  chemischen  Verhalten]  zwischen  den  starken  Basen  des  Ca,  Sr,  Ba, 
Mg  einerseits  und  den  schwächeren  der  AI-Gruppe  andererseits  stehen.  — 
Die  Kiemente,  die  sich  in  ihrer  Stellung  teilweise  [vgl.  unten]  äußerst  nahe  zusammendrängen, 
dürften  nach  R.  J.  Meyer  {Z.  Elekirochem.  17,  (1911)  640)  vielleicht  genetisch  zusammenhängen. 

—  Nach  den  Gruppen,  die  beim  V.  der  natürlichen  Verbb.  Plauptbestandteil 
sind,  unterscheidet  man  zwischen  Ceriterden  und  Ytterit-  oder  GadoUnit- 
erden.  Zu  den  Elementen  der  Ceriterden  gehören  La,  Ge,  Pr,  Nd,  Sm.  Unter 
den  Elementen  der  Ytteriterden  nehmen  Sc  und  Y  eine  Sonderstellung  ein. 
Die  Oxyde  von  Eu,  Gd,  Tb  werden  als  Terbinerden;  die  von  Dy,  Ho,  Er, 
Tu  als  Erbinerden;  die  von  Yb,  Lu  als  Ytterbinerden  zusammengefaßt. 

—  Nach  der  Färbung  der  Oxyde  unterscheidet  man  zwischen  farblosen  Erden^  Oxyden  des  La, 
Ce**",  Sc,  Y,  Gd,  Te,  Yb,  Lu,  und  butUen  Et-den:  Oxyden  des  Sm  (topasgelb),  Ge —  (orange 
bis  rot),  Eu  (schwach  rosa),  Ho  (rosa),  Er  (tief  rosa),  Nd  (rosa  bis  rotviolett),  Dy  (hellgrün), 
Fr  (grün),  Tu  (bläuhchgrün?).  [Über  die  Farbe  der  Salze  s.  unten  bei  den  physikalischen 
Eigenschaften.] 

Nach  steigenden  Atomgewichten  ordnen  sich  die  Elemente  der  seltenen 

Erden  folgendermaßen: 

Scandium Sc     44.1         Gadolinium Gd  157.3 

Yttrium Y       89.0        Terbium Tb  159.2 

Lanthan La    139.0         Dysprosium Dy   162.5 

Cer Ce   140.25      Holmium Ho  163.5 

Praseodym      .......      Pr    140.6         Erbium Er    167.7 

Neodym Nd  144.3        Thulium Tu  168.5 

.Samarium Sm  150.4         Ytterbium Yb  172.0 

Europium Eu  152.0        Lutetium Lu  174.0 

Eine  Lücke  in  der  Reihe  der  X-Strahlenspektren  zwischen  Nd  und  Sm  deutet  auf  ein 

noch  unbekanntes  Element.     H.  G.  J.  Moseley  {Phil.  Mag.  [6]  27,  703;  C.-B.  19141,  1870). 

Die  Stellung  im  periodischen  System  ist  nur  für  Ge  in  der  Vertikal- 
gruppc  ly  und  für  La,  Sc  und  Y  in  der  Gruppe  III  sicher.  Meyer  (a.  a.  0., 
035).  Die  Elemente  außer  Ge  sind  in  Gruppe  III  zu  bringen.  Sie  lassen 
sich  in  drei  Untergruppen- zu  je  5  Elementen  teilen:  La  bis  Eu,  Gd  bis  Er, 
Tu  bis  Lu,  wobei  zwischen  Tu  und  Yb  noch  zwei  Elemente  fehlen.  R.  J.  Meyer  [Die 
Xaturuissenschaften  2,  (1914)  781).  Nach  den  Logarithmen  der  Atomvolu- 
mina kommen  zur  dritten  (mit  B  und  AI  beginnenden)  Hauptgruppe  des 
periodischen  Systems  Sc,  Y,  La,  zur  vierten  (hinter  C,  Si,  Ti,  Zr)  Ce.  Daran 
schließen  sich  als  Nebengruppen  Pr,  Sm,  Gd,  Dy,  Er,  Yb  einerseits,  Nd,  Eu,  Tb, 
Ho,  Tu,  Lu  andererseits.  E.  Baur  {Z.  physih.  Chem.  76,  569;  C.-B.  19111, 
1775).  Yb  gehört  nicht  mit  Y  in  die  dritte  Gruppe,  da  es  viel  schwächer 
basisch  ist  als  Y.     Seine  mindestens  zwei   Bestandteile   müssen   hinter  Tu  als 
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Schlußglieder  der  Reihe  stehen.  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  86,  (1914) 
268).  Für  die  Stellung  des  Ce  in  der  vierten  Gruppe  sprechen  die  kom- 
plexen Molybdate.  Daß  die  Verbb.  mit  Sn  Gegenteiliges  ergeben,  ist  nicht  bestimmend 
G.  A.  Barbieri  (Attidei  Line.  [5]  23,  (1914)  I,  805).  La  kommt  in  die  Gruppe  III, 
Horizontal-Reihe  8.  Die  übrigen  seltenen  Erdmetalle  mit  höherem  At.-Gew. 
schließen  sich  als  Gruppe  IV  an  und  leiten  zumTa  in  Gruppe  V  über.  In  Gruppe  III 
steht  Sc  in  Reihe  4,  Y  in  Reihe  6.  B.  Brauner  (J.  russ.  pliys.  Ges.  34,  (1902)  142 ; 
Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  1).  Die  Elemente  der  seltenen  Erden  mit  den  Atom- 
gewichten 138  bis  173  (La  bis  Yb)  sind  zwischen  Ba  und  Ta  in  einer  Horizontal-Reihe  (7  bei 
insgesamt  9  Reihen)  in  Gruppe  III  und  IV  unterzubringen.  Ihnen  schlieft  sich  Ta  =  183  in 
Gruppe  V  unmittelbar  an.  Die  Atomvolumina  liegen  wahrscheinlich  auf  der  geraden  Wert- 
linie Ce-W.  Die  seltenen  Erdelemente  La  bis  Yb  sind  unter  Th  und  Zr,  sowie  unter  Se 
und  Ti  zu  setzen.  C.  Benedicks  {Z.  anorg.  Chmi.  39,  (1904)  41).  Sämtliche  seltenen 
Erdmetalle  sind  der  Gruppe  III  zuzuerteilen  als  interperiodische  Gruppe,  die 
gewisse  Analogien  zu  Gruppe  VIII  hat.  Entsprechend  der  geringen  Elektro- 
affinität  haben  die  Elemente  kleine  Atomvolumina  [die  ber.  werden].  B.  D.  Steele 
(Chem.  N.  84,  (1901)  245).  La,  Ce,  Pr,  Nd  sind  als  Untergruppe  an  der  gewöhnlich 
vom  La  eingenommenen  Stelle  in  Gruppe  III,  Reihe  8  anzuordnen.  H.  Biltz  {Bcr.  35, 
(1902)  562).  An  dieser  stehen  außerdem  noch  Sm  und  Yb.  Gruppe  III  wird  zu  IV,  der  auch 
Sc  und  Y  in  ihren  gewöhnlichen  Reihen  angehören.  J.  W.  Retgers  {Z.  physik.  Chem.  16, 
(1895)  651).  [S.  ferner  G.  Rudorf  {Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  177).  La,  Ce,  Pr,  Nd,  Sm, 
Eu,  Gd,  Tb,  Ho,  Er,  Tu,  Yb  kommen  in  eine  siebente  (vorletzte)  Periode 
des  Systems,  von  deren  33  Gliedern  nur  24  (Cs  bis  Bi)  bekannt  sind,  Sc 
in  eine  mit  K  beginnende  fünfte  und  Y  in  eine  mit  Rb  beginnende  sechste 
Periode  von  je  18  GHedern.  In  der  fünften  Periode  beträgt  die  mittlere  Zunahme 
des  At.-Gew.  2.47,  in  der  sechsten  2.5.  A.  Werner  [Ber.  38,  (1905)  914).  Die 
seltenen  Erdmetalle  bilden  vier  "Gruppen  in  der  7.  senkrechten  Reihe  des 
Systems.  Sie  nehmen  eine  Mittelstellung  zwischen  den  Radioelementen  und  den  gewöhn- 
lichen Elementen  ein,  da  sie  sich  zw-ar  nicht  umwandeln,  aber  eine  abnorm  nahe  chemische 
Verwandtschaft  bei  etwas  verschiedenem  At.-Gew,  aufweisen.  Bei  ihrer  Langlebigkeit  ist 
es  zweifelhaft,  ob  die  geologischen  Epochen  zur  Einstellung  eines  etwaigen  radioaktiven 
Gleichgewichts  genügt  haben.  K.  Fajans  [Ber.  46,  422;  C.-B.  1913  I,  1174). 
Die  Elemente  sind  in  der  8.  (mit  Xe,  Cs,  Ba  beginnenden)  bis  10.  Reihe  und  in  Gruppe  III 
bis  VIII  folgendermaßen  zu  verteilen: 


Gruppen 

Reihe 

III 

IV 

V                VI 

VII 

VIII 

8. 

La 
139 

Ce 
140 

Pr 
141 

Nd 
144 

Sm 
150 

Eu 
152 

9. 

Gd 
157 

Tb 
159 

Dy 
162 

Ho 
165 

Er 
167 

Tu 
169 

NYb 
171.7 

10. 

Lu 

173.8 

177 

Ta 
181 

Die  dreiwertigen  Elemente  Sc,  Y,  La,  Gd,  Lu  stehen  in  Gruppe  III.  Die  Normalvalenzen 
gegen  H  und  0  sind  bei  La  (LaH3,La203)  und  Ce  (CeH^  und  GeOa)  vorhanden,  gej^en  H 
auch  bei  Pr  (PrHg)  und  Nd  (NdHg).  Gegen  O  sind  höhere  positive  Kontravalonzen  anzu- 
nehmen: Die  höheren  Oxyde  (Ozonide,  Übergang  zu  den  Okklusionen)  lassen  sich  erhalten, 
wenn  andere  höhere  Oxyde  der  Gruppe  als  0-Überträger  anwesend  sind.  Die  relativen 
Basizitäten,  geraessen  an  der  Hydrolysierungs-Geschwindigkeit  der  Sulfate,  ergeben  die  beiden 
parallelen  Reihen: 

8.  +  La,  (Ce),  Pr,  Nd,  Sm  — 

9.  +Gd,    Tb,    Er,     (Yb)     -. 
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Die  anormale  Stelluntr  der  mindestens  zwölf  Elemente  im  System  zwischen  Ce  und  Ta  ent- 
spricht etwa  der  Stellung  der  Asteroiden  im  Sonnensystem.  B.  Brauner  {Z.  Elektrochem. 
14  (lyas)  526).  Bei  dieser  Anordnung  ist  zwischen  den  Elementen  der  Yb-Reihe  und  der 
vorhergehenden  ein  Unterschied  im  At.-Gew.,  der  für  die  angenommenen  Lücken  zu  klein 
zu  sein  scheint.  Der  hohe  Magnetismus  der  Er-  und  Ho-Elemente  verweist  sie  vielleicht  in 
die  Eisengruppe.  Wegscheider  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  528).  Die  geringen  Unterschiede 
in  den  Eigenschaften  und  die  Abstufung  des  positiven  Charakters  in  nur  verhältnismäßig 
engen  Grenzen  rechtfertigen  nicht  die  auf  fünf  Gruppen  auseinander  gezogene  Verteilung. 
R,  J.  Meyer  u.  0.  Hauser  (Die  Analyse  der  seltenen  Erden  und  dei'  Erdsäuren,  Stuttgart 
1912,  30).  Sc  und  Y  sind  mit  AI  zur  Gruppe  der  Erdmetalle  zusammenzustellen.  Die  erste 
Gruppe  (achte)  der  seltenen  Erden:  La,  Ce,  Pr,  Nd,  ist  von  der  zweiten  (neunten):  Sm,  Gd, 
Tb,  Er,  Tu,  Yb,  zu  unterscheiden.  C.  Zenghelis  {Chem.  Ztg.  30,  (1906)  316).  Stellung  in 
dem  aus  quadratischen  Gruppen"  (nach  den  Hochfrequenzspektren)  bestehenden  System: 
J.  R.  Rydberg  [Phil.  Mag.  [6J  28,  144;  C.-B.  1914  II,  1087). 

B.  Literatur.  —  In  der  folgenden  Übersicht  nach  der  Zeitfolge  sind  die  älteren 
Arbeiten,  die  mehr  oder  weniger  der  Geschichte  angehören,  vollständig,  die  neueren,  bis 
auf  die  Sonderschriflen,  nur  insoweit  angeführt,  als  auf  sie  in  dem  geschichtlichen  Abriß 
und  bei  dem  allgemeinen  Verhalten  der  Verbb.  Bezug  genommen  ist.  Alle  anderen  Literatur- 
Angaben  wurden  in  den  folgenden  Abschnitten  in  den  Text  aufgenommen. 
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G.   Vorkommen. 

a)  Allgemeines.  —  Den  fast  nur  auf  Skandinavien  und  den  Ural  be- 
schränkten früheren  Fundplätzen  der  Mineralien  der  seltenen  Erdmetalle 
haben  sich  etwa  seit  der  Jahrhundertwende  so  viele  neue  zugesellt,  daß 
bei  der  Verbreitung  über  die  ganze  Erde  von  „seltenen  Erden"  eigentlich  nicht 
mehr  gesprochen  werden  kann.  —  Die  Mineralien  bilden  keine  Oxydations-  und 
Zementationszonen.  F.  Krusch  [Z.  prakt.  Geol.  15,  129;  C.-B.  1907  II,  264).  Ihr  Mutter- 
gestein  ist  überwiegend  Gneis  und  Granit.  Vgl.  z.  B.  W.  E.  Hidden  u.  J.  B.  Mackintosh 
{Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  38;  (1889)  474;  Z.  Kryst.  11,  (1891)  88);  0.  A.  Derby  {Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[3]  41,  (1891)  308)  [Brasilien  und  Nordamerika];  T.  L.  Phipson  {Chem.  N.  73,  (1896)  145); 
Th.  Vogt  {C.-B.  Miner.  1911,  373)  [Norwegen].  Das  V.  in  den  Pegmatitgängen  der  süd- 
norwegischen Augit-  und  Nephelinsyenite  hat  W.  G.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890)  Allge- 
meiner [la]  und  Spezieller  Teil  [Ib])  geologisch  und  namentlich  mineralogisch  eingehend 
untersucht.  Die  pneumatolytischen  Vorgänge  haben  die  Nb,  Ta,  Th,  Ce,  La, 
Di,  Y  usw.  enthaltenden  Mineralien  vorzugsweise  auf  den  granitischen  Peg- 
matitgängen,  die  Zr  aufweisenden  überwiegend  auf  den  nephelinsyenitischen 
angehäuft.  Brögger  (I*,  209).  Außer  in  den  Pegmatiten  Norwegens  [vgl.  a.  W.  C.  Brögger 
{Z.  Kryst.  42,  (1906)  317)]  finden  sich  in  denen  Madagaskars  primär  Blomstrandin,  Euxenit 
und  Fergusonit,  A.  Lacroix  {Compt.  rend.  152,  (1911)  559),  sowie  andere  Mineralien,  wie  die 
Tabellen  bei  der  Gerit-  und  bei  der  Ytteritgruppe  zeigen.  In  Vergesellschaftung  mit  Epidot 
findet  sich  im  Granit  Orthit  (Allanit)  bei  Wexiö  in  Schweden,  Siliböle  (Finnland).  Striegau,  in 
Amerika,  z.  B.  schön  bei  Ilchester  (Maryland),  W.  H.  Horbs  {Miner.  Mttt.  11,  (1890)  1); 
im  Fyroxen-Amphibolgneis  von  Finisterre,  im  Pyroxen-Werneritgneis  des  niederöster- 
reichischen Waldviertels  und  im  Werneritgneis  von  Ödegärden  (Norwegen),  Lacroix  bei 
Horbs.  In  Vergesellschaftung  mit  Ilmenorutil  treten  Columbit,  Samarskit,  Euxenit,  Monazit 
und  Thortveitit  im  Hofe  Havorstad  in  Iveland  auf.  J.  Schetelig  {Norsk  geol.  tidsskr.  2, 
Heft  3;  N.  Jahrh.  Miner.  1913  H,  39;  C.-B.  1913  II,  1078).  Die  Elemente  der  Gerit- 
und  Ytteritgruppe  haben  offenbar  die  Umwandlung  fremder  Mineralien  auf 
sauren  granitischen  und  auf  syenitischen  Pegmatitgängen  aus  doppel- 
brechenden in  isotrope  amorphe  Stoffe  erleichtert  oder  vielleicht  sogar  be- 
dingt. Die  Umwandlung  scheint  besonders  leicht  bei  nicht  zu  hoher  Temp. 
erfolgt  ZQ  sein.  Brögger  (I*  176).  Aus  den  Verwitterungsprodukten  der 
Eruptivgesteine  sind  durch  einen  natürlichen  Schlämmprozeß  namentlich  die 
wichtigen  Monazitsande  abgelagert  worden.  In  diluvialen  Tonen  hat  schon 
J.  R.  Strohaker  {J.  prakt.  Chem.  33,  (1844)  132)  Oxyde  der  Cer-  und  Y-Gruppe  gef  —  Die 
isotropen  Umwandlungs-Prodd.  der  Mineralien  sind  kolloid.  F.  Gornu  {Z.  Chem.  Ind.  Koll. 
4,  (1909)  89).  —  Neben  den  eingehenden  Besprechungen  bei  Dana  {Syst.  Miner.),  Hintze 
{Handh.  Miner.)  und  Doelter  {Handh.  Mineralchem.)  haben  Zusammenstellungen  des  V.  ge- 
geben: J.  Schilling  {Das  V.  der  seltenen  Erden  im  Mineralreiche^  München  u.  Berlin  1904; 
Beiträge  zur  Chemie  des  Th,  Dissert.,  Heidelberg  1901;  Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  869. 
921;  18,  (1905)  883);  C.  R.  Böhm  {Chem.  Ind.  29,  (1906)  320,  350  [II])  und  für  Norwegen 
L.  ScHMELCK  {Z.  angew.  Chem.  1895,  542).  Die  amthch  in  den  Jahren  1880  bis  1908  in  den 
Vereinigten  Staaten  ausgeführten  Analysen  stellt  F.  W.  Clarke  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  419, 
(1910))  zusammen.  -  Außer  in  ihren  natürlichen  eigentlichen  Verbb.,  von  denen 
neben  den  selteneren  Fluoriden  vor  allem  Phosphate  und  Silikate,  aber  auch 
Titanate,  Niobate  und  Tantalate  in  Betracht  kommen,  finden  sich  die  seltenen 
Erdelemente  in  kleinerer  Menge  in  den  natürlichen  Verbb.  anderer  Elemente. 
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Die  folirende  Tabelle  gibt  (nach  den  genannten  Zusammenstellungen  mit  den  not- 
wendii-'en  Kr^'änzunpen)  eine  alphabetische  Übersicht  solcher  Naturstoffe,  für  die  ein  Gehalt 
an  seUencn  Erden  im  allgemeinen  angegeben  ist,  während  die  für  die  Gerit-  und  für  die 
Ylteritpruppe  im  besondern  gemachten  Angaben  sich  in  den  Abschnitten  b)  und  c)  [S.  353 
u.  369]  Hnden. 

Annerödit.  —  Aus  Änneröd  bei  Moss,  D.  5.7,  mit  2.56%  (Ce,...)^»  7.10  (Y,...)203. 
Blomstrand  (Z.  Kryst.l^,  (1885)  495).  —  Das  von  W.  Wernadski  so  bezeichnete  Mineral  aus 
Koefei  am  Flusse  Mahakam  auf  Borneo  ist  verwitterter  Samarskit.  Schwarz,  von  schwarzem 
Strich,  spröde,  an  den  Kanten  etwas  durchsichtig;  hat  muscheligen  Bruch,  halbmetallischen 
Glanz.'  Härte  6.  D.  5.7.  Gef.  etwa  50%  NbjOj  +  TagÖs,  10  CejOg  +  YgOg,  weniger  als 
5  ThO,  -f  ZrO„  15  UO^  +  UO3,  5  FeO  +  Fe^Og,  3  CaO,  2  PbO,  weniger  als  1  K2O  +  NiaO, 
1  ALO,  Spuren  MnO,  sehr  viel  SnOj,3Siüj,  weniger  als  10  HgO.  G.  Tschernik  {Bull. 
Acad.  F4tersb.  1912,  007;  C.-B.  1912  II,  630). 

Bröggerit.  —  Zwei  Proben  aus  Borneo  mit  D^^.  9.057  bzw.  9.01  wiesen  1.565  bzw. 
5.61%  seltene  Erden  (als  YjOj  bestimmt)  auf.  Bei  einer  Trennung  erhält  man  78% 
Gadolinit-  und  22%  Gerilerden,  entsprechend  Y2O3 :  CeOj  =  5:1.  G.  Tschernik  {Bull.  Äcad. 
PHcrsh.  1909.  1203;  C.-B.  19101,  1287;  2s\  Jahrb.  Miner.  19131,  23;  C.-B.  19131,  1785). 
[S.  a.  unter  der  Cerit-  und  der  Ytteritgruppe.] 

Calcite.  —  Gelbe  vom  Fort  Collins,  Col.,  und  von  JopUn,  Miss.,  phosphoreszieren  durch 
Insolation,  den  elcktiischen  Funken,  Röntgenstrahlen  und  brennendes  Mg,  wohl  infolge  Bei- 
misobung  eines  Elements  der  Y-Gruppe  im  Verhältnis  1  :  2500000.  Das  Material  von  Joplin 
enthält  0.007%  Ce^'  0-01^^  (La,Di,Sm)203,  0.013  (Y,Er)203.  W.  F.  Headden  {Am.  J.  sei. 
iSill.)  [4]  21.  (1906)  301). 

Cancrinif.  —  Gelber  von  Brevig  enthält  0.06%  (La,Ce,Di,Y,Er)203.  St.  J.  Thügutt 
(X  Jahrb.  Miner.  1911  I,  25). 

Certitan-Mineral.  —  Aus  dem  Gouvernement  Batum.  Fast  schwarz,  mit  deutlichem 
braunroten  Stich;  Strich  fast  weifs,  etwas  rosa.  Fettglanz.  Undurchsichtig.  Sehr  spröde. 
Nicbt  spaltbar.  Bruch  uneben  und  splittrig.  D.  5.08.  Härte  5  bis  6.  —  Gef.  in  drei  an 
verschiedenen  Stellen  des  Geschiebes  entnommenen  Proben  im  Durchschnitt  34.20%  GegOg, 
6.73  La^Oj,  2.27  DijOj,  6.97  X^O^,  0.67  Er^Og,  11.67  ZrOj,  14.73  TiOg,  6.57  SiOj;  außerdem 
2.33  CaO,  0.03  UO,,  3.70  FeO,  0.67  CuÖ,  0.73  ThOj,  0.97  SO3,  3.30  P2O5,  3.43  HjO, 
Summe  98  97.     G.  Tschernik  {J.  rtiss.  phtjs.  Ges.  28,  (1896)  345;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  513). 

Cleveit.  —  Ein  Uraninit.  —  Aus  Elverstad  (Norwegen),  D.  8.320,  mit  8.43%  (ein- 
schließlich ThOj  und  ZrO,).  W.  F.  Hillebrand  {Am.  J.  sei.  {Stil.)  [3]  40,  384;  C.-B.  1890  II, 
969).     [Weitere  Angaben  bei  der  Cerit-  und  Ytteritgruppe.] 

£'i/r<'HtY.  — Aus  — Arendal  (Tromsö),  D.  4.92  bis  4.99,  mit  26.46%,  Strecker  {J.  prakt. 
Chem.  64.  (1N55)  385);  mit  35.34.  K.  A.  Hofmann  u.  W.  Prandtl  {Ber.  34,  (1901)  1065). 
—  Brevig,  mit  21.90,  Hofmann  u.  Prandtl;  D.^«  4.98  bis  5.01,  mit  36.17.  K.  A.  Hofmann 
{Ber.  43,  (1910)  2632).  —  Eytland  (Norwegen),  mit  28.33.  W.  Prandtl  {Dissert,  Münehen 
1901,  14).  —  Nordamerika,  D.  4.593  bis  4.642,  mit  24.10.  J.  L.  Smith  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3] 
18,  (1877)  359).  —  S.  a.  bei  der  Cerit-  und  bei  der  Ytteritgruppe. 

GadoUnit.  —  Aus  Falun,  D.  4.004,  mit  59.08%;  aus  YHterby,  D.  4.221,  mit  62.00. 
G.  TscHER.MK  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  43,  (190-5)  451;  iV.  Jahrb.  Miner.  1907  II,  367). 

llatchettolith.  —  S.  unter  Ta,Nb,U,Ca  [S.  329].  —  Aus  —  Antsirabe  (Maharitra,  Mada- 
gaskar) mit  Spuren.  A.  Lacroix  {Bidl.  soc.  franc.  miner.  31,  (1908)  218).  —  Nord-Carolina, 
D.  4.78  bis  4.85.  mit  2.00,  0.86  u.  0.64.  L.  Smith  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  13,  (1877)  359; 
Ann.  aiim.  Phtjs.  [5]  12,  (1877)  261). 

Ilellandit.  —  Näheres  unter  Er,  Y.  Mn,  Si,  AI,  Ca.  -  Von  Lindvikskollen  bei  Kragerö, 
Norwegen,  mit  40.12%.  Heidenreich  (%<  Mag.  Nat.  41,  (1903)  421).  —  S.  a.  bei  der  Gerit- 
und  der  Ytteritguppe. 

Hjelmit.  —  Weiteres  s.  unter  Ta,  Nb  u.  Ca  [S.  P.28J.  —  Aus  Kärarfvet  bei  Falun,  mit 
2.08%.  M.  Weibill  (Geol.  Foren.  9,  (1887)  371 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1899  I,  394).  —  S.  a.  bei 
der  Cerit-  und  Ytteritgruppe  und  unter  Orthithjelmit. 

Keilhauit.  —  S.  Yttrotilanit. 

Mackinto-shit.  —  Vgl.  S.  73,  185  und  Nachtrag  zu  letzterer.  —  Aus  Llano  County, 
Texas,  D.  5.43S,  mit  1.86%  (La,  Y, . .  .)203.  W.  E.  Hidden  u.  W.  F.  Hillebrand  {Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [31  46,  (1S93)  98). 

Malakon.    —    S.  a.  S.  3,   .58    und    Nachträge    dazu.    —    Mit    0.09%    seltenen    Erden. 
E    ^T    K-rr„,s  u.  W.  G.  W1NTER.S0N  (J.  Chem.  Soe.  89,  (1906)  1568).  —  S.  a.  unter  c). 
;'tneindot.  —  S.  Piemontit. 

'  '  ithjelmit.  —  Aus  Westmanland  (Schweden),  mit  28  bis  30%.  0.  Tenow  {Bull.  Geol. 
Inst.  Ups.  5,  (1902)  267;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  390). 
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Pechblende.  —  Aus  Deutsch-Ostafrika,  mit  2.0  u.  2.4%.  W.  Marckwald  (Xawrf«^.  JbÄr6 
38,  Ergänz.  V,  423;  C.-B.  1909 II,  928). 

Piemontit.  —  Aus  den  älteren  Rhyolithen  des  South  Mountain,  Pennsylvanien,  nach 
W.  F.  HiLLEBRAND  mit  0.75%  CeaOg  und  1.28  anderen  seltenen  Erden,  nach  Abzug  von 
10%  SiOa  mit  U.89  und  1.52.     G.  H.  Williams  {Am.  J.  sei.  [Sill.)  [3]  46,  (1893)  50). 

Retzian.  —  Calciummanganoarsenat.  —  Mit  10.3%  seltenen  Erden  vom  Mol. -Gew. 
etwa  250.     Hj.  Sjögren  {Geol.  Foren.  19,  (1897)  306;  N.  Jahrb.  Miner.  189811,  209). 

Rowlandit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Ge,  La,  Fe,  Si,  Fl.  —  Aus  Llano  Co.,  Texas, 
mit  61.91%.     W.  E.  Hidden  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  42,  (1891)  430). 

Rutherfordin.  —  Aus  Deutsch-Ostafrika,  mit  0.5  u.  0.4%.    Marckwald. 

Steenstrupin.  —  S.  a.  im  Abschnitt  b)  [S.  366].  —  Aus  Julianehaab,  Südgrönland, 
D.  3.40,  mit  32.68%.     Blomstrand  bei  J.  G.  Moberg  {Z.  Kryst.  29,  (1898)  390). 

Thorogummit.  —  U03,3Th02,3Si02,6H20.  —  Aus  Llano  Go.,  Texas,  D.  4.43  bis  4.54, 
mit  6.69%  (At.-Gew.  135).  W.  E.  HroDEN  u.  J.  B.  Magkintosh  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  38, 
(1889)  474). 

Uranpecherz.  —  Aus  —  Garolina  (Nord-),  D.  9.492,  mit  3.04%  (einschließlich  ThOj). 
W.  F.  HiLLEBRAND  {Am.  J.  set.  {Sill.)  [3]  40,  384;  C.-B.  1890  H,  969).  —  Glastonbury,  D.  9.139, 
mit  9.57;  D.  9.622,  mit  11.10  (beide  Zahlen  einschließlich  ThOg  [wohl  überwiegende  Menge]). 

HiLLEBRAND. 

TJranylsilikat.  —  Aus  Deutsch-Ostafrika,  mit  3.8  u.  3.9%.     Marckwald. 

Wiikit.  —  Aus  Impilaks  bei  Pitkäranta  am  Ladogasee,  Finnland,  mit  9.06°o- 
P.  HoLMQUisT  bei  L.  H.  Borgström  {Geol.  Füren.  32,  (1910)  1525;  jN'.  Jahrb.  Miner.  1911  II, 
3S).  —  Weiteres  in  den  Abschnitten  b)  und  c). 

Wolframit.  —  Aus  Zinnwald,  hat  0.15%  Erdgemisch.  Davon  sind  56.4%  ScjOg  und 
43.6%  andere  seltene  Erden.     R.  J.  Meyer  u.  A.  Winter  {Z.  anorg.  Chem.  67,   (1910)  398). 

Yttrofiuorit.  —  Aus  Nord-Norwegen,  D.  3.55.  Spektroskopisch  erscheinen:  Y  als  Haupt- 
masse; Ge  und  Er  stark;  Dy,  Gd,  La,  Nd,  Sm  weniger  stark;  Ad,  Yb,  Tu  schwach;  Tb,  Pr, 
Eu  in  Spuren;  Th  und  Sc  nicht.  Th.  Vogt  {C.-B.  Miner.  1911,  373).  —  S.  a.  unter  Er,  Y  u. 
Fl,  sowie  in  den  Abschnitten  b)  und  c); 

Yttrotitanit.  —  Weiteres  unter  Y,  Fe,  Si,  Ti,  AI,  Ga.  —  Aus  Aren  dal,  D.  3.77,  mit 
12.08%;  D.  3.71,  mit  8.16.  Rammelsberg  {Pogg.  106,  (1859)  296).  —  Weitere  Angaben  bei 
der  Gerit-  und  der  Ytteritgruppe. 

Zinnerz.  —  Aus  Schlaggenwald,  mit  0.10%.  Meyer  bei  Th.  Liebisch  {Berl.  Berl.  Akad. 
1911,  414). 

Zirkeln.  —  Im  wesentlichen  Zirkoniumtitanat.  —  Aus  Sabaraganuwa,  Ceylon,  D.  4.47, 
mit  0.32%;  D.  4.32,  mit  0.83.  G.  F.  H.  Smith  {Miner.  Mag.  16,  309;  N.  Jahrb.  Miner. 
1914  II,  189). 

Außerdem  weisen  folgende  Gesteine  und  Mineralien  [Weiteres  bei  der  Cerit- 
und  Ytteritgruppe!  geringe  Mengen  seltener  Erden  auf:  Apatit  aus  Snarum  (Norwegen) 
enthält  Gerit-  und  Y^tteritfluoride,  und  zwar  (einschließlich  FcgOg)  1.74,  1.76  u.  1.86%,  auf 
Oxyde  her.  R.  Weber  bei  G.  Rose  {Pogg.  84,  (1851)  303;  J.  prakt.  Chem.  53,  (1851)  150). 
[S.  a.  unter  b)  und  c).]  Biotitgranit.  Valentine  u.  Hillebrand  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  7, 
(1899)294).  Clintonit.  Richardson  {J.  i)rakt.  Chem.  \i,  (1838)  38);  B^msb.  {Am.  J.  sei. 
{Sill.)  [2]  18,  (1854)  407).  Danburit.  Shepard  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  35.  (1839)  137;  Pogg. 
50,(1840)182).  Deweylit.  Thomson  (J.i^mÄ:^.  CAm.  14,  (1838)  41).  Emerylith.  Smith  (J. 
prakt.  Chem.  53,  (1851)  17).  Erde.  Ackererde  aus  Gapri  enthält  Didym.  F.  Giesel  {Ber. 
38,  (1905)  32).  Feldspat.  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  46,  (1849)  396);  Bergemann  {Pogg. 
105,  (1858)  121).  Florencit.  Hussak  u.  Prior  {Miner.  Mag.  12,  (1900)  57,  244).  Fluochlor. 
Wöhler  {J.  prakt.  Chem.  50,  (1850)  187).  Gneis.  Sauer  {Erlauf,  d.  geolog.  Spezialkarte 
des  Königreiehs  Sachsen).  Granit.  Norwegen.  1.93%.  L.  T.  Phipson  {Chem.  y.  73.  (lS9(i) 
145).  Grothit.  Ein  körniger  Titanit  aus  Biella,  D.  3.55  bis  3.60,  mit  3.07%  iGe.YjjOj. 
F.  Zambonini  (Z.  Kryst.  40,  (1905)  246).  Hyposklerit.  Hermann  {J.  prakt.  Chen^.  46,  (1849) 
396).  Kolm,  eine  bituminöse  Kohle  in  kambrischen  Alaunschiefern  Westergötlands  und 
und  Nerikes,  enthält  Spuren  von  Gerit-  und  Gadoliniterden.  A.  E.  Nordenskiöld  (Ofrers^af 
k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  58,  (1901)  Nr.  7,  505;  N.  Jahrb.  Miner.  1905  1,  368).  [>.  a.  Hu- 
minit  im  Abschnitt  b).J    Koprolithe,  Leucophan,  Marmor  von  Garrara.  Melinophun, 
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Muschelkalk  von  Avellino  und  Osteolithe.  Cossa  {Am  dei  Line.  [Trans.]  [3]  3,  25; 
Oazt.  chim.  ital.  9,  (1879)  118;  Compt.  rend.  87,  (1878)  377).  Melinophan.  Aus  Frederiks- 
vftrn,'mit  3.0%,  einschlief3lich  ZrOo  und  NbaOj.  R.  Richter  {J.  vrakt.  Chem.  55,  (1852)  449). 
Xenhelinsyenit.  Ramsay  u.  Hackmann  {N.  Jahrb.  Miner.  1894  I,  464).  Pyromorphite. 
ili.HNER  {Chem.  N.  26.  (1872)  109)  285);  Church  {Chem.  N.  26,  (1872)  130);  Cossa. 
Riebeckit.  König  {Z.  Kryst.  1,  (1877)  431);  Sauer  {Z.  d.  Geol.  Ges.  40,  (1888)  139); 
Mbazes  {N.  Jahrb.  Miner.  1900,  69).  Scheelite.  Einige,  besonders  die  von  Traversella, 
Piemont,  enllialten  Didym.  Ch.  Horner  {Chem.  N.  28,  (1873)  282).  Serpentin.  Lychnell 
(K.Sv.Vet.Akad.HandL  1826,  175;  Berz.  J.-B.  7,  (1828)  191).  Sillimannit.  Thomson 
(/.  prakt.  Chem.  8,  (1836)  505).  Staffelit.  Cossa.  Strontianit.  Becquerel  {Compt. 
rend.  102,  (1886)  106).  Thon.  Hainstädter  Diluvial-Thon.  Strohecker  {J.  prakl.  Chem. 
1^1  33  (1886)  132,  260,  483;  Ber.  19,  (1886)  Ref.,  133,  1099,  1368);  C.  W.  Blomstrand 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  33,  (1886)  483);  A.  Schertel  {Ber.  19,  (1886)  1368);  H.  Seger  {Thonind.-Z^ 
1886,  346,  367);  Müller  {Techn.  Mitt.  Malerei  1887,  17).  Thulit.  Thomson  («.  a.  0.,  508). 
Titanit.  Mosander  {Pogg.  1%  (1829)  219);  Cossa  {Z.  Krgst.  S,  (1884)  305).  Torrelit. 
Renvick  {Berz.  J.-B.  5,  (1826)  202).  Wismutspat.  Bodenbender  {Z.  Kryst.^b,  (1902)  294). 
—  Im  Uranpecherz  von  Sankt  Joachimstal  wurden  keine  seltenen  Erden  gef.  F.  Janda 
{österr.  Z.  Berg-Hüttenw.  50,  (1902)  283). 

In  den  weitaus  meisten  Fällen  kommen  in  den  natürlichen  Verbb.  auch 
andere  Elemente  vor,  teils  als  Verunreinigungen,  teils  als  wesentliche  Mit- 
bestandteile der  Mineralien.  [Näheres  bei  den  einzelnen  Mineralien.]  —  Germanium 
tindet  sich  im  Samarskit  (bis  1.5%),  Tantalit,  Fergusonit,  Niobit,  Gadolinit^  K.  von  Chrust- 
scHOFF  {J.  russ.phys.  Ges.  24,  (1892)  130;  Z.  Kryst.  24,  (1895)  516);  im  Pyrochlor  aus  dem  , 
Ural  in  Spuren.  K.  von  Chrüstschoff  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  31,  (1893)  212;  Z.  Kryst.  26, 
(1896)  33.5).  Im  Euxenit  (0.1%  -von  Krüss  angegeben)  und  im  Samarskit  läßt  sich  kein  Ge 
auffinden.  G.  Llncio  {C.-B.  Miner.  1904,  142).  Ge  ist  in  der  grünen  HCl-Lauge,  die  aus 
Samarskit  nach  Abscheidung  der  seltenen  Erdmetalle,  des  Nb  und  Ta  hinterbleibt,  neben 
Mo,  Cu,  Fe,  AI,  Mg  und  Ca  vorhanden.  L.  Hermann  {Über  die  Trennung  der  Ytter-  u.  Erbin- 
erden,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905  {Memmingen  1906),  32). 

Zwischen  den  seltenen  Erden  und  den  radioaMiven  Körpern,  namentlich 
zwischen  Sm,  Ac  und  Ne,  sind  enge  Beziehungen  anzunehmen.  G.  Urbain 
(J.  Chim.  Fhys.  4,  (1906)  31).  Radioaktiv  [ygl  a.  ds.  ffandb.  lll,  2,  2]  ist  eine 
ganze  Reihe  von  Mineralien  der  seltenen  Erden.  So  sind  auf  pegmatitischen 
Gängen  die  primären  Erze  Thorianit,  Bröggerit,  Samarskit  usw.,  ferner  die 
Seifen  (Monazit  und  Thorianit)  radioaktiv.  W.  Wernadsky  {Wremennik 
VM'i.  lieft  1;  N.  Jahrh.  Miner.  1913  I,  24).  Orangit  aus  Brevig  (Norwegen) 
und  Monazit  aus  Moss  (Norwegen)  sind  stark  radioaktiv;  ferner  Cleveit,  Samarskit,  Euxenit 
(schwarz  und  braun),  Polykras,  Thorit.  F.  Kolbeck  u.  P.  Uhlich  {C.-B.  Miner.  1904,  206). 
Orthit  und  Columbit  aus  Grönland  sind  inaktiv.  Achtner  {Unter ss.  versch.  Mineralien  auf 
Hadioakt.,  Karlsbad  1905;  C.-B.  1905  11,  567).  Euxenit  aus  Australien  ist  sehr  stark  aktiv. 
D.  Mawson  u.  T.  H.  Laby  {J.  Proc.  Soc.  N.  S.  Wales;  Chem.  N.  92,  (1905)  39).  Die  Radio- 
aktivität (iXlO")  beträgt  (gegen  bis  8.3  bei  Pechblende)  bei  den  Thoriten  0.1  bis  1.4, 
Oranj:it2.0,  Samarskit  2.1,  Cleveit  1.4,  Monazit  0.5,  Xenotim  0.03,  Aeschynit  0.7,  Fergusonit 
0.4  u.  0.1,  Niobit  0.1  u.  0.3,  Tantalit  0.02.  S.  Curie  {Rech,  sur  les  subst.  radioact.,  Thhe, 
Paris  1903;  deutsch  von  W.  Kaufmann,  3.  Aufl.,  Braunschw.  1904,  16).  Gegenüber  Pech- 
blende 3.11  zeitien:  Aeschynit  (9.42%  UgOg,  1.26  ThOj)  0.606,  (2..50,  8.18)  0.249,  Cyrtolith 
(3.67,  5.0.^))  0.468,  Euxenit  (2.84,  2.72)  0.225,  Gadolinit  (2.94,  8.60)  0.380,  Kolm  (0.377,  0) 
0.0174,  Microlilh  (1.89,  0)  0.101,  Monazit  (1.0,  0.605)  0.316,  (0.1,2.43)  0.101,  (— ,  0.8)0.884, 
(-,  1.. 54)  0.0954,  (-,  1.21)  0.373,  Orangit  (1.0,  48.5)  1.07,  Pyromorphit  (0,  0)0.0655, 
SamarskU  (10.30,  1.46)  0.495,  Sipylit  (2.86,  4.92)  0.514.  R.  J.  Strutt  {Proc.  Roy.  Soc.  [A] 
<6,  (190.3)  88  [III).  t^ie  Radioaktivität  (die  von  Pechblende  aus  Johanngeorgenstadt  =  3.6, 
von  .loachimsthal  =  Ti)  beträgt  bei:  Cleveit  aus  Gart^  bei  Arendal  (Schweden)  mit  bis  zu 
4^7,„  ThOj  0.6;  Fergusonit  mit  3.4%  ThOa  0.04  bis  0.2;  Monazit  0.2  (wegen  der  Kom- 
plexibihtät  der  Zus.  läßt  sich  eine  Beziehung  zwischen  Radioaktivität  und  Th-  und  U-Gehalt 
kaum  aufstellen);  Tantalit  aus  Kimito  (Finnland),  Fahlun  und  Brodho  (Schweden),  bei 
Limo^'es.  Chantaloube  (neben  Smaragd):  O.Ol;  Thorianit  aus  Ceylon  [Zus.  nach  Blake  im 
Abgchnilt  b}]:  etwa  2,  Thorit  0.04  bis  0.6.    E.  Dübois  {Rer.  g4n.  Chim.  pure  appl.  S,  (1905) 
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134).     Von  dem  Gadolinit-Vorkommen  Barringer  Hill  in  Llano   County,  Texas,   sind  viele 
Mineralien   radioaktiv,   und    zwar   in   abnehmender   Folge:  Nivenit  (nach    12  Stundeii   auf 
der  Platte  ein  deutliches  Bild,  nach  fünf  Tagen  wie  im  Sonnenlicht),  Mackintoshit  (halb  so 
stark),   Thorogummit,   Yttriahth   (namentlich    an    der    verwitterten   Oberfläche),    Fergusonit 
(namentlich  die  Art  mit  1  Mol.  H2O),  Cyrtolith  (in  24  Stunden  deuthches  Bild).     W.  E  Hidden 
{Am.  J.  sei.  iSm.)  [4]  19,  425;  C.-B.  1905  II,  268).     Die  Menge  der  Ra-Emanation  verhält 
sich    bei   Samarskit  :  Fergusonit  :  Malakon  :  Monazit  aus  Norwegen  :  Monazit  aus  Carolina 
und  Brasilien  wie    103  :  61  :  7.2  :  4.0  :  0.045  u.  0.024.     Monazit   aus  Norwegen  gibt  Th-Ema- 
nation.     R.  J.  Strutt  {Proc.  Roy.  Soc.  73,  (1904)  191).     Monazit  wird  vielleicht  erst  durch 
Beimengung  von   Thorit  aktiv.     C.  Doelter   u.  H.  Sirk  {MonaUh.  31,  (1910)  319).     Stark 
auf  die   photographische  Platte  wirken  Cleyelt  von  Arendal    oder  Moss  und   Blomstrandit 
von  Nohl,    weniger    stark  Euxenit    und  Xenotim  von    Hitterö,    sehr  schwach   Monazit  von 
Löneby  und  Ixiolit  von  Skogböle  (Finnland).     Th-Rückstände  aus  Euxenit  sind  stark  aktiv. 
Aktivität     zeigen     auch     brasilianischer     Monazitsand     und     Asche     von     Glühstrümpfen, 
A.  E.  NoRDENSKiöLD    bei  Hj.  Sjögren  {Arh.  Kernt  2,   (1905)  Nr.  4,  1;    C.-B.  19061,  1135). 
Euxenit   aus   dem  Norden  von  Madagaskar  ruft   in   48  Stunden   auf  der  photographischen 
Platte    ein   deuthches   Bild   hervor.     Ein   ebendaher    stammender    Fergusonit,    D.  5.58,  mit 
hohem  Gehalt  an  U  (6.15%   DOg)  und  Tb  (2.07  ThOg),  in  dem  Ti  völlig  fehlt,  ist  ebenfalls 
radioaktiv.      A.  Lacroix    {Bull.  soc.  frang.  miner.  31,    (1908)   312).      Von    Mineralien   aus 
Madagaskar  sind  die  primär  in  Pegmatiten  auftretenden :  Blomstrandit,  Euxenit,  Fergusonit  und 
Samarskit  radioaktiv.  A.  Lacroix  {Compt.  rend.  152.  (1911)  559).  Auch  Ampangabei't  [s.  S.  332] 
aus   der  Umgegend    von  Miandrarivo  (Madagaskar)   ist  radioaktiv.      A.  Lacroix  [Bull.  soc. 
franc.minir.%^,  (1912)  195;  Comp.  rend.  154,  (1912)  1040).  Viel  U  (89.47%  UjOg)  enthaltender 
Fergusonit  aus  dem  Bezirk  Morogoro  in  Ostafrika  ist  radioaktiv.    P.  Krusch  (Z.p-«Ä:i.  Geol.  19, 
(1911)  83).   Samarskit-Massen  aus  dem  Pegmatit  einer  Glimmergrube  im  Bezirk  Nellore  (Madras) 
sind  (bei  lIOg-Gehalt)  stark   radioaktiv.     G.  H.  Tipper  {Records  Geol.  Surv.  India  41,  210; 
Z.  Kryst.  53,   (1914)   578).     Risöiit   aus   Risör  (Südnorwegen)  enthält  Pb  von  kräftiger  ß- 
Aktivität.     0.   Hauser   {Z.  anorg.    Chem.   60,   (1908)   230).    Thortveitit  aus  Sätersdalen   hat 
unmeßbar  kleine  Radioaktivität.     J.  Schetelig   {C.-B.   Miner.  1911,    721).     Schwach  radio- 
aktiv sind  ferner:   Wiikit  aus  Impilaks  am   Ladogasee,    W.  Crookes   {Trans.   Roy.  Soc.  [A] 
209,    (1908)    15;    Z.    anorg.    Chem-.    61,    (1909)   351);     Loranskit,    L.  H.  Borgström    {Geol. 
Foren.  32,    (1910)  1525;    N.  Jahrb.  Miner.  1911  II,    37);    Dysanalyt.     Meyer    bei   E.  Hügel 
{Über  den  Dysanalyt  von  Vogtshurg   im   Kaiserstuhl,    TJissert.,    Freiburg   1912,   46).     Aus 

Bröggerit,  Gleveit  und  Samarskit  lassen  sich  radioaktive  Bleisalze,  radioak- 
tives ThOg  und  UgOg  erhalten,  letzteres  auch  aus  Euxenit,  aus  Samarskit  radio- 
aktives Bi  in  Spuren.  Auch  die  aus  Bröggerit,  Cleveit  und  Samarskit  ab- 
geschiedenen seltenen  Erden  selbst  sind  radioaktiv.  K.  A.  Hofmann  u. 
E.  Strauss  {Ber.  33,  (1900)  3127).  Die  Aktivität  wird  dem  U  entzogen  durch  ErjOg, 
DJ2O3,  GegOs,  LagOg,  langsam  durch  Y2O3.  K.  A.  Hofmann  mit  V.  Wölfl  {Ber.  35,  (1902) 
1453).  Die  Radioaktivität  des  Bleis  und  der  seltenen  Erden  wird  durch  sehr  geringe  Mengen 
Ra  oder  durch  Induktion  bewirkt  worden  sein.  F.  Giesel  {Ber.  33,  (1900)  3569).  Die  Ein- 
wände sind  unbegründet.  K.  A.  Hofmann  u.  E.  Strauss  {Ber.  34,  (1901)  3970).  Die  nach 
Fällung  des  Th  durch  HgOg  aus  den  Geriterden  schnell  abklingende  starke  Wrkg.  scheint  auf 
Abwesenheit  von  Aktinium  zu  deuten.  F.  Giesel  {Ber.  34,  (1901)  3772).  Die  Thoraktivität 
ist  nur  durch  das  gleichzeitig  vorkommende  IJ  induziert.  Der  uranfreie 
brasihanische  Monazitsand  ergibt  ein  völlig  inaktives  Thorium.  K.  A.  Hofmann 
u.  F.  Zerban  (Ber.  35,  (1902)  531).  Dasselbe  gilt  für  uranfreien  Orthit, 
Yttrotitanit  und  Gadolinit.  Die  Radioaktivität  des  frisch  gefällten  ThOg 
richtet  sich  nach  dem  U-Gehalt  der  Mineralien.  So  ist  das  aus  Monazitsand, 
Aeschynit  und  Orangit  (0.1  bis  1%  UgOg)  sehr  schwach  aktiv,  das  aus  Thorit,  Xenotim  und 
Fergusonit  (etwa  10  bis  3.5,  1.5  bis  7%)  schwach,  das  aus  Samarskit  und  Euxenit  (4  bis 
17  und  5  bis  12%)  stark,  das  aus  Cleveit  und  Bröggerit  (70  und  78%)  sehr  stark  aktiv. 
K.  A.  Hofmann  u.  F.  Zerban  (Ber.  36,.  (1903)  3094).  Das  Verhältnis  Ra  :  U  be- 
trägt in  den  meisten  oben  genannten  Mineralien  etwa  2,  selten  4.  Strutt. 
Über  das  Verhältnis  im  Bröggerit,  Fergusonit  und  Samarskit  s.  E.  Gleditsch  {Rad.^,  b256; 
C.-B.  1911 II,  1370).  Die  radioaktiven  Mineralien  entbalten  U  oder  Th  oder 
beide,  F.  Pisani  (Bull.  soc.  frang.  miner.  27,  (1904)  58);  U,  wenn  auch  in 
Spuren.  G.  Bardet  {Bull  soc.  frang.  miner.  27,  (1904)  63).  Der  oft  uran- 
haltige Yttrotantalit  von  Ytterby  (Schweden)  ist  nicht  aktiv.     Die  Aktivität 
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wächst  anscheinend  mit  dem  Gehalt  an  U  und  Th.  K.  Achtner  {Unters, 
verschied.  Mineralien  auf  lladioaUivität,  Karlsbad  1905;  C.-B.  1905  II,  567). 
(Vgl.  aber  die  Zahlen  von  Strutt  (II).]  Diesog.Thoriumaktivität  des  Monazitsandes 
(s.  a.  unter  Di,  Ce,  La,  P]  ist  nicht  dem  Th  zuzuschreiben.  Sie  kann  in  thorium- 
freien Präparaten  über  den  normalen  Th-Gehalt  steigen.  F.  Giesel  {Ber.  38, 
(1905)  2334).  Radioaktivität  von  Orangit  und  Monazit:  B.  B.  BoLTV\rooD  {Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[4]  21.  (190Ü)  415),  von  Monazit:  Haitinger  u.  Peters  {Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  113^  (1904) 
569;  Chem.  Ztg.  28,  (1904)  530).  Die  Edelerden  enthalten  Emanium.  F.  Giesel 
(Ber.  38,  1905)  775).  Aus  ihrer  Chloiid-Lsg.  kann  durch  Fällen  von  BaS04  Emanium 
X  völlig  entfernt  werden.  F.  Giesel  {Ber.  38,  (1905)  2336).  —  Radioaktive  Edelerden  finden 
sicii  im  Fangoschlamm  und  in  der  Ackererde  von  Gapri.    F.  Giesel  {Bei-.  38,  (1905)  32). 

(iase  kommen  nicht  selten  vor,  namentlich  He.  Über  das  V.  von  He  s.  ds.  Handh. 
I,  1,  l.")0  u.  151.  Außerdem  s.  über  das  V.  von  He  im  Gleveit:  H.  Deslandres  {Compt.  rend. 
120,  (1895)  1112,  1331);  J.  R.  Rydberg  {Wied.  Ann.  58,  (1895)  674);  W.  Grookes  {Z.  anorg. 
Chem.  11,  (1896)  6).  Die  oben  erwähnten  Mineralien  entwickeln  aus  1  g  folgende  Anzahl 
com  He:  Aeschynit  1.09  u.  0.18,  Cyrtolith  1.15,  Euxenit  0.73,  Gadolinit  2.43,  Microlith  0.05, 
Monazit  1.54,  1..57,  1.4,  0.81  u.  2.41,  Orangit  0.11,  Pyromorphit  0.02,  Samarskit  1.5,  Sipylit 
0.59.  Strutt  (II).  Sipylit  enthält  in  1  kg  etwa  2  1  He.  K.  Th.  Postius  {Unterss.  in  der 
Yttergt^ppe^  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1902,  10).  Ein  Flußspat  aus  Ivitut 
(Grönland),  der  auch  Fluoride  der  seltenen  Erdmetalle  aufweist  (nicht  ein  beim  Erhitzen 
ebenfalls  fluoreszierender  aus  England),  liefert  24  bis  27  ccm  He  aus  1  kg;  dieselbe  Menge 
auch  nach  Schmelzen  mit  KOH  oder  Behandeln  mit  Säuren.  J.  Thomson  {Danske  Vidensk. 
Sehk.  Forh.  18981,  69;  1904  II,  53;  Z.  physik.  Chem.  25,  (1898)  112;  C.B.  1904  II,  147). 

Gadolinit  aus  Australien  weist  He,  aber  kein  Ra  auf.  Mawson  u.  Laby. 
Außer  He  sind  noch  andere  Gase  im  Gleveit  und  Bröggerit,  J.  N.  Lockyer 
(Chem.  N.  72,  (1895)  283);  in  manchen  der  Mineralien  der  seltenen  Erden, 
W.  Ramsay,  J.  N.  Collie  u.  M.  Travers  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  684) ;  in  einem 
Fki&spat  aus  Grönland  [s.oben]  (H,  CO  und  Kohlenwasserstoffe),  ebenso  im  Steenstrupit, 
Eudialyt  und  in  einem  Silikat  ebendaher;  letztere  zeigen  aber  keine  Spur  He. 
Thomson.  [S.  a.  bei  den  einzelnen  Mineralien  in  späteren  Abschnitten.]  Aeschynit  entwickelt 
beim  Erhitzen  aus  1  g  0.243  ccm  He,  0.458  H  und  0.215  GOj.  W.  Ramsay  u.  M.  W.  Travers 
{Froc.  Roy.  Soc.  62,  (1898)  .325;  Z.  physik.  Chem.  25,  (1898)  568).  Gertitanit  aus  dem 
Kaukasus  (mit  0.03%  U)  enthält  1.1%  Gas,  wovon  90.5%  Ar -|- N,  4.8  0,  3.6  H  sind. 
G.  P.  Ts«HERNiK  {J.  riiss.  phys.  Ges.  29,  292;  C.B.  18971,  374,  674).  Cyrtolith  und  einige 
andere  Y  und  Th  enthaltende  Mineralien  aus  Llano  Gounty,  Texas,  entwickeln  beim  Reiben 
und  Zerstoßen  einen  bituminösen,  von  dem  des  Hß  verschiedenen  Geruch,  den  gasige  Bei- 
mengungen veranlassen.  W.  E.  Hidden  u.  J.  B.  Mackintosh  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  38,  (1889) 
486).  Eudialyt  aus  Kangerdluarsuk  liefert  beim  Glühen  aus  1  kg  940  ccm  Gsls  (750  H, 
60  N,  30  GO,  100  CO2),  in  dem  keine  Spur  He  ist.  J.  Thomson  {Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 
1904.  5.3).  Euxenit  (Polykras  nahestehend)  aus  Sätersdahl  (Südnorwegen)  weist  0.06% 
He  4-  N  auf.  1  g  liefert  bei  Hellrotglut  in  der  Leere  1.627  ccm  He  und  0.246  N. 
H.  La.nge  {Z.  ges.  yaticnv.^2,  (1911)  2).  Fergusonit  verliert  beim  Erhitzen  in  der  Leere 
6.91  ccm  Gas  (0.0194%  des  Minerals)  mit  7.5.50%  He,  17.14  GO.^,  5.47  Hund  1.88  N,  beim 
Schmelzen  mit  KHSO4  noch  5.77  ccm  (0.0132%)  mit  60.3%  He,  32.4  0  und  7.3  N. 
Ramsay  u.  Travers.  Gadolinit  liefert  aus  1  g  1.060  ccm  GOj,  0.700  H,  0.011  GO,  kein  He, 
Ramsay  u.  Travers;  aus  10  g  beim  Erwärmen  je  10  ccm  H  und  Güj,  wenig  N,  eine  Blase 
He,  kein^Ar.  B.  F.  Davis  {J.  Proe.  Roy.  Soc.  N.  S.  Wales  36,  (1902)  286;  Z.  Kryst.  39, 
(1904)  178).  Gadolinit  von  Ytterby  entwickelt  beim  Erhitzen  im  Kolben  ziemlich  viel  Gas, 
darunter  GO,  und  H  und  zuweilen  noch  ein  N  ähnliches.  Ein  Gadolinit  aus  Dalekarlien 
liefert  beträchthch  mehr  Gase.  G.  Tschernik  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  43,  (1905)  451;  N.  Jahrb. 
Miner.  1907  II,  362,  364,  365).  Mackintoshit  aus  Llano  Gounty,  Texas,  enthält  ein  Gas,  wahr- 
scheinlich Stickstoff.  W.  E.  Hidden  u.  W.  F.  Hillebrand  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  46,  (1893) 
98).  Malakon  weist  Ar  und  He  auf.  Letzteres  findet  sich  auch  in  einigen  Arten  des  Monazits, 
die  praktisch  keine  Emanation  geben.  R.  J.  Strutt  {Proe.  Boy.  Soc.  73,  (1904)  191).  Monazit 
von  Nord-Garolina  weist  He  auf.  A.  Thorpe  {Chem.  N.  72,"  (1895)  32).  Plumboniobit  aus 
Deulsch-Oslafrika  enthält  0.22%  N  und  He  (anscheinend  spärlich).  0.  Hauser  u.  [j.  Finckh 
(Ber.  42,  (1909)  2270).  [S.  a.  unter  Y,  Nb,  Pb,  U.]  Risörit  weist  0.90%  N  -f  He  auf.  0.  Hauser 
{Z.  anorg.  Chem.  QO,  (1908)  230).  Steinkohlen- Asche  aus  den  Gruben  von  Tkwibulsk,  nahe 
Kutals  (Kaukasus),   die  La,  Ge,  Di  enthält,    gibt  nach  Weißglühen   durch  Verschmelzen  mit 
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KHSO4  noch  1.1%  He  ab.  G.  P.  Tschebnik  (.7.  rnss.  pht/s.  Ges.  29,  215,  292;  C.B.  1897  II, 
374  674;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  514).  Wiikit  aus  Impilaks  entwickelt  bei  beijinnender  Rot- 
glut fast 'explosionsartig  Gas  (He,  HjS).  W.  Crookes  [Trans.  Jioif.  Soc.  [A]  209.  (HK)8)  15; 
Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  351).  —  Viele  Gadolinite  enthalten  bituminöse  Einschlüsse. 
[Näheres  beim  Gadolinit  unter  Er,  Y,  Nd,  Pr,  Ge,  La,  Fe,  Si,  B.]  W.  Peters.son  {Sludien 
über  Gadolinit,  Dissert.,  Upsala  1890;  Geol  Foren.  12,  (1890)  275;  Z.  Kryst. 
20,  (1892)  378).  —  Ultraviolettes  Licht  regt  weder  Fluorescenz  noch  Phos- 
phorescenz  an  bei  Samarskit,  Thorit,  Sipylit,  Columbit,  Monazit,  Xenotim,  Euxenit,  Aeschynit, 
Fergusonit.    Gh.  Baskerville  (Chem.  K  88,  (1903)  263). 

b)  Ceritgruppe.  —  Die  wichtigsten  Ceritmineralien  sind  Cerit,  Monazit 
und  Orthit  (Allanit).  Als  Silikate  kommen  außer  Cerit  und  Oiihit  besonders  Tritomit, 
Erdmannit,  Muromonit,  Bodenit,  Michaelsonit  und  Gadolinit  in  Betracht.  Phosphate  sind 
Monazit  Turnerit,  Cryptolith  und  Churchit.  Ceriumfluorid  findet  sich  als  Fluocerit  und 
Fluocerin,  aufserdem  neben  GaFlj  und  YFI3  im  Yttrocerit.  Parisit  ist  wesentlich  Cerokarbonat 
mit  GaFL,  Kischtimit  Lanthanokarbonat  mit  06303  und  CeFla,  Hamartit  Lantliancerokarbonat 
mit  CeFl,  Im  Poh-mignit  und  Rutherfordit  findet  sich  Cer  als  Titanat,  im  Mosandnt  und 
Tscheffkinit  als  Titanatsilikat.  Neben  Ta  und  Nb  enthalten  Ger  die  Mineralien  Aeschynit, 
Pyrochlor,  Yttrotantalit,  Fergusonit,  Euxenit,  Polykras  und  Samarskit. 

Ferner  finden  sich  Ceritelemente :  Im  eisenhaltigen  Gestein  der  Kohlengebiete  von 
St  Etienne.  MAYEh-goN  {Cmnpt.  rend.  91,  (1880)  669).  In  verschiedenen  Apatiten,  Pyromor- 
phiten,  Scheeliten,  Osteolithen,  Koprolithen  und  im  Staffelit  von  Nassau  m  solchen  Mengen, 
daß  ihr  Nachweis  nicht  nur  spektroskopisch,  sondern  auch  durch  Abscheidung  der  Oxalate 
gelingt.  Im  Marmor  und  in  Knochen.  Cossa  {Compt  rend  87,  (18/8)  3//).  .1"  ]^^J^f ^s- 
aschen.  In  einem  Absatz  aus  römischen  Wasserleitungen.  Gos.sa  [Gazz.  chxm.ttal^  118; 
J.  B.  1879,  241).  In  der  Asche  von  Gerste  und  von  Weinreben.  In^<^er  von  bOO  WUvn  Heß 
sich  deutlich  Ce,  La  und  Di  nachweisen.     Cossa  [Gazz.  chim.  ital.  10,  46;/.^.  1^,  i.^.:5). 

Die  folgende  Tabelle  bringt  in  alphabetischer  Ordnung  der  Mineralien  und  Fundorte 
ihren  Gehalt  (und  den  einiger  anderer  Stoffe)  an  Ceritoxyden.  [Vor  den  diesen  angebenden 
Zahlen  steht  ,mit^  nur  einmal  bei  jedeiji  Mineral  und  ist  bei  allen  folgenden  Angaben  nach 
dem  Fundort  oder  der  Zahl  für  die  D.  zu  ergänzen.  Gehaltszahlen  ohne  Formel  gelten 
für  dasselbe  Oxyd  oder  Oxydgemenge,  das  eben  vorher  genannt  ist.] 

Aeschynit.  -  Näheres  unter  Ce,  Nb,  Tb,  Ti  und  auf  S\  196.  -  Aus  -  Hitterö  (Nor- 
wegen),  D.  5.142,   mit  19.58%    Ce^.^  ^i  Tschernik  (5uZ/.  ^carf.  P^  .^^^^^^^^         '^r'  .^j'.f. 


Marignac  Urch.  phys.  nat.  [2]  29,  (1867)  282;  Ann.  V  mm  rnys_v^^    ,'^7  rheol     Ges 

19  41    (La,Ce,Di)203.     C.  F.  Rammelsberg   [Ber.   Berl.   Akad.   1877,    bob;   Z.  d.   Geol.    Ges. 

29,  (1877)  815;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  102). 

Alhit.  —  S.  unter  Feldspat.  » ,         , 

Allanit.  -  Ein  Orthit.  -  Näheres  bei  Di,  Ce,  La,  Fe,  Si   AI,  Ca   -  Aus  -  Alexander 

Count^   North  Carolina,    D.  ^005^  mU  14.81%  (U,  Ce,D0.O^^^A^()^TH^M..^ 

18.  Au£ 

4-9. 

äußere 

96). 


Z  Kryst.  12,  (1887)  493).- Fredrikshaab,  Grönland,  U.  .i.4U«,  V'    1  \r  ^Nn  hk  i  m    'V   5 
C:F.  iJ^.Lo\z  d.  Geol.  Ges.  24^187^  601)^  -  ^^%'',^  ^^  ^;:::^,  "^^ 
(La,  Ce,  Di)A-      Thomson   [Phil.  Mag.    36, J1810)   278  ,    U^  »"|'   |^        ...     ..      ^s^y^.  ,.j5. 
Thomson  bei  Allan,   Thomson  u.  Gieseke   {Trans.  Ldnib.  ^%^^}%^'  ^^^^^^^^^^ 

innehälla  sällsynta  jorda>te.'.  D..«er^,  ^Pf^".^^,^'^  ^''f^^Z.nii  iGeol.  Foren.  12. 
rikshaab.]  —  Gyttorp.  Bergrevier  Nora,  24./ 2  (La,  Ce),U3.  ^^ 

Gmelin-Friedbeim-Peters.    VI.  Bd.    7.  Aufl. 


354  Seltene  Erdelemente;  Vorkommen;  Geritgruppe. 

(1890)  540;  N.  Jahrb.  Miner.  1893  I,  32;  Z.  Krijst.  20,  (1892)  386).  —  Jotountjeld,  D.  3.53, 
19.14  (13.34  Ce2O3  +  5.80  (La,Di)203)  u.  19.65.  Scheerer  {Pogg.bX,  (1840)  476;  J.  prakt 
Chem.  22,  (1841)  460).  —  Lowesville,  Nelson  Counly,  Virginia,  D.  3.59,  4.11  LagOg  +  11.61 
Ce  0,  +  5.39  Di-iOa,  C.  G.  Memminger  bei  W.  G.  Brown  (Am.  Chem.  J.  6,  (1885)  172; 
Z    Kryst.  n,   (1888)    76);     zer.s.,    D.  2.606,     3.27    LaA    +    1.30    CeA    +    0.65   DigOg. 

E.  P.  Valentin  hei  Brown.  —  Snarum,  D.  3.79,  21.53  (13.73  Ge^Og  +  7.80  (La,Di).,03)  u. 
19.96.  Scheerer.  —  Texas,  25.06  (davon  2.31  PFgOg,  4.76  NdgOa).  L.  Stützel  {Zur  Kenntnis 
der  seltenen  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München  1899,  31);  W.  Muthmann  u.  L.  Stützel 
(Ber  32,  (1899)  2675).    —  Topsham,   Maine,   8.66   GejOg  +  9.57  (La,Di)203,    J.  Torrey  bei 

F.  C.  Robinson  [Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  27,  (1884)  412);  17.26  (La,Ge,üi)203.  Glarke  bei 
F.  W.  Glarxe  u.  J.  M.  Chatard  [Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  28,  (1884)  20).  —  Allanitähnliche  matt- 
schwarze  undurchsichtige  lange  Prismen,  D.  3.05,  aus  dem  Distrikt  Nellore,  Präsidentschaft 
Madras,  enthalten  19.8%  (Ge, . .  .)203'  5.39  U3O«,  17.8  NbgOs.  G.  H.  Tipper  {Eecords  Geol. 
Snrv.  India  41,  210;  Z.  Kryst.  53,  578;  C.-B.  1914  II,  73). 

Alvit.  —  Näheres  unter  Y,  Ce,  Zr,  Fe,  Si,  Be  und  unter  Y,  Th,  Fe,  AI,  Si.  —  Aus 
Alve  bei  Arendal,  D.  3.46  bis  3.60,  mit  etwas  GegOg,  D.  Forbes  u.  T.  Dahl  {J.  prakt.  Chem. 
66,  (1855)  447);  3.27.  Lindström  bei  A.  E.  Nordenskiöld  {Geol.  Foren.  9,  (1887)  26;  Z. 
Kryst.  15,  (1889)  97). 

Ampangdbeit.  —  Näheres  unter  Ta,  Nb,  Fe,  U,  Ti  [S.  332].  —  Aus  —  Ampangabe 
(Madagasliar),  D.  3.27  bis  4.29,  mit  0.60%  (La,Ge,Di)203,  Pisani  bei  A.  Lacroix  {Compt.  rend. 
154,  (1912)  1040;  Bull.  soc.  frang.  miner.  35,  (1912)  180).  —  Ambatofotsikely  (Madagaskar), 
D.  3.7559,  5.75  GeOa  u.  2.10  (La,Di)203.  L.  Duparc,  R.  Sabot  u.  M.  Wunder  {Bull.  soc. 
franq.minir.  36,  (1913)  11). 

Ankylit.  —  Näheres  unter  Di,  Ge,  La,  Sr,  G.  —  Aus  Narsarsuk,  Süd-Grönland,  D.  3.95, 
mit  22.22%  CegOg  +  24.04  (La,Di)203.  R.  Mauzelius  {Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  5,  (1900)  86; 
Bull.  soc.  frang.  miner.  23,  (1900)  25);  bei  G.  Flink  {Meddelelser  am  Grönland  24,  (1899)  9^ 
Z.  Kryst.  34,  (1901)  649). 

Ankylitähnliche  Mineralien.  —  Weiteres  unter  Di,  Ge,  La.  Mn  (bzw.  Fe),  Ca.  —  Aus 
Westrußland;  braun,  D.  4.298,  mit  2.85%  LagOg  +  44.58  Ge^Og  +  2.57  (Pr,Nd)203;  gelb, 
D.  3.962,  6.47  +  35.61  +  7.74.  G.  Tsghernik  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  41,  (1903)  43;  N. 
Jahrb.  Miner.  19051,  375;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  184). 

Annerödit.  —  Eine  Art  Samarskit.  —  Näheres  unter  Y,  Nb,  U.  —  Aus  Anneröd,  Moss, 
Norwegen,  D.  5.7,  mit  2.56%  GegOg.  G.  W.  Blomstrand  bei  W.  G.  Bbögger  {Geol.  Foren. 
5,  (1881)  354;  Z.  Kryst.  10,  (1885)  494).  —  Eine  wesentlich  UO2  und  ÜO3  enthaltende  Abart 
s.  unter  Bröggerit. 

Apatite.  —  S.  a .  Yttriumapatit.  —  Aus  —  Frederiksvärn,  mit  bis  5%  GcgOg,  Th.  Scheerer 
(Nyt  Mag.  Naturk.  5,  (1848)  303),  W.  G.  Brögger  {Z.  Kryst.  1&,  (1890),  Spezieller  Teil,  71); 
in  dem  an  braunen  Einsprengungen  [durch  Umwandlung  entstandenes  oder  ursprüngliches 
Ceropliosphat,  Brögger]  50%  GeOg.  Scheerer.  —  Jumilla  (Spanien),  1.75  (La,Ce,Di)203. 
De  Luna  {Compt.  rend.  63,  (1866)  220).  —  Der  aus  Kragerö  enthält  so  viel  Phosphate,  daß 
jährlich  [früher]  500  bis  1000  Zentner  Geritoxyde  in  dieser  Form  aus  Norwegen  ausgeführt 
werden  können.  Nordenskiöld  {Privatmitteilung).  —  Nasarsuk  im  Fjord  von  Tunugdliarfik, 
Süd-Grönland,  D.  3.24-,  1.52  GeaOg.  R.  Mauzelius  {Meddelelser  om  Grimland  24,  (1899)  1).  — 
Snarum,  Süd-Norwegen,  1.79  GegOg.  Weber  u.  G.  Rose  {J.  prakt.  Chem.  53,  (1851)  150). 
—  Ceriterden  (besonders  Di)  lassen  sich  unmittelbar  spektroskopisch  nachweisen  in  Apa- 
titen von  Bamle  (weiß,  derb),  Gabo  de  Gates  (Spanien;  grünlichgelb),  Ganada  (gelb- 
grüne Kristalle  mit  stärkerem  Absorptionsspektrum  als  die  hellgrünen),  Gerro  Mercado 
(Mexico;  hellgelb),  Estremadura  (gelbgrün),  Flammond  (New  York;  hellgrüne  Kristalle),. 
Greiner  (grüngelbe  Kristalle),  Grottaferrata  (gelblichweiß),  Long-Pond  (New  York;  hellgrüne 
Kristalle),  Miask  (grüngelbe  Kristalle),  Monte  Gaprera  (Spanien;  grünhchgelbe  Kristalle),. 
Monte  Somma  (gelblichweiße  Kristalle),  Snarum  (gelb,  derb),  Ural  (nördhcher?;  grünliche 
Kristalle).  In  14  andern  Apatiten  war  das  Di  nach  Abscheidung  der  Geritmetalle  aus  50  bis 
100  g  Mineral  nachweisbar.  Kryptolith  ist  nur  zuweilen  eingeschlossen.  Die  zuerst  ge- 
nannten Proben  waren  völlig  homogen.  A.  Gossa  {Atti  dei  Line.  [Trans.]  [3a]  3,  (1878/"3> 
25;  Gazz.chim.  ital.%  (1879)  118;  Z.  Kryst.  Z,  (1879)447).  Der  Gehalt  an  seltenen  Erden 
ist  durch  die  Ggw.  von  Kryptolith  zu  erklären.  Church  {Chem.  N.  26,  (1872)  130).  .Dieser 
ist  abwesend.   Scheerer;  Brögger. 

Aplom.  —  Eine  braune  Granatenvarietät  aus  Laach.  enthält  Ger.  J.  Uhlig  {Verh.  Ver^ 
Rheinl.  67,  (1910)  307;  N.  Jahrb.  Miner.  1912  I,  22). 
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Ärrhenit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Ta,  Si.  —  Aus  —  Grönland,  mit  12.2%  (La  Ge  Di)  O 
einschließlich  (Al,Fe)203.    G.  Nordenskiöld  {Gtol.  Foren.  16,  (1894)  336).  —  Ytterby    D  3  68 
2.59    (La,  Ce,  Di)203.     N.    Engström  (C/^it^ers.    af  nägra  mineraL    Dissert.     Uvmala    IS??' 
^.  ^r//s^  3,  (1879)  ^iOl).  ^'  *^"' 

Asche.  —  Die  der  Buche,  des  Roggens  und  des  Tabaks  enthält  Cerit-Veibb.  Cossa 
Die  der  Steinkohle  von  Tkwibuli  bei  Kutaris  im  Kaukasus  weist  10%  (La,Ce,Di)  0  ,  wovon 
37.1  LagOa,  38.6  CegOg,  23.4  Di203,  auf.  G.  Tschernik  (J".  russ.  phys.  Ges.  29  (1897)  291  • 
Z. /fr?/s^  31,  (1899)  514).  ^^  '^     ^/j^^i, 

Bagrationü.  —  Ein  Orthit.   —   Aus  Aschmatowsk,   D.  3.46,  mit  3.60%  (Ge  )  0 

Hermann  {Bull.  soc.  nat.  Mosern  3,  (1862)  248;  J. prakt.  Chem.  88,  (1863)  100).    '  '  '  '^   ^' 

Baryum-Parisit.  —  S.  Kordylit. 

Basinäsit.  —  Näheres  unter  Di,  Ge,  La,  G,  Fl.  —  S.  a.  Tysonit.  —  Aus  —  der  Bastnäs- 
grube  bei  Riddarhyttan  (Hamartit),  D.  4.93,  mit  Ab.11%  LagOg  u.  28.49  Ce203.  A.  E.  Norden- 
skiöld {Öfvers.  afk.  Vetensk.  Akad.  Förh.  26,  (1869)  399;  Pogg.  136,  (1869)  628).  -  Colorado 
D27.  5.12,  37.73  u.  37.69  Ge203,  36.29  (La,  .  .  .)203,  W.  F.  Hillerrand  {Am.  J.  sei.  {Stil) 
[4]  7,  (1899)  51);  D.  5.19,  40.88  u.  41.21  Ge203,  34.95  u.  34.56  (La,Di)203.  0.  D.  Allen  u. 
W.  J.  CoMSTOCK  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  19,  (1880)  390).  —  Finbo  bei  Falun  (Fluocerin),  73.59 
(La,Ge)203.  Hisinger  {Ofvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1838,  187;  Berz.  J.  B.  20,  (1838) 
249).  —  Madagaskar,  D.  4.95,  40.50  GegOg,  36.30  (La,Di)203.  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  franc. 
min^r.  35,  (1912)  108). 

Beckelith.  —  Näheres  s.  unter  Di,  Ge,  La,  Ga,  Si.  —  Aus  der  Balka  Wali-Tarana, 
D.  4.15,  mit  13.60%  LaaOg,  28.10  CejOg,  18.00  Di203.  J.  Morozewicz  {Anz.  Akad.  Krakau 
1904,  485). 

Betafit.  —  S.  im  Nachtrage  zu  Nb  u.  U.  —  Aus  —  Ambolotora  (Madagaskar)  mit 
0.60%  (La,Ge,Di)203.  A.  Lacroix  {Compt.  rend.  154,  (1912)  1040).  —  Andibakely  und  Am- 
balahazo,  Provinz  itasy  (Madagaskar),  1  %  (Ge,La,Di)203.  Pisani  bei  A.  Lacroix  {Bull.  soc. 
frang.  miner.  35,  (1912)  233;  C.-B.  1913  I,   1132). 

Bismutit.  —  Aus  La  Toma  in  der  Sierra  de  St.  Luis,  Argentinien,  mit  0.54%  GcgOg. 
W.  Bodenbender  {Z.  prakt.  Geol.  7,  (1899)  322). 

Blomstrandin.  —  S.  a.  S.  70;  ferner  bei  Ta,  Nb,  Ti,  U  [S.  329],  bei  Y,  Nb,  Th,  Ti  und 
bei  Er,  Y,  Nb,  Ti.  —  Gef.  von  Blomstrand  1.97  u.  2.48%  (La,Ge,Di)203.  W.  G.  Brögger 
{Vidensk.  Selsk.  Skrifter  1906,  Nr.  6;  Bull.  soc.  frang.  miner.  30,  (1907)  457).  — Aus  — Mada- 
gaskar: Ambololara  bei  Betafo,  0.60  Ge203,  Pisani  bei  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner. 
33,  (1910)321);  aus  den  Pegmatiten  von  Vakinankaratra  bei  Tongafeno,  2.50  (Ge,La,Di)203, 
Pisani  bei  A.  Lacroix  {Compt.  rend.  154,  (1912)  1040;  Bull.  soc.  frang.  miner.  35,  (1912)  87). 
—  Miask,  D.  5.0,  4.69.  0.  Hauser  u.  H.  Herzfeld  {C.-B.  Miner.  1910,  756).  —  Ural,  D.  4.681, 
3.89.     G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Petersh.  1912,  949;  C.-J?.  1913  I,  326). 

Bodenit.  —  Eine  Art  Orthit.  —  Aus  Boden  im  sächsischen  Erzgebirge,  D.  3.523,  mit 
7.57%  La203+  10.46  Ce203.  Th.  Kerndt  {J.  prakt.  Chem.  43,  (1848)  219). 

Bragit.  —  Ein  Fergusonit.  —  Aus  —  Arendal,  D.  5.40,  mit  7.43%  (Ge,  .  .  .)803. 
Michaelson  {J.  prakt.  Chem.  90,  (1863)  107).  —  Helle  bei  Arendal,  D.  5.267,  3.33  Ge^Oa. 
G.  F.  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1871,  406). 

Brifholith.  —  Weiteres  bei  Di,  Ge,  La,  Ga,  Si,  P.  —  Aus  Naujakasik,  Grönland,  D.  4.446, 
mit  60.54%  (La,Ge,Di)203.  Christensen  bei  Gh.  Winter  {Meddelelser  om  Grönland  24, 
(1899)  181;  Bull.  soc.  frang.  miner.  23,  (1900)  34;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  685). 

Bröggerit.  —  Wesentlich  U3O3  mit  etwas  Bleiuranat;  s.  Uranpecherz.  Weiteres  auch 
unter  Y,  Th,  Pb,  U.  —  Bei  Moss  (Norwegen):  aus  Anneröd,  D.  8.73,  mit  0.38%  (Ce, . .  .\0^, 
G.  W.  Blomstrand  {Geol.  Foren.  7,  (1884)  59;  J.  prakt.  Chem.  137,  (1884)  191;  Z.  Kryst. 
10,  (1885)  496);  (Gustavsgruben),  D.  8.893,  0.18  GeOj  u.  0.27  (La,Di)203.  W.  F.  Hillebrand 
{Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  40,  (1890)  394).  —  Von  andern  Fundstätten  als  Borneo  Las03 :  GejÜa  : 
Pr203:Nd203  =  5:8:2:l.  G.  Tschernuc  {Bull.  Acad.  Petersb.  [6]  3,  (1909)  1203;  C.-U. 
19101,  1287;  Z.  Kryst.  51,  (1913)  110). 

Bucklandit.  —  Ein  Orthit.  -  Vom  Laacher  See,  D.  3.983,  mit  20.89%  (La,Ce,Di),08. 
Vom  Rath  {Pogg.  119,  (1863)  269).  —  Aus  dem  Ural  (Achmatow'sche  Gruben),  D.  des  Pulvers 
3.44,  mit  0.81%  GeOa-     J.  Antipoff  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  37,    (1899)  45;    Z.  Kryst.  34, 

(1901)  699). 

23» 
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Calciothorit.  —  Näheres  unter  Th,  Si,  Ca  im  Nachtrage.  —  Aus  Arö,  D.  4.114,  mit 
0.39%  (La.Ce.DDjOj.  P.  T.  Cleve  bei  W.  C.  Brögger  {Z.  Krijst.  16,  (1890),  Spezieller 
Teil/l27).  ' 

Culciumyttnumfluorid.  —  Aus  West  Cheyenne  Canon,  El  Paso  County,  Colorado,  mit 
1.65%  (La.DDjO,  u.  Ü.83  CeOj.     F.  A.  Genth  {Am.  J.  sei.  (SilL)  [H]  44,  {18\m  381). 

Cappelenit.  —  Näheres  unter  Y,  Si,  Ba.  —  Aus  Klein  Arö  (Xorsve^en),  D.  4.407,  nach 
F.  T.  Cleve  mit  i>.91%  La^Oa  u.  1.29  CeOa.  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890),  Spezieller 
Teil,  464). 

C^rhomilit.  —  Näheres  unter  Di,  Ce,  La,  Th,  Si,  Ca,  B.  —  S.  a.  Erdmannit.  —  Aus 
Stokö,  Ü.  3.3888,  mit  9.00?o  Ce^Og  +  8.66  (La.DDjOa.  N.  Engström  {Unders.  af  nägra 
mineral,  Dissert.,   Uppsala  1877,  28;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  200). 

Cerin.  —  Ein  Orlhit.  —  Aus  —  Bastnäs  bei  Riddarhyttan,  Schweden,  mit  28.19% 
(La.Ce.üDoOj,  Hisinger  (A^  So.  Vef.  Akad.  Handl.  1811;  Afh.  Fys.  4,  (1815)  327);  26.25, 
ScHEEREH  [Pogg.  51,  (1840)  407.  465);  D.  4.108,  17.35  CcaO,  +  16.08  (La.DDjOa,  Cleve  {Öfvers. 
af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  19,  (1862)  425);  D.  4.15,  11.35  Ce^  +  16.08  (La,Di)203  und 
12.90-1-  14.46,  Engström  {a.  a.  0.,  196).  —  Ceylon,  36.5  (Ce, . .  .)203.  Laugier  {Ann.  Chim. 
Phys.  27,  (1824)  31 1 ).  —  Mysore,  Vorderindien,  19.8.  Wollaston  bei  Sgheerer.  —  Unbekannter 
Herkunft,  zweifelhaft,  D.  4.149,  44.0.  Thomson  {Ann.  Phil.  7,  147;  Trans.  Edinh.  Soc.  1811; 
Gilb.ü,  (1813)  122). 

Cerit.  —  Näheres  unter  Di,  Ce,  La,  Si.  —  Aus  Bastnäs  bei  Riddarhyttan,  Schweden, 
D.  3.77  bis  3.8,  mit  50.75%  (La,Ce,Di)203,  Hisinger  u.  Berzelius  {Gehl.  2,  (1804)  397) ;  D.  4.53, 
67.0,  Vauouelin  {Aym.  Museum  5,  (1805)  412;  J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  194);  D.  4.66,  54.5, 
Klaproth  {Beitr.  4,  (1807)  140);  68.59,  Hisinger  {Afh.  Fys.  3,  (1810)  287);  71.40  John 
{Chem.  Unferss.  1810  II,  247);  (Ochroit)  60.93,  R.  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  194); 
58.50  Ce.,03  +  8.47  (La,Di)203,  Kjerulf  {Ann.  87,  (1853)  12);  59.04  (La,Ce,Di)203,  Bergemann 
(Pogg.  105,  (1858)  124);  64.55  Ce203  +  7.28  (La,Di)203,  Rammelsberg  {Pogg.  107,  (1859)  631); 
3.51  LajOa  +  60.99  Ce203  +  3.90  Di203,  R.  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  406)  [s.  a. 
unter  Lanthanocerit] ;  D.  4.86,  24.06  Ce^O^  +  35.37  (La,Di)203,  Nordström  bei  Nordenskiöld 
(Öfvers.  afk.  Vetensk.  Akad.  Förh.  30,  (1873)  Nr.  7,  16);  5.62  LajOg  +  59.17  Ce203  +  2.23 
DijOj,  A.  Brauell  {Beiträge  z.  Kenntnis  des  Ceriums,  Dissert.,  Jena  {Bonn)  1875,  15);  33.25 
Ce203  +  34.60  (La,Di)203,  Stolba  u.  Kettner  {Ber.  Böhm.  Ges.  1879,  372);  D.  4.11  bis  4.19, 
63.18  (La,Ce,Di)203,  Arche  {Ber.  Wien.  Akad.  [11]  88,  (1883)  1231;  Monatsh.  i,  (1883)  920); 
64.22,  A.  Bauer  {Beiträge  z.  Chemie  der  Ceritmetalle,  Dissert.,  i?on?i  1884,  10);  16.36  LogOg 
(einschlief3lich  (Y,Er)203)  +  24.80  Ce.ß^  +  8.45  Pr203  +  16.49  Nd20o.  W.  Muthmann  u. 
L.  StCtzel  {Ber.  32,  (1899)  2676). 

Certitan-Mineral.  —  Vgl.  beim  V.  der  seltenen  Erden  [S.  348].  —  Aus  Batuui,  D.  5.08, 
mit  34.20%  CejOg,  6.73  hd^.ß^,  2.27  DiaOg.  G.  Tschernik  {Pharm.  Z.  Eußl  35,  (1896)  263; 
J.  russ.phys.  Ges.  28,  (1896)  345;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  513). 

Chalkolamprit.  —  Näheres  auf  S.  268.  —  Aus  Nasarsuk  im  Tunugdliafik-Fjord,  Süd- 
Grönland,  D.  3.77,  mit  3.41%  (La,Ce,Di)203.  R.  Mauzelius  bei  G.  Flink  {Meddeltlser  om 
Grönland  24,  (1899)  9;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  679);  R.  Mauzelius  {Bull.  soc.  fr aiiQ.  miner.  2^% 
(1900)  25). 

Churchit.  —  S.  a.  unter  Ce,  Ca,  P.  —  Aus  Com  wall,  D.  3.14,  mit  51.87%  (Ce,Di)203. 
Church  (J.  Chem.  Soc.  [2]  3,  (1865)  259;  Chem.  N.  12,  (1865)  121). 

Cleveit.  —  Ein  Uraninit.  S.  a.  bei  Uranpecherz.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Pb,  U.  — 
Aus  — Garta  bei  Arendal,  D.  7.49,  mit  2.33%  (Ce,  .  ,  .)203.  Lindström  bei  Nordenskiöld  {Z. 
Kryst.  ^,  (1879)  201).  —  Huggenäskillen,  D.  8.930,  0.23  La203  u.  0.20  Ce02.  —  Skrastorp, 
D.  8.96f;,  0.:56  (La,Di)203  u.  0.17  Ce02.  W.  F.  Hillebrand  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  40,  384; 
C.-B.  1890  II,  969).  [Über  den  aus  Elvestad  s.  beim  V.  der  seltenen  Erden  im  allgemeinen 
(S.  348).] 

ColumbU.  —  S.  a.  unter  Ta,  Nb,  Fe  [S.  331].  —  Aus  —  Madagaskar  (bei  Ambatofotsikely), 
D.  5.2726,  mit  5.75%  Ceü^  u.  2.10  (La,Di)203.  L.  Duparc,  R.  Sabot  u.  M.  Wunder  {Bull.  soc. 
frang.  minh:  36,  5;  C.-B.  1913  II,  987).  —  Mineral  Hill,  Middletown  Trop.,  Delaware  County, 
Pennsylvanien,  D.  5.262  u.  5.292,  0.34  u.  0.48  (Ce, .  .  .)203.  F.  A.  Genth  {Proc.  Acad.  Phi- 
ladelphia 1889,  51;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  85). 

Copro/rtÄ f.  —  Enthalten  Didym.  A.  Cossa  {Atti  dei  Line.  [Trans.]  [3a]  3,  (1878/79)  25; 
Z.  Kryst.  3,  (1879)  448). 
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CyrtoUih.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Zr,  Si.  Vgl.  a.  Alvit.  —  Aus  —  Devil's  Head 
Mountain,  Colorado,  verunreinigt,  D.  3.70,  mit  0.25%  (La,Ce,Di)j(33:  D.  a.OO,  l.iiO;  Ü.  3.64, 
0.60.  W.  F.  HiLLEBRAND  {Proc.  Colorado  Sc.  Soc.  3,  (1888)  38;  Z.  Kryst  19  (W)\)  {,'m'  — 
Rockport,  Mass.,  D.  3.85  bis  3.97,  2.24  La^Og,  1.80  Ce^O,  u.  2.19  Di,0,.  W.  j".  KnÖwltoi 
[Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  44,  (1867)  224).  '    ' 

Deweylit.  —  S.  unter  Gymnit. 

Dysanalit.  —  S.  a.  unter  Perowskit.  —  Aus  —  Magnet  Gove,  Arkansas  1)  4  1h  int 
0.10%  (La,Ce,Di)203.  F.  W.  Mar  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3J  40,  (1890)  403).  -  Vogfsburg  am 
Kaiserstuhl,  D.  4.13,  5.72  und  5.58  Ce^O^,  Knop  {N.  Jahrb.  Miner.  1877  647-  Z  Kryst  1 
(1877)293);  D.4.21,  2.80,  0.  Havser  {Z.  an org.  Chem.  QO,  (1908)  237);  3.08,  K.  Uvgzl  {Ober 
den  i)i/sanalyt  von  Vogtsburg  im  Kaiserstuhl,  Dissert.,  Freiburg  1912,  36 ;  N  Jahrb  Miner 
1913  i,  208). 

Edwardsit.  —  Ein  Monazit.  —  Aus  Connecticut  (Norwich),  D.  4.2  bis  4.6,  mit  56.53% 
(Ce, .  .  .)203.     Shepard  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  32,  (1837)  62;  J.  prakt.  Chem.  12,  (1837)  185). 

Endeiolith.  —  Näheres  unter  Nb,  Si,  Ca  (Nachträge).  —  Aus  Grönland,  D.  3.44,  mit 
4.43%  CegOg.  Mauzelius  bei  G,  FbmK  {Meddelelser  om  Grönland  24,  (1899)  9;  Z.  Kryst.  34, 
(1901)  680);  R.  Mauzelius  {Bull.  soc.  frang.  miner.  23,  (1900)  25). 

Epidot.  —  S.  Manganepidot. 

Erde.  —  Ackererde  von  Capri  enthält  Didym.     F.  Giesel  {Be^\  38,  (1905)  32). 

Erdmannit.  —  Näheres  unter  Di,  Ce,  Si,  Ca.  —  Auch  Cerhomilit  [s.  diesen]  wird  hierher 
gerechnet.  —  Aus  —  Arö  bei  Brevig  (Norwegen),  D.  3.44,  mit  11.47%  Ge^Oa  u.  14.12 
(La,Di)203,  E.  Nobel  {Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  19,  (1862)  512);  D.  3.44,  9.79  u.  15.60. 
J.  A.  Michaelson  (J.  prakt.  Chem.  90,  (1863)  109).  —  Stokö,  D.  3.03,  19.28  Ce203  u.  8.09 
(La,Di)203,  Damour  bei  A.  Des  Cloizeaux  u.  A.  Damour  {Ann.  Chim.  Phys.  [5|  12,  (1877)  405) ; 
[Orthit •?]  D.  3.01,  34.89  (La,Ce,Di)2Ü3,  Blomstrand  bei  N.  J.  Berlin  (Pogg.  88,  (1853)  162); 
D.  3.388,  9.00  CejOg  +  8.66  (La,Di)203.  N.  Engström  {Undersökning  af  nägra  mineral, 
Dissert.,   Uppsala  1877;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  199). 

Eremit.  —  Ist  Monazit. 

Erikit.  —  S.  a.  unter  Di,  Ce,  La,  Si,  AI,  Na,  P.  —  Aus  Julianehaab  (Grönland).  D.  3.493, 
mit  40.51%  (La,Ce,Di)203.  0.  B.  Boeggild  {Meddelelser  om  Grönland  26,  (1903)  93;  Z.  Kryst. 
41,  (1906)  426). 

Eudialyt.  —  Näheres  unter  Zr,  Si,  Ca  im  Nachtrag.  —  Die  norwegischen  Arten  sind 
beim  Eukolit  gebracht.  —  Aus  Grönland,  Julianehaab-Gebiet,  D.  2.85,  mit  2.27%  {Ce^  . .  .),0j, 
J.  Lorenzen  [Meddelelser  om  Grönland  2,  (1881);  Z.  Kryst.  7,  (1883)  609);  D.  2.928,  2.48, 
C.  F.  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1886;  Z.  d.  Geol.  Ges.  38,  (1886)  497);  Narsarsuk,  3.05. 
Chr.  Christensen  bei  0.  B.  Böggild  {Miner.  groenland.  1905,  495). 

Eukolit.  —  Abart  des  Eudialyt.  —  Näheres  unter  Zr,  Si,  Ca  im  Nachtrage.  —  Aus  — 
Arö,  D.  3.00,  mit  5.19%  Ce^O^.  C.  Rammelsberg  {Z.  d.  Geol.  Ges.  38,  (1886)  497;  Z.  Kryst. 
13,  (1888)  636).  -  Barkevik,  D.  3.01,  mit  2.98,  Th.  Scheerer  {J>og</.  72,  (1847)  565);  D.  3.007. 
mit  2.49  Ce203  u.  1.11  Lafi^,  A.  Damour  {Compt.  rend.  43,  (1857)  1197);  mit  4.30  Ce^Oj. 
C.  G.  W.  Nylander  {Acta  Lund.  2,  1 ;  h\  Jahrb.  Miner.  1870,  488).  —  Brevig,  D.  2.908.  mit 
3.77.  Rammelsberg.  —  Sigterö,  D.  3.081,  mit  4.02.  Rammelsberg.  —  Skudesunds.-^kjär  l)ei 
Barkevik,  D.  3.104,  mit  4.80.  P.  T.  Cleve  bei  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890),  Spezieller 
Teil,  504). 

Eukolit-Titanit.  —  Aus  Langesundfjord,  D.  3.59,  mit  2.57%  (Ce, .  .  .)203.  G.  Li.ndström 
bei  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890),  Spezieller  Teil,  516). 

Eukrasit.  —  S.  a.  unter  Ce,  Th,  Si.  -  Aus  Barkevik,  NorAvegen,  D.  4.39,  mit  6.13% 
Ce203,  5.48  CeOj,  2.42  (La,Di)203.  S.  R.  Paikull  {Geol.  Foren.  3,  (1877)  Nr.  12,  350;  Z.  Kryst. 
2,  (1878)  308). 

Euxenit.  —  mheres  unter  Er,  Y,  Nb,  U,  Ti.  -  S.  a.  Poiykras.  —  Aus  -  Alve  bei  Tromsö- 
Arendal  [s.a.  Arendal  und  Tromsö],  D.  4.89  bis  4.99,  mit  3.31%  (La,Ce.Di).A.  ^'f•n»Ks  W- 
prakt.  Chem.  66,  (1855)  444;  69,  (1856)  353);  D.  5,  3.17  Ce^Oa,  Hammklsbkbcj  {Her  Berl. 
Akad.  1871,  406;  Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  369);  2.2«)  (UT.(.e.Di),C),. 
C.  W.  Blomstrand  bei  W.  C.  Brögger  {Die  Minerale  der  sildnonr.  GranitpegmatU,-,  hristuinia 
1906,  89).    -    Ambolotara  bei  Betafo,    Madagaskar,   D.  4.862,  2.44.     Pi-sv-  1>.m  A.  Lacroix 
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{Bnll.soc.  frang.  minh'.  33,  (1910)  321).  —  Andibakely  (Madagaskar),  D.  4.59,  0.40  CcgOg, 
1  70  (Lr»  Di),Os.  Pisani  l)ei  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  minSr.  35,  (1912)  233).  —  Arendal, 
20-.  (r.a',Ce,Di),0,.  O.  Hauser  u.  F.  Wihth  [Ber.  42,  (19Ui))  4445).  [S.  a.  Mörefjär.]  —  Ca- 
rolina (Vord-),  D.  4.3;-{.  5.40  (Ce, . .  .),03.  (Wohl  zers.  Samarskit )  W.  H.  Seamon  {Chem.  N.  46, 
(ISs^i  205).  —  Cöoj?leKong,  Weslauslralien,  D.  5.37,  L82  Ce^O,  +  1.73  (La.DD.jOs. 
E  (i.  SiMi*sox  {Report  1*.  Meeting  AHStralas.  Assoc.  Jdrauc.  Sc.  1909,  310;  iV.  Jahrb.  Miner. 
1911  I  367).  —  Embabaan-Gebiet,  Swaziland,  Südafrika,  Ü.  4.996.  4.32  (La,  Ce,  Di)a03. 
G.  T.  PnioR  (Miner.  Mag.  12,  (1898)  96;  Z.  Kri/st.'di,  (190U)  279).  —  Eydland  bei  Lindes- 
iiJls  (Norwegen),  D.  bis  5.103,  3.50  CejOs,  Rammelsberg;  2.45  (La,Ce,Di).,0.^.    Hauser  u.  Wirth. 

-  jAlster  (Norwegen),  D.  4.60.  3.14  ((.a,Ce,Di).,03.  Scheerer  {Pogg.  50,  (1840)  149).  — 
M-'^reljär  bei  Näskilen  (Arendal),  D.  4.672,  2.26  CejO.,.  Rammelsberg.  —  Norwegen,  D.  5.10, 
2.84.  Hehrexd  bei  Rammelsberg  (Ber.  1,  (186S)  231).  —  Samiresy  (Madagaskar),  2.20  (La, 
Ce  DiLOj.  Pi^ANi  bei  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frann.  miner.  35,  (1912)  84).  —  Sätersdal, 
D.'ö.Oö,  2.52  (La,Ce,Di)20s-  H.  Lange  {Z.  :Saturw.^l,  (1910)  2).  —  Tvedestrand,  D.  4.73, 
2.91.  Scheerer  {Pogy.  72,  (1847)  567).  —  Vom  unbekannten  Fundort,  D.  5.27,  1.83.  L.  An- 
derse.n-Aars  {Über  d.  annl.  Best,  von  Be  u.  den  sog.  seit.  Erden,  Dissert..,  Freiburg  i.  Br. 
19Ö5,  27).  —  S.  a.  beim  V.   der  seltenen  Erden  im  allgemeinen  [S.  348]. 

Feldspat.  —  Aus  Arendal,  D.  2.66,  mit  2%  (La,Ce.Di).203,  R.  Hermann  {J.  praht.  Chem. 
46,  (1>>49)  396);  D.  2.73,  5.0S.     Bergemann  (Po^^.  105,  (1858)  121). 

Fergnsonit.  —  Weiteres  unter  Er,  Y,  Ta,  Nb.  —  S.  a.  Bragit,  Tyrit  und  Yttrotantalit. 

—  Aus    —    Berg  in    Rade,    Norwegen,    D.  4.97,  mit    0.72%    GcaO,    u.    2.25    (La,Di)203. 

C.  W.  Blomstrand  bei  W  C.  Brögger  {Miner.  südnorw.  Granitpegni.,  Kristiania  1906,  36).  — 
Carolina  (Nord-)  (Briddletown,  Burke  County),  D.  5.6,  0.66  Ce.,03  und  3.49  (La.DDjOj. 
Mallett  bei  W.  E.  Hidden  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  24,  (18S2)  373^;  W.  H.  Seamon  (/Im.  J.  sei. 
(Stil.)  [3]  24,  (1882)  372).  —  Ceylon,  aus  Kinagahadeniya,  Kuruwita,  D.  5.36,  0.82  (La,Ce,Di)203; 
aus  Muladiwanella,  Durayakanda,  D.  5.60,  0.40.  G.  S.  Blake  {Colonial  Reports  Nr.  37,  Ceylon, 
1906,  36)  bei  C.  Doelter  {Handb.  Mineralchem.,  Dresden  u.  Leipzig  1913,  ^^^  254).  —  Coog- 
legong  (Westaustralien).  D.  6.236,  0.94  CeaGj.  E.  G.  Simpson  {Report  12.  Meeting  Australas. 
A>isoc.  Adranc.  Sc.  1909,  310;  iV.  Jahrb.  Miner.  1911  I,  367).  —  Gamle  Kärarfvet  (Schweden), 

D.  4.306,  0.47  ^^.^0^.  C.  F.  Rammelsberg,  (Ber.  Berl.  Akad.  1871,  406;  vgl.  a.  1872,  578).  — 
Grönland  (Kikertaursak  bei  Kap  Farewell).  D.  5.238,  4.68,  Hartwell  (ä^  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 
1828,  167;  Pogg.  16,  (182S)  479);  D.  5.612,  3.05,  Weber  bei  H.  Rose  (Pogg.  107,  (1859)  591); 
D.  5.577,  2.00  Ce203  und  5.63  (La, 01)203.  Rammelsberg.  —  Hampemyr  (Norwegen),  0.77. 
Hermann  (J.  prakt.  Chem.  107,  (1869)  134).  —  Kikertaursak,  s.  Grönland.  —  Madagaskar, 
zwi.scben  Tamatave  und  Beforona,  D.  5.58,  6.15  (La,Ce, 01)303.  F.  Pisani  bei  A.  Lacroix  {Bull, 
soc.  frang.  miner.  31,  (1908)  312).  —  Massacimsetls  (Rockpoii),  D.  5.681,  4.23  CejOa.  J.  L.  Smith 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3i  13,  (1877)  367).  —  Norwegen,  D.  4.68.  13.87.  E.  Aston  bei  W.  Rams.vy 
u.  M.  W.  Travers  {Proc.  Roy.  Soc.  62,  (1897)  325;  Z.  physih.  Chem.  25,  (1898)  568).  — 
Terek,  Kaukasus,  D.  5.657,  3.65  Ce203,  0.25  La203,  0.20  D\^0^.  G.  P.  Tschernik  {Ann.  geol. 
minh:  Rhss.q,  (1902)  221;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  625).  —  Virginia  (Amherst  County),  9.35. 
Mallett  {Am.  J.  sei.  (Sai.)  [3]  15,  (1878)  397).  —  Weslaustralien,  3.20  Ce203.  E.  Wedekind 
u  W.  Maass  (Z.  angeic.  Chem.  23,  (1910)  3214).  —  Ytterby,  D.  5.56,  7.80  CejOj,  C.  F.  Ram- 
melsberg (Ber.  3,  (1870)  948);  D.  4.751,  1.79.  Rammelsberg  {Pogg.  150,  (1873)  205).  — 
Ungenannt,  3.05.     Weber  bei  Ramsay  u.  Travers. 

Florencit.  —  Näheres  unter  Ce,  AI,  P.  —  Aus  Matta  dos  Creoulos  am  Rio  Jequitin- 
honiia  bei  Diamantina,  Minas  Geraes,  D.  3.586,  mit  28.00%  GejOg.  G.  T.  Prior  bei  E.  Hussak 
(Miner.  Mag.  12,  (1900)  246). 

Flmcerit.  —  S.  a.  unter  Di,  Ce,  La,  Fl.  —  Aus  —  Brodbo,  Schweden,  mit  82.64 «o  ^^2%- 
Berzelius  (Pogg.  1,  (1824)  29).  —  Dalarne,  D.  5.7,  46.03  Ce^Og  +  36.00  (La,Di)203.  M.  \Veibull 
(Geol.  Foren.  8,  (1886)  496;  Z.  Kryst.  15,  1889)  431);  nach  Abzug  des  HgO  84.48  (La,Ce,Di)203. 
C.  F.  Rammelsberg  (Uandb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  2.  Ergänz.,  Leipzig  1895,  84). 

Flußspat.  —  3.99%  Ceritoxyde  einschließlich  ThOj  in  dem  Anteil  eines  roten  grön- 
ländischen Flu&spates,  der  spez.  leichter  als  3.19  ist.      H.  Lange  {Z.  Naturw.S2,  (1910)  23). 

FreyaWh.  —  Näheres  unter  Ce,  Th,  Si.  —  Aus  Barkevikscheeren ,  D.  4.06  bis  4.17, 
mit  28.80%  Ce,0,-}-CeO,  u.  2.47  (La.DD-O,.  Damour  (Bull.  soc.  franc.  miner.  1,  (1878)  33; 
Z.  Krynt.  3,  (1879)  637). 

Gadolinit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Nd,  Pr,  Ce,  La,  Fe,  Si,  Be.  —  Aus  —  Batum  rfiit 
♦;2S""  l-a,0,.  4.92  CejO,  u.  4.99  Di,0,.  G.  Tschernik  {J.russ.phys.  Ges.  32.  252;  C.-B, 
1900  II,  349  [I]).  —  Broddbo,  Falun,  Schweden,  16.90  (La,Ce,Di)203,  Berzelius  {Afhandl.  Fys. 
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4,  (1816)  229);  4  42  CeA  u.  11.42  (La,Di)A.  W.  Petersson  (Studiei,  über  Gadolinit, 
Dissert,  Up2)sala  1890;  Geol.  Foren.  12,  (1890)  275;  Z.  Kri/8t.20.  (1892)  377)  —  Burnelt 
County,  Texas,  D.  4.201,  2.65  u.  2.7G  Ce-A,  sowie  5.22  u.  5.17  (La,I)i),0,.  F.  A.  Genth  (Am 
J.sci.iSiU.)  [3]  38.  (1889)  198).  -  Colorado,  D.  4.3,  5.9  (La,(:e,D.)jU3.  J.  Schii.l.nc  (/^a* 
F.  rft-r  „.seZ^.  Erden"  im  Mineralreiche,  München  u.  Berlin  1904,  64).  —  Coogleiront;  I)  4  14 
2.50  Ce203  u.  18.30  (Ln,Di).203.  B.  F.  Davis  (J.  Proc.  Soc.  N.  S.  Wales  36,  (1902)  286  •  Z  Kni-ft' 
39,  (1904)  178).  -  Dalekarlien,  D.  4.107,  0.30  Ce203+l-06  (La,Di),0,.  G.  T^chkrmk 
{Verh.  russ.  miner.  Ges.  43,  (1905)  451;  N.  Jahrb.  Miner.  1907  II.  3(i7  [IllJ).  —  Devil's  Head 
Mountain,  Douglas  County,  Colorado,  D.'M.öG,  11.10  CejOj  u.  21.23  (La,Üi).,0,.  L  0  Eakins 
{Proc.  Colorado  Sei.  Soc.  2,  I,  32;  Chem.  iV.  53,  (1886)  282  [IJ).  —  Falun,  14  31  (La  Ce  Di)  0 
CoNNEL  {Edinb.  N.  Fhil.  J.  20,  (1836)  300).  —  Finho  bei  Falun,  16.69  (La,Ce,Di).,03,'HKHZEMus 
(a.  a.  0.,  2'i7);  8.65.  Pisani  bei  Des  Cloizeaux  {Man.  Minir.  1874,  II,  13).  —  Hackborrv, 
Arizona,  D.  4.28,  11.50  (La,Ce,Di)203.  Ch.  Palmer  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  f4J  28,  (1909)  353).  — 
Hitterö,  6.56  u.  6.33  LagOg,  Scheerer  (/'o^^.  51,  (1840)  474;  56,  (184i')  482;  J.  praht.  Chem 
22,  (1841)  464;  27,  (1842)  71);  9.93  (La.DDA,  Humpidge  u.  BuRNtr^  (J.  Chem.  Soc.  [2]  19. 
(1879)  117);  D.  4.448  bis  4.449,  7.01  (La.Ce.Di^gOg,  C.  Rammelsberg  [Ber.  Berl.  Akad.  1886. 
549);  D.  4.33,  6.67  (La,Ce,Di)203,  C.  W.  Blomstrand  {Lunds  Ärsslcr.2.i,  (1888);  Z.  Kryst.  20, 
(1892)  366);  D.  4.51,  1.21  CcgOa  u.  4.26  (La,Di)203,  Petersson;  D.  4.6,  7.2  (F.a,Ce,Di),03. 
Schilling;  D.  4.582.  1.46  CegOg  +  4.03  (La,Di)203;  D.  4.544,  0.13  +  0.42;  D.  4.447,  1.S6  4- 
5.64.  Tschernik  (III).  —  Idaho,  Grundmasse,  D.  4.382,  1.94  CCjOg  u.  5..52  (La,Di)203;  Ein- 
schlüsse, D.  4.536,  14.49  (La,Ge,Di)203.  G.  Tschernik  (J.  russ.  phys.  Ges.  36,  287;  C.-B. 
19041,  1618  [II]).  —  Kärarfvet  bei  Falun,  3.40  (La,Ce,Di)203,  Berzelius  (a.  a.  0.,  395);  4.60, 
Richardson;  (Gamla)  4.51  CejOg  u.  4.45  (La,Di)2Ü3;  (Nya)  6.(51  u.  7.40.  Petersson.  — 
Karlberg,  Kirchspiel  Stora  Tuna  [s.  a.  dieses],  Dalekadien,  D.  4.06,  2.69  CejOg  u.  7.00  (La,Di)203. 
Petersson.  —  Llano  County,  Texas,  D.  3.494  (Hülle;  Umwandlungsprodd.?  Metagailolinit) 
20.66  Ce203,  E.  Goldsmith  (Proc.  Äcad.  Nat.  Sc.  Philadelphia  1889  II,  164;  Chem.  Ztg.  14, 
(1890)  Rep.,  6V1);  D.  4.254,  2.66  u.  2.85  Ce203,  sowie  5.01  u.  .5.33  (La.DiijOg,  Genth;"D.i7-* 
4.239,  2.62  CcgOg  u.  5.22  (La,Di)20,,  L.  G.  Eakins  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  64,  (1890)  40; 
Z.Kryst.20,  (1892)499(11]);  (jedenfalls)  D.  4.45,  7.4  (La,Ce,Di)203.  Schilling.  —  Malö  bei 
Grimstad  (Norwegen),  D.  4.02,  2.33  CcgO,  u.  12.01  (La,Di)o03.  Petersson.  —  Schreiberhau. 
Schlesien,    D.  3.96   bis   4.18,    5.0    (La,Ce,bi)203.     Websky  "(Z.  d.  Geol.  Ges.  17,   (1865)  566). 

-  Stora  Tuna  (Dalekarlien),  4.80  CejOg  u.  14.40  (La,Üi)203.  Lindström  (Geol.  Foren.  2, 
(1874)  219).  [S.  a.  unter  Karlberg.]  —  Torsärker,  0.52  CejOg  u.  4.13  (La,Di)203.  Petersson.  — 
Ytterby,  7.90,  6.08  u.  7.64  Ce203,  sowie  5.24  (Ce,La)203.  J.  N.  Berlin  (Dissert.  chem.  anal 
GrtdoUnitorum  Ytterbiens.  exhibens.  Anct.,  Upsala  1834;  Öfters,  af  k.  Vetensk.  Akad.  Forh. 
1845,  86);  13.45  (La,Ce,Di^203,  Bahr  u.  Bunsen  {Ann.  137,  (1866)  33);  6.52  (La,Di)203,  Hum- 
pidge  u.  Burney;  D.  4.212,  13..55  (La,Ce,Di)203,  Rammelsberg;  D.  4.096,  0.92  CejOj  u.  3.33 
(La,Di)203,  Blomstrand;  D.  4.0.5,  7.21  (La,Ce,Di\03,  Blomstrand;  D.  4.24,  1.69  Ce.Ä  "•  3.02 
(La,Di)203;  D.  4.29,  3.84  u.  2.57,  Peter.sson  ;  D.  4.223,  2.48  u.  4.91,  Tschernik  (III;  D.  4.-5, 
6.8  (La,Ce,Di)203,  Schilling;  D.  4.285,  1.06  CejOg  +  4.17  (La,Di)203;  (wahrscheinlich)  D. 4.29.5, 
3.89  +  4.13.  Tschernik  (III).  --  Von  ungenanntem  Fundort,  4.33  (La,Ce,Di)203,  Thomson 
u.  Steele  {Phil.  Mag.  [3]  7,  (1835)  430;  J.  prakt.  Chem.  8,  (1836)  .507);  3.21  La^Oj,  2.86 
CcgOs  u.  8.38  Di203,  A.  König  (Jnn.  137,  (1866)  33);  8.30  (La,Ce,Di)203.  A.  Düboin  {Ann. 
Ec.norm.  [3]  5,  (1888)  414). 

Glauberit.  —  Aus  Varang6ville  bei  Nancy,  mit  0.11%  Cer.  \.  Dürrfeld  {Mitt.Geol. 
Landesnnst.  Els.-Lothr.  7,  345;  iV.  Jahrb.  Miner.  1912  I,  242). 

Gorceixif.  —  S.  unter  Phosphatfavas. 

Guarinit.  —  Vollständige  Analyse  unter  Ce,  Fe,  Si,  AI,  Ca,  Na,  K.  —  Vom  Vesuv, 
mit  3.45%  CC2O3.  0.  Rebuffat  {Labor,  chim.  della  R.  scuola  di  appLicaz.  jier  gi'i^^ü^'Jf^^^' 
Napoli  1894,  1 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1896  I,  28). 

Gymnit.  —  Magnesiumsilikat.  —  Aus  Amerika,  D.  2.25,  mit  3.57%  (La,Ce,l)i\03 
Thomson  {J.  2)rakt.  Chem.  14,  (18.38)  41). 

Hamartit.  —  S.  Nordenskiöld  bei  Bastnäsit. 

Hatitit.  —  S.  unter  Phosphatfavas. 

Hellandit.  —  Näheres  bei  Er,  Y,  Mn,  Si,  AI,  Ca.  —  S.  a.  beim  V.  der  seltenen 
Erden  [S.  348].  —  Von  LindvikskoUen  bei  Kragerö,  Norwegen,  D.  3.5,  mit  1.01%  C^,0,.  im 
stark  zers.  Zustande  (D.  3.70)  0.37.  Andersen-Aars  bei  W.  C.  Brögokr  (Z.  Kryst.  42,  (1907) 
430,  436). 

Hjelmit.  —  S.  a.  unter  Ta,  Nb,  Ca  [S.  328]  und  beim  V.  der  seltentMi  Knien  (S.  lUs' 

-  Aus  Kärarfvet,  D.  5.82,  mit  1.07%  (La,Ce,Di).,03,  A.  E.  Nori>kv<^-h-.m.  iotvers.  af  k.  I  ,tcHsk. 
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Akad  Förh.  17,  (1860),  Nr.  1 ;  Pogg.  111,  (1859)  286);  D.  5.655,  mit  0.48  CegOg,  C.  F.  Rammels- 
BERG  (Ber.i,  (1870)  U26);  0.40.  M.  Weibull  {Geol,  Foren.  9,  (1887)  371;  N.  Jahrb.  Miner. 
1889  I,  314).' 

Jlomilit.  —  Caiciumferroborosilikat.  —  Aus  Stokö,  Umgegend  von  Brevig,  D.  3.34,  [wohl 
durch  Melanocerit-Uinwandlungsprodd.  verunreinigt,  W.  C.  Brögger  (Z.  Krtjst.  16,  (1890), 
•Spezieller  Teil  134)]  mit  2.56%  (La,Ce,Di)203,  A.  Des  Cloizeaux  u.  Damour  [Arch.  phys. 
)uit.  [5]  12,  (1877)  405;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  225);  D.  3.28,  0.24  Ce.,0^.  W.  Peterson  [bei 
Brügüer-  ,G.  V."*  Petersson]  {öfvers.  af  Je.  Vetensk.  Akad.  Förh.  45,  (1888)  179;  N.  Jahrh, 
Miner.  im  l  372). 

Huminit.  —  Aus  «lern  bituminösen  Gneis  von  Nullaberg  (Schweden),  enthält  in  11.48% 
Asche  5"o  Ceriterden,  Ekman  {Öfters,  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  43,  (1886)  151);  A.  E.  Nor- 
DENSKiüLD  (Öfvtrs.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  58,  (1901)  Nr.  7,  505;  iV.  Jahrb.  Miner, 
1905  I,  368). 

Ilydrocerit.  —  S.  Lanthanit. 

Hydrofluorit.  —  S.  Fluocerit. 

Hyposklerit.  —  S.  unter  Feldspat. 

Johnstrupit.  —  Näheres  unter  Ce,  Zr,  Si,  Ti,  AI,  Mg,  Ca,  Na,  Fl.  —  Von  Langesund- 
fjord.  Barkevik,  D.  3.29,  mit  12.71%  CeA  u.  0.80  GeOj.  H.  Bäckström  bei  W.  G.  Brögger 
(Z.  Kryst.  16,  (1890),  Spezieller  Teil,  81). 

KainosH-Lanthanit-Gemenge(i)  —  Vgl.  unter  Er,  Y,  Si,  Ga,  G.  —  Aus  Hitterö,  D.  3.816, 
mit  20.22 *'o  (La,Di)203.  G.  TsgheRxMK  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  43,  (1905)  467;  N.  Jahrb. 
Miner.  1907  II,  367). 

Kalkspat  und  Kalkstein.  —  Marmor  von  Garrara  mit  etwa  2  cg  der  Oxalate  des  La, 
Ge  und  Di  in  1  kg;  Muschelkalk  aus  der  Provinz  Avellino  noch  reicher;  auch  ein  Kalk- 
absatz aus  einem  altrömischen  tönernen  Wasserleitungsrohr  bei  Gividale  in  Friuli  weist 
Geritmetalle  auf.  A.  Gossa  {Atti  dei  Line.  [Timis.]  [3a]  3,  (1878/79)  25;  Z.  Kryst.  3, 
(1879)  448). 

Kärarfveit.  —  S.  Kryptolith. 

Karyocerit.  —  Näheres  unter  Di,  Ge,  La,  Th,  Si,  Ga,  Fl.  —  Von  Aröscheeren  bei 
Stocköe,  D.  4.295,  mit  14.34%  LajOg,  14.83  GegOj,  5.89  GeOa,  6.75  DigOj.  P.  T.  Gleve  bei 
W.  G.  Brögger  (Z.  Krijst.  16,  (1890),  Spezieller  Teil,  479). 

Keilhauit.  —  Ein  Yttrotitanit.  —  Aus  Arendal  mit  0.32  und  (D.  3.69)  0.63%  (Ge, . .  )203, 
A.  Erdmann  (öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1844,  355;  Berz.  J.  B.  25,  (1846)  328;  Pogg. 
63,  (1844)  459);  D.  3.52  bis  3.72,  0.28.     Forbes  {J.  prakt.  Chem.  69,  (1856)  354). 

Knochen.  —  Enthalten  Geritmetalle.     Gossa. 

Knopit.  —  Näheres  unter  Ge,  Fe,  Ti,  Ga.  —  Aus  Längarsholm  bei  Alnö,  Sundsval, 
Schweden,  D.  4.1101,  mit  5.80%  GejOg ;  ebendaher,  D.  4.288,  mit  4.46  u.  4.42;  aus  Norrvik, 
D.  4.21,  mit  6.81.  P.  J.  Holmquist  {Geol.  Foren.  16,  (1894)  73;  Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  3, 
(1896/97)  192;  N.  Jahrb.  Miner.  1895  II,  412;  Z.  Kryst.  26,  (1896)  81). 

Koppit.  —  Eine  Art  Pyrochlor.  —  S.  unter  Di,  Ge,  La,  Nb,  Ga.  —  Aus  —  Alnö  bei 
Sundsval,  Schweden,  mit  4.36%  GegOg.  Holmquist  {Geol.  Foren.  15,  (1893)  588).  —  Kaiser- 
stuhl, D.  4.451,  10.81  (einschließlich  ThOj),  Bromeis  bei  A.  Knop  {Der  Kaiserstuhl  im  Breis- 
gau 1882,  44);  D.  4.56,  9.69,  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1871,  584);  D.  4.45  bis  4.56, 
10.1,  A.  Knop  (Z.  d.  Geol.  Ges.  23,  (1871)  656;  N.  Jahrb.  Miner.  1875,  66);  D.  4.45  bis  4.56, 
6.89.     G.  H.  Bailey  (J.  Chem.  Soc.  49,  (1886)  153;  Chem.  N.  53,  (1886)  29). 

Kordylit.  —  Näheres  unter  Di,  Ge,  La,  Ba,  G,  Fl.  —  Aus  Narsarsuk,  Süd-Grönland, 
D.  4.31,  mit  23.72%  GejOg  +  25.67  (La,Di)203.  R.  Mauzelius  {Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  5, 
(1900)  86);  bei  G.  Flink  {Meddelelser  om  Grönland  U,  (1899)  9;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  647). 

Kryptolith.  —  Eine  Art  Monazit.  [Näheres  bei  diesem.]  —  Aus  —  Arendal,  D.  4.ß,  mit 
73.70  u.  70.26%  (La,Ge,Di)203,  Wöhler  {Pogg.  67,  (1846)  424);  D.  5.17,  66.97  u.  69.11. 
Rammelsberg  fZ.  Kryst.  8,  (1879)  101).  —  Johannesberg,  Schweden,  D.  4.78,  66.65.  Watts 
{Chem.  Soc.  Quart.  J.  2,  (1850)  181).  -  Kärarivet,  D.  4.93,  67.40,  F.  Radominski  {Compt. 
rend.  78.  764;  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  3,  293;  Ber.  "7,  (1874)  483);  37.92  GejOg  +  20.76 
(La,Di),Oa.     G.  W.  Blomstrand  {Geol.  Foren.  11,  (1889)  171;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  109). 

Lanthanit.  -  S.  unter  Ge,  La,  G.  —  Aus  —  Bastnä.s,  D.  2.69  bis  2.74,  mit  25.52% 
J^tO|  + 28.34  (La,Di)j03.  G.  Lindström  {Geol.  Foren.  ZI,  206;  N.  Jahrb.  Miner.  1910  II, 
15).  —  Peimsylvanien  (Bethlehem,  Soueon   Valley,   Lehigh  Go.),  D.  2.67,   54.90  (La,Di)203, 
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Blake  {Am.  J.  sei.  (Slll.)  [2]  16,  (1853)  4-7);  D.  2.843,  54.61,  L.  Smith  {ebenda,  23Ü)-  D  2  605 
54.95.     F.  A.  Genth  {Am.  J.  sei.  Stil.  [2]  23,  (1857)  425).  ' 

Lanthanocerit.  —  Aus  Bastnäs,  mit  16.33%  LajO,  +  26.55  Ce„0, +  18  05  Di.O. 
R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  406).  "    '  *   *' 

Loranskit.  —  Weiteres  unter  Y,  Ta,  Zr.  —  Aus  Impilaks  bei  Pitkäranta  am  Ladogasee, 
Finnland,  D.  4.162,  mit  3.00%  GegOa-  P.  Nikolajew  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  flll  35  (18971 
Protokolle,  11,  Z.  Kryst.  31,  (1899)  505).  i    J       .  ^         / 

Madupit.  —  Aus  Pilot  Butte,  D.  2.857,  mit  0.11%  (La,Ce,Di)203.  Hillebrand  (Am.  J. 
sei.  {Stil.)  [4]  4,  (1897)  115). 

Malakon.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Zr,  Si.  —  Vgl.  a.  unter  Cyrtolilh. 

Manganepidot.  —  Aus  den  älteren  Rhyolithen  des  South  Mountain,  I'ennsylvanien, 
mit  0.75%  CegOg  u.  1.28  andern  seltenen  Erden,  nach  Abzug  von  10";,  SiOj  mit  0.S9  u! 
1.52.     W.  F.  Hillebrand  bei  G.  H.  Williams  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  46,  (1893)  50). 

Manganmulm.  —  Bleihaltiger  aus  Schapbach  weist  Spuren  von  Ceriloxydcn  auf. 
Wackenroder  {Kastn.  Arch.  13,  (1828)  502;  14,  (1829)  258). 

Marignaeit.  —  Näheres  unter  Y,  Ce,  Ta,  Nb.  —  Aus  Wausau,  Wisconsin,  D.  4.13,  mit 
13.33%  GejOa.     S.  Weidman  u.  V.  Lenker  {Am.J.  sei.  {Sill.)  [4]  23,  (1907)  287). 

Melanoeerit.  —  Näheres  unter  Y,  Di,  Ce,  La,  Si,  Ca,  Fl.  —  Von  der  Insel  KjeÖ  bei 
Barkevik,  D.  4.129,  mit  12.94%  LaA»  20.76  GeaO.,,  3.68  CeOj,  7.67  DijOj.  P.  T.  Gleve 
bei  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890),  Spezieller  Teil,  472). 

Metagadolinit.  —  Siehe  Goldsmith  bei  Gadolinit. 

Meteorite.  —  Kugeln  aus  schaligen  Eisenoxyden  der  Meteorite  von  Canyon  Diablo  ent- 
halten 0.120%  Ger.  G.  P.  Merrill  u.  W.  Tassin  {Smithsonlan  Mise.  Coli.  50,  203;  N.  Jahrb. 
Miner.  1909  I,  354). 

Michaelsonit.  —  S.  Erdmannit. 

Mikrolith.  —  S.  unter  Galciumtantalat  [S.  323  und  Nachtrag  dazu].  —  Aus  —  Igaliko 
(Grönland)  mit  4.2%  (La,Ge,Di)203.  G.  Nordenskiöld  {Geol.  Foren.  16,  (1894)  336;  .V.  Jahrb. 
Miner.  18951;  455;  Z.  Kryst.  26,  (1896)  84).  —  Skogböle  im  Kirchspiel  Kimifo  (Finnland), 
D.  5.65,  0.14.  A.  E.  Nordenskiöld  {Geol.  Foren.  21,  (1899)  639;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  692). 
—  Virginia  (Amelia  Co.),  D.  5.656,  0.17.  F.  P.  Dunnington  {Am.  Chem.  J.  3,  (1881)  130;  Z. 
Kryst.  6,  (1882)  112). 

Monazit.  —  Weiteres  unter  Di,  Ce,  La,  P.  —  Vgl.  a.  S.  73  und  in  dieser  Liste  unter 
Edwardsit,  Krvptolith,  Monazitoid  und  Turnerit.  —  Aus  —  Alexander  Co.,  Nord-Carolina, 
mit  37.26%  Ce203  + 31.60  (La,Di)203,  S.  L.  Penfield  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  24,  (1882)  252; 
Z.  Kryst.  7,  (1883)  367).  -  Alobaca,  Bahia,  61.40  (La,Ce,Di)203.  S.  J.  Johnstone  {J.  Soc.  Chem. 
Ind.  33,  (1914)  55).  —  Ambatofotsikely  (Madagaskar),  D.  5.2735,  26.95  GeoGg  -f  32.60  (La.DijjO,. 
L.  Duparg,  R.  Sabot  u.  M.  Wunder  {Bull.  soc.  frang.  miner.  36,  (1913)  5).  —  Amelia  Counly, 
Virginia,  10.30  LajOg  +  16.30  GejOg  +  24.40  DijOg,  F.  P.  Dunnington  {Am.  Chem.  J.  4,  (1882) 
138;  Z.  Kryst.  7,  (1883)  424);  D.  5.30,  29.89  CegOg  -f  26.66  (La,Di)203.  Penfield.  —  Arendal, 
D.  5.174,  28.82  Ce^Og  +  40.79  (La,Di)203,  C.  F.  Rammelsberg  {Z.  d.  Geol.  Ges.  29,  (1877)  79); 
D.  5.15,  29.20  Ce2Ö3-f  26.26  (La,Di)203;  D.  5.117,  (Narestö),  30.58  GejOg  +  29.21  (La.Di)/),. 
C.  W.  Blomstrand  {Geol.  Foren.  9,  (1887)  160;  J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  266;  Z.  Kryst. 
15,  (1889)  99  [I]).  —  Australien,  D.  5.00,  66.85  (La,Ce,Di)203.  Dixon  {Z.  Kryst.  8,  (18S4) 
87).  —  Bandeira  del  Mello,  Bahia,  D.^^  5.012,  32.14  Ge203  +  10.61  (La.Pr)203  -f  15.38 
Nd203.  J.  Reitinger  {Über  Monazit,  Xenotim,  Sena'it  u.  natürl.  Zirkonoxyd  aus  Brasilien, 
Dissert.,  München  [Teehn.  Hochschule]  1902,  24);  E.  Hussak  u.  Reitinger  {Z.  Kryst.  37,  (1003) 
559).  —  Bandeirinha,  Minas  Geraes,  D.'-'^  4.960,  32.46  +  19.21  -M6.81.  Reitinger;  Hussak 
u.  Reitinger.  —  Batum  (Kaukasus),  D.  5.185,  11.97  LajOg,  36.17  CeS\,  9.32  (Pr,Nd),C),. 
G.  TsGHERNiK  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  41,  (1903)  115;  N.  Jahrb.  Miner.  1905  I,  385).  —  Hlalher- 
arm  Creek  bei  Deepwater,  N.  S.  Wales,  D.  5.119,  35.70  Ce^O.,  +  30.73  (La.Di),03.  C.  Am.ehson 
{Records  Austral.  Mus.  5,  258;  Z.  Kryst.  32,  (1906)  391).  —  Blaue  BerRe  (nord.-\sll icher 
Ausläufer),  14  LagOg  +  21.4  GejOa  +  28.8  ^203.  G.  P.  Dhossracii  {Ber.  29,  (lS9r,)  2452).  — 
Bohuslän  (Nord-),  D.  5.12,  56.05  (La,Ge.Di)208.  Blomstrand  {Geol.  Foren.  11,  (1S.S9)  175; 
Z.  Kryst.  19,  (1891)  109).  —  Burke  Co.,  Nord-Carolina,  D.5.10,  31.38  CejO,-f  30.SS  (I.i.DO.O,. 
Penfield.  —  Ganada,  D.  5.23,  51.61  (La,Ce,Di)2Ü,.  Genth  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  2S.  (18N9) 
203).  —  Caravellas  (Brasilien),  31.3  Ce203,  39.9  ■Di203  (und  La^Oj?).  H.  Gorckix  {Comi>t. 
rend.  100,  (1885)  356;  Bull.  soc.  frang.  miner.  8,  (1885)  32).  —  Carolina  (Nord-).  2;>  98 
Ce2Ö3  +  23.62  (La,Di)203,  A.  Thorpe  {Chem.  N.  72,  (1895)  92;    Z.  Kryst.  28,  (1897)  222); 
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45  40  Ce,0,  +  6.56  {La,Pr,Nd)j03.  G.  Tschermk  {Bull.  Acad.  mersb.  1908,  243).  S.  a.  Burke 
Co.  —  Ceylon:  Aninkaiul:.,  Morawak  Korle,  D.  5.20,  27.51  CeoCj  +29.59  (La.DDjOa;  Mu- 
ladiwajiella  Durayakanda,  Üilimale,  D.  hMb,  27.15  +  29.59;  Ralnapura,  D.  5.23.  27.37  +  30.13; 
D.  5.47,  20.65  +  21.63.  Jühnstone.  —  Espirito  Santo,  Bahia,  02.12  (La,Ce,Di)203.  Johnstone. 
S  a.  Serra  dos  Avmor^s.  —  Holma,  Kirchspiel  Luhr,  Schweden.  D.  5.12,  29.62  CeoOj  +  26.43 
(U,Di),0,-  C.  W'.  Blomstrand  {Geol.  Foren.  11,  (lcS89)  379).  —  Idaho  (Boise'City),  46.8 
(I.a.Ce.l)i)j03,  Hili.ebrand  l)ei  Lindgren  (^w.  J.  ^r/.  {Sill.)  [4]  4,  (1897)  63);  (wahrscheinlich), 
D.  5.165  bzw.  5.125  u.  5.010,  65.29  bzw.  64,16  u.  64.48  CejOg.  G.  Tschermk  [Vei-h.  russ. 
miner.  (rV.s-.  42,  (1904)  9;  Z.Krtist.i%  (1907)  68).  —  Ihnengebirge  (Sibirien),  D.  5.266,  34.90 
CooOj  +  17.60  (La,I)i)203;  ^-  ^-^^^  31.31  +  31.86;  D.  4.87,  22.88  +  14.69.  C.  W.  Blomstrand 
{LundsÄrs8kr.2.b,  (1889)  No.  4;  J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  266;  Z.  Kryst.  20,  (1892) 
367  [II]).  —  Impilaks  (Finnland),  Huntilla  auf  der  Insel  Lokansaari  im  Ladogasee,  31.63 
Ce,0,  +  29.68  (La,Di)203,  53.31  (Lf\,Ce,Di)203.  W.  Ramsay  u.  A.  Zilliacus  [Öfvers.  Finska 
Vetensk.  Soc.  Forh.  39,  (1897);  Z.  Kryst.  31,  (1899)  318).  —  Kamenskaja  (Trnnsbaikalien), 
30.80  LajOj.  27.10  C00O3,  2.00  01303.  S.  Ku.<xezow  {Bidl.  Acad.  Fetersb.  1912.  361;  N. 
Jahrb.  Miner.  1913  1,  24).  —  Kärarfvet,  58.68  (La,Ce,Di)203.  Blomstrand  (II).  —  Kristiania- 
ijord  (Hvalf.),  27.73  CeA  +  ^^l-^«  (La,Di)203;  D.  5.08,  30.46  +  24.37.  Blomstrand  [I].  — 
Malayen-Slaaten:  Kelantin,  60.00  (La,Ce,Di)203;  Kulim  (Kodah)  64.05;  Pahang,  25.46  CcgOa 
+  32.72  (La.Di\03;  Puchong  Babi,  Kenringllui-i  (Perak),  33.74+32.53.  Johnstone.  — 
Miandrarivo  (Madagaskar).  D.  5.1,  31.85  Ce203  +  27.90  (La,Ce,Di)203.  Pl«ani  bei  A.  Lacroix 
{Bull.  soc.  franQ.  miner.  35.  (1912)  180;  vgl.  a.  34,  (1911)  63).  —  Moss  (Nonvegen),  D.  4.89, 
32.52  Ce,03  + 29.41  (La.Di^jOj;  D.  4.64.  31.23+24.51;  (Dillingsö),  D.  5.19,  36.63  +  26.78; 
D.  5.18,  25  82  +  30.62;  (Lönneby  in  RAde),  28.06+29.60;  D.  4.77,  30.98  +  25.88.  Blom- 
strand [I].  —  Neu-Granada,  Rio  Chico  bei  Antioquia,  46.4  CcoOg  +  24.5  (La,Di)203,  Damoür 
{Ann.  Chini.  Fhys.  [3]  51,  (1857)  445).  —  New  South  Wales  [s.  a.  BlaÜierarm  Creek],  Ri(hmond 
River,  D.  5.224,  22.42  u.  22.72  CcgOs  +  22.95  u.  22.78  (La,Di)203,  J.  C.  H.  Mingaye  {Rej). 
geol  Surv.  N.  S.  Wales  1,  222;  lY.  Jahrb.  Miner.  1907  I,  411);  Vegetable  Creek,  D.  5.001, 
3().«4  CejOj  +  30.21  (La,Di),03.  \V.  A.  Dixon  bei  A.  Liversidge  {Miner.  N.  S.  Wales,  Sidney 
1882:  Z.Kry.t.  8,  (1884)  87).  —  Nigeria,  Nord-:  Ekole,  30.72  CcjOg  +  30.02  (La,Di)203; 
Jarawa-Fluü,  Naragula,  30.50+28.80;  Kadera,  36.53  +  30.00.  Süd-Nigeria :  Elbara-Fluß, 
31.40+29.20;  Iboto-Strom,  Nsan  Oban,  30.38+29.60;  zwi.schen  beiden,  34.58  +  29.83. 
JoHNSTONE.  —  Pisek  (Böhmen),  31.05  Ce^O^  +  26.64  (La,Di).^03.  K.  Preis  bei  Vrba  {Ber.  Böhm. 
Ges.  1897,  No.  19;  Z.  Erißt.  31,  (1899)  526).  —  Portlaiid  Co..  Connecticut.  D.  5.20,  33.54 
Ce^Oj  +  28.33  (La,Di)„03.  Penfield.  —  Quebec,  Villeneuve,  Canada,  D.  5. 1 38,  64.45  (La,Ce,Di)20„ 
G.  C.  HoFMAN  {Am.  J.  sei.  (5//q  [3]  34,  73;  C.-B.  1887,  1388);  24.80  CcgOa  +  26.81  (La,Di)203". 
F.  A.  Genth  (Am.  J.  sei  {Sill)  [3]  38,  (1889)  203).  —  Rade,  Norwegen,  35.8  (Ce, . .  .)203. 
J.  Schilling  {Das  V.  der  ^selt.  Erden"  im  Mineralreiche,  Miinclien  u.  Berlin  1904,  42).  — 
Serra  dos  Aymores  (Staat  Espirito  Santo,  Brasilien),  31.21  CcgOg.  F.  Preise  {Z.  prakt.  Geol 
18,  (1910)  145).  —  Transvaal,  D.  4.93,  11.25  u.  11.77  LaaO,  +  34.58  u.  34.50  Ce.203+ 16.00 
u.  15.60  DioOj.  L.  A.  Aars  {Über  die  anal  Best,  von  Be  u.  den  sog.  seltenen  Erden.  Dissert., 
Freiburg  {Kristiania)  1905,  22;  C.-B.  Miner.  1907,  248).  —  Travancore  (Indien),  31.90  CegOg 
+  28.(»0  (La,Di)203,  ferner  61.11  (La,Ge,Di)203.  Johnstone.  —  Ural  (Slatoust),  24.78  Ce203 
4-  23.40  (La,Di)203,  Kersten  {Pogg.  47,  (1839)  385);  D.  5.0  bis  5.25,  37.36  +  27.41,  Hermann 
(./.  prakt.  Chem.  33,  (1844)  90;  40,  (1847)  21);  D.  5.14,  35.85  (La,Ce,Di)203.  Hermann  {J.  2y>'akt. 
Chem.  93,  (1864)  112). 

Monazitoid.  —  Ist  Monazit.  —  Vom  Ural,  D.  5.28,  mit  70.65%  (La,Ce,Di)203;  D.  5.18, 
73.55.     Hermann  (J.  prakt.  Chem.  40,  (1847)  31). 

Monazitmnd.  —  S.  a.  S.  74  u.  75.  —  Aus  —  Bahia,  mit  53.0%  (Ce, . .  .)203.  R.  J.  Gray 
{Chenx.  Ztg.  19,  (1895)  706).  —  Bellewood  (Nord-Carolina),  59.09.  C.  Glaser  {Chem.  Ztg.  20, 
(1896)  bl4).  —  Carolina,  58.0.  63.3,  39.0,  Gray;  (Nord-),  32.93  Ce^O.^  u.  7.93  (LH,Di)203, 
(Jla.ser;  12.50  Ce^Oa  +  8.07  (La,Di)203.  0.  Boudouard  {Btdl.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  10). 
S.  a.  Shelby.  —  Ceylon,  Niriella  ganga,  26.71  Ce^O^  +  30.06  (La,Di)203.  Johnstone.  —  Con- 
necticut, 61.0  (Ce,... 1,03.  Gray.  —  Goyaz,  64.1.  Gray.  —  Minas  Geraes,  51.0.  Gray. — 
Nyassaland.  Namalundo  Hill  bei  Chiromo,  32.52  Ce203  +  26.91  (La,Di)203.  Johnstone.  — 
Quebec,  50.2.  Gray.  —  Quilon  bei  Travancore,  Indien,  28.34.  Anonymus  {Bull  Imp. 
In^t.  9,  Nr.  2;  Min.  Eng.  World  1913,  484;  Metall  10,  (1913)  46.5).  —  Rio  Chico,  53.0. 
Gray.  —  Shelby,  Nord-Carolina,  63.80  (Ce, .  .  .)203.     Glaser.  —  Villa  Bella,  62.4.     Gray. 

Mosandrit.  —  S.  a.  unter  Di,  Ce,  La,  Si,  Ti,  Ca  und  unter  Y,  Ce,  Zr,  Si.  —  Aus  —  Laven, 
D.  3.0^.  mit  26.56%  (La,Ce,Di)203,  Berlin  {Fogg.  88,  (1853)  156);  D.  3.00,  10.45  Ce^O^  u. 
0.34  Cf-O,.  H.  BäckstrOm  bei  W.  C.  BrcIgoer  {Z.  Kryst.  16,  (1890)  80).  —  Norweges, 
I).  2.9.S6,  20.8(J  Ce.O,  u.  5.58  CeOj.  G.  Tschernik  {Bull  Acad.  Fetersb.  [6]  3,  (1909)  903; 
Z.  Kryst.  51,  (1913)  98). 
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Muromontit.  -  Näheres  unter  Er,  Y,  Ce,  La,  Fe,  Si,  Be.  —  Am  Mauorsberi:  bei  Marien- 
berg im  sächsischen  Erzgebirge,  D.  4.263,  mit  3.54%  La.O,  +  5.54  Ce,0,.  Th.  Keridt 
iJ.prakt.  OÄem.  43,  (1848)  228).  '  «a-'j       ih.  ivEHnoT 

Musit.  —  S.  Parisit. 

Nivenit.  —  Ein  üraninit.  —  Aus  —  Llano  Co.,  Texas,  D.  8.2Ü,  mit  u..;i  «..-O  -|- 2  36 
(La, . .  .)02.    W.  F.  HiLLEBRAND  {Am.  J.  sei.  {Silf.)  [3]  42,  (1891)  390;  Z.  Kry8t.22,  (XhltA)  569). 

—  Marietta,  Greenville  County,  South-Carolina,  0.19  -f  2.05.     Hillebrand. 

Nohlit.  —  S.  a.  unter  Y,  Nb,  U.  —  Aus  Schweden,  D.  5.04,  mit  0.25 "q  Ce.O,. 
A.  E.  NoRDENSKiöLD  [Geol.  Foren.  1,  7 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1872,  535). 

Ochroit.  —  S.  Cerit. 

Orangit.  —  Thoriumsilikat.  —  S.  S.  75,  180  und  Nachtnige  dazu.  —  Aus  Ratum, 
D.  5.36,  mit  0.73%  Ce202.  G.  Tschernik  [Verli.  rnss.  miner.  Ges.  i\,  (1903)  115;  X.  Jahrb 
Miner.  1905  I,  385). 

Orthit.  —  Näheres  unter  Y,  Nd,  Pr,  Ce,  La,  Fe,  Si,  AI,  Ca.  —  Vgl.  a.  in  dieser  Tabelle 
unter  Allanit,  Bagrationit,  Bodenit,  Bucklandit,  Cerin,  Muromontit,  Pvroorthit,  Wasit.  — 
Aus  — Alve  bei  Arendal,  D.  3.39,  mit  8.10%  La2O3  +  8.08  GegOa  +  3.95  DijOa.  N.  Enoström 
iXJiidersökning   af  nägra   mineral,    Dissert.,    Uppsala   1877,    24;    Z.  Kri/st.  3,  (1879)   193l. 

—  Ambatofotsikely  (Madagaskar),  D.  3.43,  9.08  GegOa  u.  7.38  (La,Di)203.  Pi.sani  bei 
A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  35,  (1912)  231).  —  Amelia  County,  Virginia,  D.  3.323. 
^.47  LagOg-f  11.14  CejO.  +  6.91  Di203,  F.  P.  Dunnixgton  {Am.  Chem.  J.  4,  (18S2)  138); 
D.  3.368,  8.00  CeO.^  -f  14.20  (La,Di)203.  G.  A.  König  {Proc.  Acad.  Xat.  Sei.  Philadelphia  1882. 
15;  Z.  Kryst.  7,  (1883)  4^25).  -  Arendal  (Näsgrube),  D.  2.88,  12.76  (Ln,Ce,Di)203,  Strecker 
<J.  ^^^-^Ä;^.  C'Äm.  64,  (1854)  386);  (NäsKrube)  3.92  Ge203  +  15.41  (La,Di)203.  Zittel  (A««. 
112,  (1859)  85).  [S.  a.  Alve,  Buö,  Näskilen.]  —  Banks  Counlv,  Pennsvlvanien,  D.  3.825  bis 
3.831,   15.67  CejOa  +  10.10  (La,Di)203.     Genth  u.  Kay.ser  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  19,  (1855)  20). 

—  Bethlehem,  Pennsylvanien,  D.  3.491,  13.42  +  2.70.  Genth  u.  Kayser.  —  Blakstadbro, 
Froland,  Norwegen,  D.  3.28,  3.45  LagOg  +  9.40  CeaGj  +  7.09  Di203.  Engström.  —  Buö, 
Arendal,  D.  3.465,  20.97  CegOg.  Cleve  bei  Engström.  —  Carolina  (Nord-),  D.  3.15,  1.53 
<La,Ce,Di).,03,  Mallett  {Chem.  JV.  44,  (1881)  215);  D.  3.00,  14.81,  Genth  {N.  Jahrb.  Miner. 
1883  II,  322  [I]);  D.  3.54,  23.98;  Ü.  3.49,  23.15.  Genth  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  40,  (1890)  1 14 
{II]).  S.  a.  Mitchell  County.  —  Ghester  County.  S.  Pennsylvanien.  —  Dresden  (Plauenscher 
Grund),  20.73  (La,Ce)203.  Zsghau  {N.  Jahrb.  'Miner.  1852,  660).  —  Fast  Breadford.  S.  Penn- 
sylvanien. —  Egedes  Minde.  S.  Grönland.  —  Eriksberg  bei  Stockholm,  D.  2.74,  6.59  Ce.^Oj 
+  11.42  (La,Di)203;  D.  2.87,  6.55  +  10.17.  Cleve  [etwa  1866]  bei  Engström.  —  Falun, 
D.  3.302,  1.10  La203.  5.66  Ce203,  2.3  Pr203  u.  4.6  Nd203;  D.  3.518,  3.24,  6.60,  6.6  u.  6.7. 
G.  Tschernik  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  45,  (1907)  285;  Z.  Kryst.  ^1,  (1910)  292).  —  Fillefjeld 
(Norwegen),  D.  3.65,  21.43  (Ce, .  .  .)203.  Scheerer  {Pogg.  51,  (1840)  476;  J.  prakt.  Chem.  22, 
(1841)  460).  —  Finbo,  D.  3.28,  17.39,  Berzelius  {Afh.  Fysik  5,  (1818)  39;  Pogg.  51,  (1840) 
410);  (Gottliehsgang)  D.  3.28,  19.44;  D.?,  20.51,  Berzelius;  19.98.  Berzelius  u.  Hisinger 
{Afh,  Fysik  5.  (1818)  52).  —  Frankhn,  New  Jersey,  Trotter-Grube,  D.  3.84,  16.60  Ce,0, 
+  6.90  (La,Di)203.  Hunt  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  34,  (1862)  204).  —  Grönland  (P:gedes 
Minde),  D.  3.32,  1.04  Ln203  +  9.26  CegOg  +  6.97  DiaOa.  Engström.  —  Hitterö,  D.  3.50, 
20.01  (La,Ce,Di)2Ü3;  Ü.V,  21.95,  Scheerer  (Po^^.  56,  (1842)479;  61,  (1844)  636;  67,  (1846) 
^6);  D.  3.373,  20.50,  Scheerer  u.  Münster  {Pogg.  61,  (1844)  642);  D.  3.503,  7.47  Ce,0, 
+  12.30  La203,  Cleve  bei  Engström;  D.  3.52,  5.46  La203  +  8.67  Ce^Os  +  5.60  Di,0,. 
Engström.  —  Impilaks  am  Ladogasee,  Finnland;  etwas  verändert,  D.  3.20,  16.45  (La,Ce,Di),Oj 
-fO.80  SC2O3;  stark  verändert,  D.  2.84,  16.80+1.00.  R.  J.  Meyer  {Ber.  Bert.  Akad.  1911. 
379).  —  Karlberg,  D.  3.07,  6.67  La203  +  4.35  CcjOg  +  2.88  DijOj.  Enc^ström.  -  KarlaK»- 
backe  bei  Stockholm,  D.  3.333  (geglüht  2.406),  12.54  Ce203  +  8.31  (Ln,Di)j03.  Clkve  bei 
Engström.  —  Körsbärshagen,  Stockholm,  D.  3.37,  7.64  CeaO,  +  10.S4  ni.Og.  Cleve  bei 
Engström.  —  Kragerö,  D.  3.54,  19.43  Cc^Oj,  Cleve  bei  Engström;  D.  3.57,  4.85  La,0,  + 
^.24  Ce203  -f  5.58  DiaOj.  Engström.  -  Miask,  D.  3.47  bis  3.60,  17.39  u.  22.45  (14.79  Ce,0, 
4-  7.66  (L.i,Di)203),  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  23,  (1841)  273;  43,  (1848)  35.  99);  l).?, 
16.35,  Schubin  {Euss.  Berg.  J.  1842  I,  475);  l).  3.647,  21.38,  Rammelsberg  {l'ogg.  76. 
(1849)  97);  D.  .3.67,  19.91,  Engström;  D.?,  7.81  (La,Y),03  -f  8.32  Ce.O,  +  1.81  Pr,0,  + 
3.41  NdaOg,  zusammen  13.54.  L.  Stützel  {Zur  Kenntnis  der  seltenen  Efdin  de.f  Cerita, 
Dissert.,  München  1899,  29,  31);  Müthmann  u.  Stützel  {Ber.  32,  (1899)  2675).  —  Mitchell 
County,  North  Carolina  [s.  a.  dieses],  Wiseman's  Glimmer-Grube.  D.  3.1.5,  1.53  Ce,!^,  und  La  u. 
Di  in  Spuren.  W.  H.  Seamon  {Chem.  N.  46,  (18S2)  215).  —  Monroe.  Orange  County,  New 
York,  D.  3.782,  15.36  Ce203  +  8.84  (La.ÜDjO,.  Genth  u.  Kayseu.  —  Nftskilen  bei  Arendal  [s.  a. 
dieses],  D.  2.86  bis  2.93,  6.74  Cea03 -f  4.75  (La,ni)203,  Forhes  u.  Dahl  (J.  prakt.  CÄt-m.  66, 
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(1855)  443);  a  3.47,  6.35  CeaOg  +  14.91  DijOj,  Cleve  bei  Engström;  D.  3.33,  0.24  La,03  + 
6  'M  Ce,Os  4-  10.78  DijOj.  Engström.  —  Nonveyen,  4.5G  GeaOg.  J.  W.  Mallett  bei  W.  E.  Hidden 
(Atn.J.  sci.iSill.)  [3]  24,  (188i>)  374).  —  Pennsylvanien,  D.  3.535,  East  Breadford,  Chester 
Counly,  21.47  CejOg  +  2.40  (La,Di)j03,  Rammelsberg  {Pogg  80,  (1850)  285);  (Chester  Gounty), 
D  3  4S,  18.15  Ce,03  +  2.71  (La,Di),03.  Engström.  [S.  a.  Banks  County,  Bethleliem.]  — 
Radautal.  D.'''  3.7(J()L',  11.23  CcaOaH- 11.73  (La,Pr,Nd)203.  J.  Fromme  {Miner.  Mitt.  [2]  28, 
(lUOU)  305).  —  Riddarhyttan,  33.43  (Ce,  ...)203,  Scheerer  {Pogg.  b\,  (1840)407,  465); 
D.  4  1'),  26.36.  Cleve  bei  Engström.  —  Saharagamuwa  (Ceylon),  D.  3.76,  16.82.  G.  Tschernik 
{Bull.  Acad.  Peiersb.  1913,  163).  —  Schmiedefeld  (Thüringen),  Schwarzer  Krux,  D.  3.79,  12.49 
(3.19  Ce,O3  +  *J-30  (La,Di)803)  u.  13.32.  Credner  {Pogg.  79,  (1850)  144).  —  Schweden, 
D.  3.77,  14.51,  Blomsthand  {J.  2)raJct.  Chem.  Q&,  {^SbA)  156);  D.  3.814,  5.66  La^Og,  8.59 
Ce,03,  5.7  l'raOa  u.  2.9  NdjOg.  G.  Tschernik  ( Verh.  rnss.  miner.  Ges.  45,  (1907)  265 ;  Z.  Kri/st.  47, 
(1910)293).  -  StättAkra,  Kirchspiel  Alsheda,  Smäland,  D.  3.38,  6.37  LaaOa  +  10.49  Ge203  + 
5.33  Di,03,  Engström;  10.96  GeoOa  +  10.04  (La.Di),03  und  10.26  +  13.56.  E.  V.  Cedervall 
u.  B.  JöNssoN  hei  C.  W.  Blomstrand  {Denkschr.  phj/stogr.  Ges.  Lund  1878;  Z.  Kri/st.  4, 
(1880)  521).  —  Stockholm  (Djurgärdberg,  Tiergarten),  D.  3.41,  20.55  (La,Ce,Di)203,  liERUN 
{Pogg.bl,  (1840)  465;  J.  praJct.  Chem.  22,  (1841)  460;  Öfvcrs.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh. 
2,  (i845)  86;  Berz.  J.  B.  26,  (1847)  368);  (Eriksberg)  D.  2.78,  20.01,  Bahr  {Öfvers.  af  k. 
Vetensk.  Akad.  Förh.  2,  (1845)  86;  Berz.  J.  B.  26,  (1847)  369);  (Kuliberg  bei  Kläs),  D.  2.88, 
1 1.75,  Berlin;  D.  3.22,  6.17  LaA  +  10.57  Ce203  +  5.97  DijOg.  Engström.  [S.  a.  Kartagobacke, 
Körshärshagen].— Suonlaka,  Finnland,  [Orthit?]  D.  3.5,  3.3  (La,Ce,Di)203.  Mendelejew  {Verh. 
nuss.  miner.  Ges.  1854,  334).  —  Svampscott,  Massachusetts,  D.  3.69  bis  3.71,  21.94.  Balch 
(Am.  J.  sei.  {Sni.)  [21  33,  (1862)  248;  J.  prakt.  Chem.  88,  (1863)  100).  —  Tunaberg,  D.  3.193, 
15.60 (La,Ce,Di)j03,  Erdmann  {Öfters,  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  6,  (1849));  1.34  Cea03  +  9.77 
(La,Di),03.  Cleve  bei  Engström.  —  Ural  [s.  a.  Miask],  Werchoturie,  D.  3.48  bis  3.66,  16.53 
(6.77  Ce.Oj  +  9.76  (La,Di)203),  Hermann  {J.  prakt.  Giem.  43,  (1848)  106);  D.  3.67,  6.35 
La,Os  + 10.13  Cej03+3.43  Di203.  Engström.  —  Weinheim,  Baden,  D.  3.44,  22.31  (La,Ce, 
Di),03;  D.  3.47,  18.91.  Stifft  {N.  Jahrb.  Miner.  1856,  395).  —  Westpoint,  New  York, 
D.  3.4917,  20.90  (La.Ce.DDgOg.  Bergemann  {Ann.  84,  (1852)  485).  —  Wexiö,  Schweden, 
D.  3.77,  14.51,  Blomstrand  {Öfvers.  afk.  Vetensk.  Akad.  Förh.  11,  (1854)  296;  J.  prakt.  Chem. 
66,  (1855)  156);  1.16.  A.  Nordenskiöld  bei  C.  F.  Rammelsberg  {Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl., 
Leipzig  1875,  H,  599).  —  Ytterby,  20.83  u.  29.81,  Berlin  {Dissert.,  Vpsala  1834;  Berz.  J.  B. 
17,  (1838)  221):  D.  3.041,  2.84  GejOg  +  7.68  (La,Di)203;  D.  3.33,  5.61  Ge203  +  12.78  (La,Di)203, 
Cleve  bei  Engström;  D.  3.39,  5.16  LajOg  +  5.90  CegOg  +  7.57  Di203;  D.  2.92,  4.01  +  3.75  + 
3.76.     Engström. 

Osteolith.  —  Enthält  Didym.  A.  Cossa  {Atti  dei  Line.  [Trans.]  [3a]  3,  (1878/79)  25; 
Z.  Kryst.  3,  (1879)  448). 

Parisit.  —  Näheres  unter  Di,  Ce,  La,  Ca,  C,  FI  und  unter  Y,  Ge,  La,  Ca,  Na,  G,  Fl. 
—  S.  a.  Synchysit.  —  Aus  -  Igaliko  (Grönland),  mit  52.1%  (La,Ge,Di)203.  G.  Nordenskiöld 
[Geol.  Foren.  16,  (1894)  336;  .V.  Jahrb.  Miner.  1895  I,  455;  Z.  Kryst.  26,  (1896)  84).  - 
Kyschtimsk,  Goldwäschen  der  Barsowka,  Sibiiien,  D.  4.78,  36.56  La  +  27.81  Ge.  Korovaew 
{J.  prakt.  Chem.m,  (1862)  442).  —  Mukden,  D.  4.396,  33.11  La203  +  21.88  Ge203;  D.  4.331, 
,32.62  u.  21.81.  G.  Tschernik  {Notizbl  Pefersb.  Miner.  Ges.  44,  (1907)  505;  C.-B.  1908  II, 
192).  —  Muzo,  Columbien,  D.  4.35,  50.78  La,Ce,Di,  R.  Bunsen  (^nn.  53,  (1845)  147); 
D.  4.36,  6.86  La  +  37.75  Ge  +  8.21  Di,  A.  Damour  u.  H.  Sainte-Glaire  Deville  {Compt.  rend. 
59,  (1S04)  270);  D.  4.302,  30.67  Ce.Og  +  29.74  (La^DDjOj.  S.  L.  Penfield  u.  C.  H.  Warren 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  8,  (1899)  21;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  4).  —  Quincy  (Massachusetts), 
D.  4.32,  .30.94  +  27.31.  Warren  bei  Gh.  Palache  u.  Ch.  H.  Warren  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4] 
31,  533;  Z.  Kryst.  49,  (1911)  332).  —  Ravally  County,  Montana,  D.  4.128,  26.14  GejOg  + 
28.46  (La,Di),03.  Penfield  u.  Warren. 

Pechblende.  —  Reine  der  Woodgrube,  Gilpin  Co.,  Col.,  mit  0.22%  CeO,.  W.  Foote 
{Osten:  Z.  Berg- Hütten  w.  54,  (1906)  223). 

Perowskit.  —  Calcium-  bzw.  Calciumferrotitanat.  —  Ein  angeblicher  Perowskit  von 
Magnft  Cove  ist  Dysanalyt.     [S.  dort.] 

Phonolithe.  —  Vom  Spitzberg  bei  Bröx  in  Böhmen,  mit  0.03%  (La,Ce,Di)20,.  H.  Trenkler 
(A/i>i^/-.  J//7/.  20,  (1901)  129). 

Phosphat favas.  —  Von  denen  der  diamantführenden  Sande  Brasiliens  hat  nach  Florence 
der   Ba-Al-Phosphatfavas  {Gorceixit)    1.55  u.  2.35%    GejOa,    der    Sr-Al-Sulfatophosphatfavas 
(Harttit)  1.02,    der  Bleiphosphatfavas    {Plumbogummit)    0.16.     E.   Hussak    {Miner.  Mitt.  2b,- 
335;  C.B,  1906  II,  1577). 

Phosphocerit.  —  Ist  Monazit. 
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Piemontü.  —  Dem  Orthit  verwandt.  —  Aus  South  Mountain,  Pennsylvania,  mitO.SlP 
(La,Ce,Di)203.     Hillebrand  bei  Williams  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  46,  (1S93)  5()).    '  *  *    "^ 

Pilharit.  —  [S.  S.  76.]  —  Aus  Westaustralien  mit  0.19%  CejOj.  E.  S.  Simi>son  {Chem.  N. 
iVu,   (lyiU)   2oo). 

Folyhalü.  —  Aus  Varangeville  bei  Nancy  mit  0.15%  Cer.  V.  DCrrfeld  (Mitt  Geol 
Landesanst.  Els.-Lothr.  7,  (1911)  345;  N.  Jahrb.  Miner.  19121,  242). 

Polyki'cis.  —  S.  a.  S.  196  und  unter  Euxenit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Nb,  U,  Ti  —  Aus 
—  Carolina  (Süd-),  mit  6.93%  (La,Ce,üi)203.  0.  Hauser  u.  F.  Wirth  {Ber.  42,  (1909)  4445)  — 
Hitterö,  kristallinisch,  D.  5.12,  geglüht  (Glühverlust  4.02%),  2.72  Cq^O^;  derb,  Ü.  4.97l/^'e- 
glüht  (Glühverlust  3%),  3.03.  Rammelsberg  {Pogg.  150,  (1873)  208).  ~  Slältäkra  im  Kirch- 
spiel Alsheda,  Smäland,  Schweden,  D.  4.98,  3.07  (Ce,La,Di)203.  C.  W.  Blomstrand  {Minnes- 
skrift  Fysiogr.  Sälsh.  Lund  1878,  Nr.  3,  19;  Z.  Kryst.  4,  (1880)  524).  —  Sütersdal,  2.58. 
Hauser  u.  Wirth. 

Polymignit.  —  Weiteres  unter  Y,  Di,  Ce,  La,  Ta,  Nb,  Zr,  Fe,  Ti,  Ca.  —  Aus  — 
Frederiksvärn  (Norwegen),  D.  4.80,  mit  5.0%  [?]  Cererden,  J.  Berzelius  {K.  Sv.  Vet.  AkaJ. 
Handl.  2,  (1824)  338;  Pogg.  3,  (1825)  210);  5.91  Ce^Os  +  5.13  (La,Di)203.  C.  W.  Blomstrand 
bei  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890),  Spezieller  Teil,  391).  —  Sibirien,  D.  6.337,  5.17 
CeaOg.     G.  P.  TscHERNiK  {Bull.  Acad.  Petersh.  [6]  2,  (1908)  89). 

Pyrochlor.  —  Näheres  unter  Di,  Ce,  La,  Ta,  Nb,  Fe,  U,  Ti,  Ca,  Na,  Fl.  —  S.  a.  S.  195 
und  miter  Koppit.  —  Aus  —  Alnö  (Schweden),  D.  4.35,  mit  3.99%  Ce2Ü3,  P.  J.  Holmquist 
{Geol.  Foren.  15,  (1893)  588;  Z.  Kryst.  2b,  (1895)  424);  D.  4.4.5,  4.36,  Holmquist;  D.  4.34, 
5.03.  Holmquist  {Bull.  geol.  Inst.  V2)sala  3,  (1896)  Nr.  5;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  308).  — 
Brevig  [s.  a.  Lövö],  D.  4.18,  5.00,  J.  Chydenius  {Kemisk  undersökning  af  Thorjord  och  TJior- 
salter,  Dissert.,  Helsingfors  1861;  Pogg.  119,  (1863)  43);  D.  4.22,  5.50.  C.  F.  Rammelsberc. 
{Ber.Berl.  Akad.  1871,  584;  Pogg.  144,  (1871)  206).  —  Frederiksvärn  [s.  a.  Alnö],  D.  4.20, 
6.80,  F.  Wöhler  {Pogg.l,  (1826)  427;  J.  prakt.  Chem.  18,  (1839)  256);  D.  4.228,  7.3U  u. 
6.60.  Rammelsberg.  —  Kaiserstuhl,  D.  4.563,  9.69.  Rammelsberg.  —  Lövö  bei  Brevig. 
D.  3.80,  5.16  (einschließlich  ThOg).  F.  Wöhler  {Pogg.  48,  (1839)  90).  —  Miask,  D.  4.32, 
13.15,  Wöhler  {Pogg.  27,  (1833)  80;  48,.  (1839)  88);  D.  4.20,  5.32,  Hermann  {J.  prakt.  Chem. 
31,  (1844)  98);  D.  4.35,  7.17,  Rammelsberg;  D.  4.36,  6.75.  Rammelsberg.  —  Sundsvale 
(Schweden),  5.90.  G.  Tschernik  {J.  russ.  phys.  Ges.  36,  712;  C.-B.  1904  II,  843).  —  Tschoroch 
(Batum),  0.71  LaaOj,  12.34  Ce203,  0.63  Di^Os.  ^-  Tschernik  {Annuaire  geol.  minir.  Russie 
5,  196;  N.  Jahrb.  Miner.  1903  H,  192).  —  Ural,  D.i»  4.354,  1.23  LajOa,  2.16  Ce.^Og,  1.94 
DiaOg.  K.  VON  Chrustschoff  {Ve7-h.  russ.  miner.  Ges.  31,  (189.3)  412;  Z.  Kryst.  Sfe,  (1896) 
335).  —   Vü-ginia,  0.17  CegO..     Dunnington  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  21,  (1881)  130). 

Pyroorthit.  —  Ein  Orthit.  —  Aus  Kärarfvet,  mit  13.92%  (La,Ce,Di)303.  Berzelius 
{Ann.%  (1816)  26). 

Rhabäovhan.  —  Näheres  unter  Di,  Ce,  La,  P.  —  Aus  —  Cornwall.  mit  53.82% 
(La,Di)203,  W\  G.  Lettsom  {Phil.  Mag.  [5]  13,  (1882)  528);  59.00  u.  58.24  (La,Ge,Di)a03  (bei 
100«  getrocknet),  23.19  Ce203  + 34.77  (La,Di)203.  W.  N.  Hartley  {J.  Chem.  Soc.  41,  (1882) 
210;  Chem.  N.  45,  (1882)  40).  -  Scoville  bei  Sahsbuiy,  Connecticut,  D.  3.94  bis  4.01,  55.30, 
54.87  u.  55.34  (La,Di)203.  Penfield  bei  G.  J.  Brush  u.  S.  L.  Penfield  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  25, 
(1883)  462;  Chem.  N.  48,  (1883)  16). 

Rinkit.  —  Näheres  unter  Di,  Ce,  La,  Si,  Ti,  Ca.  —  Aus  —  Grönland,  D.  3.46,  mit 
21.01  u.  21.49  (La,Ce,Di)203,  Lorenzen  {Z.  Kryst.  9,  (1884)  248);  23.33.  Christensex  bei 
O.  B.  Böggild  {Meddelelser  om  Grönland  32,  1;  Z.  Krtjst.  43,  (1907)  625). 

Risörit.  —  Näheres  unter  Y  u.  Nb.  —  Aus  Risör,  Norwegen,  D.i»  4.179,  mit  2.88"., 
Ce(La,Nd)203  und  4.01  La(Ce,Di)203.  O.  Hauser  {Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  230;  Ber.  iü^, 
(1907)  3118). 

Rösslerit.  —  Enthält  Spuren  von  Ceritoxyden.     Dana  {Syst.  Miner.,  5.  Aufl.,  556). 

Rosenbuschit.  —  Näheres  unter  Zr,  Si,  Ti,  Ca,  Na,  Fl  im  Nachtrage.  —  Aus  SkAde- 
sundskär  bei  Barkevik  (Südnorwegen),  D.  3.30,  mit  0.33%  (La,Ce,Di),03  (?).  P.  T.  Cleve  bei 
W.  C.  Brögger  {Geol.  Foren.  9,  (1887)  254;  Z.  Kryst.  16,  (1890),  Spezieller  Teil.  378). 

Roivlandit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Ce,  La,  Fe,  Si,  Fl.  —  Aus  Uano  Co..  Texas. 
D.  4.513,  mit  5.06%  CejOg  und  9.34  Oxyden  der  La-Gruppe  (Mol.-Gew.  336.8).  W.  E.  Hidden 
u.  W.  F.  HiLLEBRAND  {Am.  J.  sci.  {SUl.)  [3J  46,  (1893)  208). 

Rutherfordin.  —  Gehört  zu  Fergusonit.  —  Aus  Nord-Carolina.  Enthält  Ce,Oj. 
C.  U.  Shepard  {Am.  J.  sci.  {Sill.)  [3]  20,  (1880)  57). 
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Samarskit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Nd,  Pr,  Ce,  La,  Ta,  Nb,  Fe,  U.  —  S.  a.  S.  196,. 
unten;  in  dieser  Tabelle  unter  Uranotantal,  Vietinghofit  und  Ytteroilmenit.  —  Aus  —  An- 
tanamalaza  (xAIadagaskar),  D.  4.2,  mit  4.05 ^'o  (La,Ce,Di)203.  A.  Lacroix  {Compt.  rend.  152, 
(1911)  559).  —  Aslaktaket,  Norwegen,  1.90  (La,Ge,Di)203.  C.  W.  Blomstrand  bei  W.  G.  Brögger 
(Mincr.  südnonr.  Granifpcgm.,  Kristiania  1906,  14^2).  —  Baltimore  (Jone's  Fall),  D.  5.96  bis 
6 '^0  3  85  G  A.  König  bei  G.  H.  Williams  {Baltimore  naturalists  field  cluh,  April  1887  r 
y.  Jahrb.  Miner.  1888  II,  19).  -  Batum,  D.  4.955,  9.43  GcgOg  +  6.35  (La,Pr,Nd)203. 
G  P  T^CHER.MK  [Verh.  rtiss.  miner.  Ges.  41,  (1903)  115;  iV.  Jahrh.  Miner.  19051,  385).  — 
Ganada,  0.4.94,  4.78  Ce^O^.  G.  Gh.  Hofman  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  24,  (1882)  475).  — 
Garolina  (Nord-)  (Mitchell  Gounty),  3.95  (La,Ge,Di)203,  Hunt  (Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  14,  (1852) 
341):  D.  5.72,  4.24,  L.Smith  {Am..  J.  sei.  {Sill.)  [3]  18,  (1877)  562);  5.17,  Swallow  {Proc. 
Boston  yat.Hist.  Soc.  17,  (1875)  424)  bei  Smith;  4.25,  Allen  bei  Smith;  D.  5.839,  2.37, 
G.  F.  Rammelsberg  {Z.  d.  Geol.  Ges.  29,  (1877)  817);  D.  4.33  (zers.),  1.40  Ce^O^  u.  4.00 
(La,Di)203.  J.  W.  Mallett  bei  W.  E.  Hidden  {Am,.J.  sei.  {Sill.)  [3]  24,  (1882)  373);  W.  H.  Seamon 
(Chem.  .V.  46,  (1882)  205).  —  Golorado  (Devil's  Head  Mountain),  D.  6.18,  2.34  (La,Ge,Di)203;. 
I)  6.12,  2.61 ;  D.  5.45,  1.85.  W.  F.  Hillebrand  {Proc.  Colorado  Sc.  Soc.  S,  (1888)  38;  Z.  Kryst. 
19,  (1891)  638).  —  Miask,  D.  5.6,  3.31,  Finkener  u.  Rose  {Po(^g.  118,  (1863)  505);  D.  5.672, 
4.33,  Rammelsberg;  D.  5.6  bis  5.75,  3.31  Ce203.  E.  Dubois  {Bev.  gen.  Chim.  pure  appl.  8, 
(1905)  133).  —  Ödegärsletten,  Norwegen,  0.89  (La,Ge,Di)203.  Blomstrand.  —  Tschoroch 
(Batum),  D.  5.485,  1.07  LsoOg  -f  3.82  Ge203  +  0.74  (Pr,Xd)203.  G.  P.  Tschernik  {J.  russ.  phys. 
Ges.  34,  (1902)  684;  .\.  Jahrh.  Miner.  19Ö3  II,  191 ;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  627).  —  Ural,  D.^^ 
5.899,  0.37  LajOg,  0.25  GejOg  u.  1.56  (Pr,Nd)203.  K.  von  Ghrust.schoff  {Verh.  russ.  miner. 
Ges.  31,  (1893)  412;  Z.  Kryst.  26,  (1896)  335).  —  Ungenannt,  1.65  (La,Ce,Di)20,.  A.  G.  Levy 
{Analyst  26,  64;   C.-B.  1901  I,  911). 

Samiresit.  —  Näheres  s.  unter  Ta,  Nb,  Pb,  U  u.  Ti  [S.  330].  —  Aus  Samiresy  (Mada- 
gaskar), mit  0.20%  (Ge,La,Di)203.  Pisani  bei  A.  Lacroix  {Compt.  rend.  154,  (1912)  1040-,. 
Bull.  soc.  frang.  miner.  35,  (1912)  87). 

Scheelit.  —  Enthält  Di.  Horner  {Chem.  N.  28,  (1873)  282).  Geriterden  in  dem  von 
Traversella  (0.2  bis  0.3%)  und  Meymac  (Coireze,  Frankreich).  A.  Gossa  {Atti  dei  Line. 
[Trans.]  [3al  3,  (1878/79)  25;  Gazz.  chim.üal.  9,  (1879)  118). 

Schizolith.  —  Wesentlich  Natriumcalciummanganosilikat.  —  Aus  —  Kangerdluarsuk,  mit 
0.94 ^^i  Ge203.  Ghr.  Christensen  {Meddelelser  om  Grönland  26,  (1903)  93;  J\^.  Jahrh.  Miner, 
1905  II,  188;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  429).  —  Tutop  Agdlerkofia,  Distrikt  Juhanehaap,  Grönland, 
D.  3.089,  1.47  GeaOg.  Ghr.  Ghristensen  bei  Ghr.  Winther  {Meddelelser  om  Grönland  24^ 
(1899)  181;  Z.  Kryst.  U,  (1901)  688). 

ScoviUit.  —  S.  unter  Rhabdophan  (aus  Scoville). 

Serpentin.  —  Aus  Äsen,  Norberg,  Schweden,  mit  1.25;  aus  Hoittis  (Finnland)  mit 
2.24  (La,Ge,Di)203.    Lychnell  {K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1826,  181 ;  Berz.  J.  B.  7,  (1828)  191). 

Sipylit.  —  Näheros  unter  Er,  Y.  Di,  Ge,  La,  Nb.  —  Aus  Little  Friar  Mountain  (Virginia), 
D."»  4.892,  mit  3.92%  La203,  1.37  Ge203,  4.06  DigOg.  W.  S.  Brown  bei  J.  W.  Mallett  {Am, 
J.  sei.  {Sill.)  [3]  14,  (1877)  397;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  193). 

Staffelit.  —  Enthält  Didym.  A.  Gossa  {Atti  dei  Line.  [Trans.]  [3a]  3,  (1878/79)  25; 
Z.  Kryst.  3,  (1879)  448). 

Steenstrupin.  —  Näheres  s.  unter  Di,  Ge,  La,  Si,  Na.  —  [S.  a.  beim  V.  der  seltenen 
Erden  (S.  349).]  —  Aus  — Julianehaab  (Südgrönland),  D.^^o  3.4009,  mit  14.40%  GegOg  +  15.90 
(La,Ge,Di,Y)203;  D.  3.19,  17.85  CeOg  +  15.52  (La,Di}203  und  19.40  +  16.68.  Blomstrand  bei 
J.  G.  Moberg  {Z.  Kryst.  29,  (1898)  398).  —  Kangerdluarsuk,  D.  3.38,  10.66  GegOg  +  17.04 
(La,Di)203.  Gh.  Ghristensen  bei  0.  B.  Böggild  {Meddelelser  om  Grönland  24,  (1899)  181: 
Z.  üTr^st.  34,  (1901)  691).  —  Tutop  Agdlerkofia,  Tunugdliarfik  Fjord,  D.  3.51 ,  29.60 
(La,Ge,Di)203.    Ghristensen. 

Steinkohle.  —  Die  Asche  einer  Steinkohle  aus  den  Gruben  von  Tkwibulsk,  nahe 
Kutals  (Kaukasus),  weist  10%  (La,Ge,Di)203  auf,  wovon  37.1%  LagOg,  38.6  GeaOg,  23.4  DigO^ 
sind.    G.  P.  Tschernik  {J.  russ.  phys.  Ges.  29,  292;  C.-B.  189711,  674). 

Synchysit.  —  Steht  dem  Parisit  nahe.  —  Weiteres  unter  Di,  Ge,  La,  Ga,  G,  Fl.  — 
Aus  Narsarsuk,  Süd-Grönland,  D.  3.90,  mit  28.14%  Ge203  +  22.88  (La,Di)203,  Flink  bei 
G.  Flink,  0.  B.  Böggild  u.  Ghr.  Winther  {Meddelelser  om  Grimland  24,  (1899)  29;  Z.  Kryst. 
34,  (1901)  644);  21.98  +  28.67.     R.  Mauzelius  {Bull.  geol.  Inst.  Upsala  5,  (1900)  86). 

Tengerit.  —  S.  a.  Y2(G03)3.  —  Aus  Llano  Go.,  Texas,  mit  7%  Oxyden  der  Gergruppe. 
Hillebrand  bei  W.  E.  Hidden  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  19,  (1905)  425). 
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Thalenit.  —  Näheres  unter  Y  u.  Si.  —  Aus  Ärkagen  (Värenland),  D.  4.41,  mit  0  83^ 
Ce203+4.15  (La.Di, . .  OsOg.  Mauzelius  bei  Hj.  Sjögren  [Geol.  Foren.  28.  (1907)  93-  JV  Jahrh 
JJ/rnfT.  1907IT,  26;  Z.  iiTri/s^.  45,  (1908)  102).  ;      ,      .  ^     ro. 

Thorianit.  —  S.  S.  77  und  Nachträge.  —  Aus  —  Boschogotscha-Goldseifen  (Transhai- 
kalien)  (a-Thorianit),  mit  6.3%  (La,Ge,Di),03.  S.  Kusnezow  {Bull.  Acad.  Pdter.^h.  1912  361  • 
N.  Jahrh.  Miner.  1913  I,  24).  —  Ceylon,  D.  9.32,  in  3  Proben  mit  8.04  bzvv'  1  02 
(Ce,La,Di)203;  bzw.  6..39  Ce^  u.  0.51  (La,Üi)203,  G.  S.  Blake  bei  W.  R.  Dunstan  [Ren  Min 
Surv.  Ceylon  1904;  Not.  69,  (1904)  510;  Z.  Kryst.  i%  (1907)  319);  Dunstan  u  Biakk  (Pror* 
Roy.  Soc.  [A]  76,  (1905)  253);  0.107  GegOg  +0.178  (La,Di)2Ü3.  W.  Jakob  u.  St.  Tolloczko 
{Anz.  Akad.  Krahau  [A]  1911,  558).  —  Von  ungenanntem  Fundort,  1.05,  0.91,  1.41 
(La,Ce,Di)203.  Ogawa  bei  M.  Kobayashi  [Sc.  Rep.  Töhoku  Univ.  Sendoi  Japan  l,  (1910)  2(Jl  • 
N.  Jahrh.  Miner.  1913  II,  12;  C.-B.  191211,  1943;  1913  II,  1076). 

Thorit.  —  S.  a.  unter  Orangit,  Thorogummit  [V.  der  seltenen  Erden  (S.  349)],  Urano- 
thorit.  —  Aus  —  Balango.ia,  Ceylon,  D.  4.98,  mit  7.18%  (La,Ce,Di)203.  Blake  bei  Dunstan 
—  Ceylon,  4.99  Oe^O^.    F.  Soddy  u.  H.  Hyman  (J".  Chem.  Soc.  105;  (1914)  1402). 

Thulit.  —  Ein  Zoisit.  —  Aus  Suland,  Telemarken,  Norwegen,  mit  25.95%  (La,Ce,Di)jOj. 
Thomson  [Oiitlines  Miner.  1834;  J.  x^rakt.  Chem.  8,  (1836)  508). 

Titanit.  —  S.  unter  EukoHt-Titanit  und  S.  350. 

Ton,  diluvialer.  —  Mit  14.28  u.  12.8%  (La,Ce,Di)203.  Strohecker  {J  jrrakt.  Chem.  [-2] 
33,  (1886)  132). 

Torrelith.  —  Aus  Sussex  County,  New  Jersey,  mit  12.32%  (La,Ge,Di)203.  Benvik  [Berz. 
J.  JB.  5,  (1826)  202). 

Tritomit.  —  Weiteres  unter  Di,  Ce,  La,  Tb,  Si,  Ca,  FI.  —  Aus  —  Barkevik,  D.  4.045, 
mit  21.56%  LaaOg,  8.14  Ce203,  11.26  CeOg,  4.76  Di^Og.  N.  Engström  {Undersökning  af 
nägra  mineral,  Dissert.,  Uppsala  1877,  32;  Z.  Kryst.\  (1879)  200).  —  Brevig,  D.  4.178, 
16.31  La203,  10.65  CeaOg,  11.69  CeOg,  5.57  DlaOg.  Engström.  —  Laven  (Lamö),  D.  4.24, 
15.11  La203  u.  40..36  Ce^O^,  Berlin  {J.  B.  1849,  703);  D.  3.90S  [?],  12.41  LajOg  u.  37.64 
CegOs,  D.  FoRBES  {Edinh.  Phil.  J.  [2]  3,  59;  J.  B.  1855,  954);  D.  4.26,  10.66  CejOg  u.  44.05 
(La,Di)203,  F.  P.  Möller  [Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  34,  222;  Ann.  120,  (1861)  241);  D.V,  56.51 
(La,Ce,Di)203,  einschließlich  Y2O3  und  ThOg.     Engström. 

Tscheivkinit.  —  Näheres  unter  Di,  Ce,  La,  Fe,  Si,  Ti,  Ca.  —  Aus  —  Ambositra,  Mada- 
gaskar, mit  33.13%  CegOg  u.  5.51  (La,Di)203.  F.  Pisani  bei  A.  Lacroix  [Compt.  rem/.  155, 
(1912)  672).  —  Bedford  County,  Virginia,  D.^'  4.33  (0.22-2  4.38),  20.05  Ce203  u.  19.72 
(La,Di)203  (19.08  u.  17.16).  L.  G.  Eakins  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [8]  42,  (1891)  37).  —  Coromandel- 
kuste  s.  Kanjamalai  Hill.  —  Itrongahy,  Madagaskar,  22.67  CejOg  u.  21.83  (La,Di)203  Pis.vni 
bei  Lacroix.  —  Kanjamalai  Hill,  Salem-Gebiet,  Ostindien,  D.  4.26,  36%  (La,Ce,Di)203, 
Laugier  bei  Beudant  {Miner.  1832,11,  652);  D.  4.26,  38.38  (La,Ce,Di)203,  A.  Damour  {BulL 
soc.  geol.  19,  (1862)  550);  D.  4.363,  23.10.  11.  Hermann  {Bull.  soc.  nat.  Moscou  39,  (1866) 
57;  J.  prakt.  Chem,  97,  (1866)  348).  —  Miask,  Ilmengebirge,  D.  4.530,  45.09,  H.  Rose 
{Pogg.  62,  (1844)  591);  D.  4.55,  22.80.  Hermann  {J.  j^rakt.  Chem.  105,  (1868)  334).  — 
Nelson  County,  Virginia,  D.  4.4,  4.96  La203,  11.89  CegOg  u.  15.38  Di203.  R.  C.  Price  {Am. 
Chem.J.  10,  (1888)  38). 

Turnerit.  —  Ein  Monazit.  —  Aus  —  Frankreich,  mit  68.00^o  (La,Ce,Di)303.  Pisani 
{Compt.  rend.  84,  (1877)  462;  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  242).  —  Moss,  D.  4.89,  61.93; 
D.  4.64,  55.74.  Blomstrand  {Geol.  Foren.  9,  (1887)  160;  Z.  Kryst.  15,  (1889)  99;  J.  prakt. 
Chem.  [2]  41,  (1890)  266).  —  Virginia,  51.00.  Dunnington  {Am.  J.  sei.  {Sill.)\^]2A,  (1882) 
158;  Am.  Chem.  J.  4,  (1882)  138). 

Tyrit.  —  Ein  Fergusonit.  —  Aus  —  Arendal,  D.  .5..30  bis  5.56,  mit  5..35  u.  6.10% 
(La,Ce,Di)203,  Forbes  u.  Dahl  {J.  prakt.  Chem.  69,  (1856)  352);  D.  5.124,  3.68.  Potyka 
{Pogg.  107,  (1859)  590).  —  Helle  bei  Arendal,  D.  4.767  bzw.  4.S5S,  5.70  bzw.  3.03  Ce.O, 
und  3.56  bzw.  1.51  (La,Di)203,  C.  F.  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1871,  406);  geglüht 
(Glühverlust  4.88%)  5.99  bzw.  3.19  CeaOa-  Rammelsberg  {Ber.  3,  (1870)  948;  Ber.  Berl. 
Akad.  1872,  578;  Pogg.  150,  (1873)  205). 

Tysonit.  —  Y.\n  Bastnä.sit. —  Näheres  unter  Di,  Ce,  La,  Fl.  —  Vom  -  Cheyenne  Mountain 
beim  Pikes  Peak,  Col.,  D.28  6.14,  mit  42.89%  CejOg  (+13  ThO,?)  "•  ^-J-'^^,  <^«'- V^*^»* 
W.  F.  Hillebrand  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  167;  Am.  J  sei.  {Sill.)  [-i]  7,  (1899)  51;  Z.  Kryst. 
34,  (1901)  95).  [S.  a.  F.  W.  Clarke  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  419.  (1910)  2ol).  -  Pikes  Peak, 
D.  6.12  bis  6.14,  40.16  u.  40.22  Ce,  30.29  u.  30.45  La,Di.  0.  D.  Allen  u.  W.  J.  C.omstock 
{Atn.  J.  sei.  {Sill.)  [8]  19,  (1880)  391;  Z.  Kryst.  5,  (1881)  509). 
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Uraninit.  —  S.  Uranpecherz. 

Uninotantal.  —  Ein  Samarskit.  —  Aus  Miask,  D.  5.64,  mit  2.85%  (Ce,  . .  \0^.  Hermann 
(J.prakt.  Chem.  50,  (1850)  178). 

Uranothorit.  —  S.  unter  Th,  U,  Si  im  Nachtrage.  —  Aus  —  Arendal,  D.  4.38,  mit 
1.39%  (La,Ce,Di),03.  A.  E.  Nordenskiöld  (GeoL  Foren.  3,  (1876)  228).  —  Hitterö,  D.  4.80, 
1.54  (La,Ce,Di),Ö3.  G.  Lindström  {Geol.  Foren.  5,  (1880)  500;  Z.  Kryst.  5,  (1882)  513). 
—  Landbö  (Norwegen),  D.  4.303  bis  4.322,  mit  wenig  oder  keinem  Cer.  W.  E.  Hidden 
{Am.  J.  sei.  iSm.)  [3]  41,  (1891)  440). 

Uranpecherz.  —  S.  a.  die  Angaben  unter  Bröggerit,  Cleveit  und  Nivenit.  —  Aus  — 
Anneröd  bei  Moss,  D.  8.73,  mit  0.38%  (La,Ce,Di)s03.  C.W.  Blomstrand  {Geol.  Foren.  1, 
(1884)  59;  Z.  Kryst.  10,  (1885)  497).  —  Arendal,  D.  7.49,  2.30  (Ge, . .  \0^.  Lindström  {Geol. 
Foren.  4,  (1877)  28).  —  Brancheville,  D.  9.733,  7.20  CeOg-fThOj.  W.  F.  Hillebrand  {Am. 
J.  sci.{Sill.)  [3]  40,  384;  C.-B.  1890  IL  969  [I]).  —  Canada,  Villeneuve-Grube,  Ottawa  Co., 
D.  9.055,  0.40  CeOa  u.  1.11  (La,Di)j03.  Hillebrand  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  42,  (1891)  390; 
Z.  Kryst.  22,  (1894)  569  [H]).  —  Carolina  (Nord-),  D.  9.086,  0.26  CeOg  u.  0.50  (La,Di)203. 
Hillebrand  (I).  [S.  a.  beim  V.  der  seltenen  Erden  (S.  349).]  (Süd-),  Marietta,  Greenville 
County,  0.19  CeOj  u.  2.05  (La,  ...)203.  Hillebrand  (II).  —  Colorado,  D.  8.068,  0.22  CeOa- 
Hillebrand  (I).  —  Elvestad  (Norwegen),  D.  9.145,  0.21  CeOg  u.  0.26  (La,Di)203.  Hille- 
brand (I).  —  Glastonbury  [s.  a.  beim  V.  der  seltenen  Erden  (S.  349)],  D.  9.051,  0.46 
(La.DDA  u.  10.31  (La,Ge,Di)203 -f  ThOa  [letzteres  überwiegend];  D.  9.587,  0.25  GeOa  u. 
0.13  (La,bi)203.    Hillebrand  (I). 

Vrdit.  —  Ist  Monazit. 

Vietinghofit.  —  Abart  des  Samarskit.  —  Näheres  unter  Y,  Nb,  Fe,  U.  —  Vom  Bai- 
kalsee, D.  5.53,  mit  1.57%  (La,Ce,Di)803.     A.  Damour  {Bull.  Acad.  Peter sh.  23,  (1877)463). 

Wasit.  —  Zers.-Prod.  des  Orthit.  —  Aus  Schweden,  schwarzbraun,  mit  4.64%  La203  + 
3.64  Ce203  +  3.46  DigOg,  rot  mit  3.50  +  4.19  +  4.42.  N.  Engström  {Undersökning  af  nägra 
mineral,  Dissert.,   Viypsala  1877,  26;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  199). 

Weiheyeit.  —  Weiteres  unter  Di,  Ce,  La,  G,  Fl.  —  Aus  Ober-Arö,  mit  22.58%  LagOg, 
35.38  Ge203,  9  DijOg.  G.  Forsberg  bei  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890),  Spezieller 
Teil,  659). 

Wiikit.  —  Weiteres  unter  Y,  Ge,  Ta,  Nb,  Fe,  Si,  Ti  und  beim  V.  der  seltenen  Erd- 
metalle [S.  349].  —  Ans  Impilaks  bei  Pitkäranta  am  Ladogasee,  Finnland,  D.  4.85,  mit 
2.55%  (La,Ce;Di)203.  W.  Crookes  {Trans.  Boy.  Soc.  [A]  209,  (1908)  15;  Z.  anorg.  Chem. 
61,  (1909)  351). 

Wismiitspat.  —  S.  unter  Bismutit. 

Wöhlerit.  —  Näheres  unter  Nb  u.  Zr,  Nachtrag.  —  Aus  Langesundfjord  (Insel  Skude- 
sundskjär)  bei  Barkevik  (Südnorwegen),  D.  3.44,  mit  0.66%  (La,Ge,üi)203,  P.  T.  Gleve  bei 
W.  G.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890),  Spezieller  Teil,  360);  D.  3.45,  mit  Spur  CcgOs. 
G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Petersb.  [6j  3,  903;  C.-B.  1909  II,  2034). 

Wyomingit.  —  Aus  Boarsk  Tusk,  mit  0.03%  (La,Ce,Di)203.  Hillebrand  {Am.  J.  sei. 
{Sill.)  [4]  4,  (1897)  115). 

Xenotim.  —  Weiteres  unter  (Y,Er)P04.  —  Aus  —  Arendal  (Narestö),  D.  4.492,  mit 
0.96%  (La,Ge,Di)203.  G.  W.  Blomstrand  {Geol.  Foren.  %  (1887)  185;  Z.  Kryst.  15,  (1889) 
102).  — Aröscheren  (Südnorwegen),  D.  4.62,  0.32.  Blomstrand  bei  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst. 
16,  (1890)  Spezieller  Teil,  68).  —  Brindletown  (Burke  Co.,  North  Carolina),  D."-^  4.68,  0.93; 
D.''*-*4.46,  0.77.  L.  G.  Eakins  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  46,  (1893)  254).  —  Glarksville  (Georgia), 
11.36.  Smith  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  18,  (1854)  377).  —  Hitterö  (Flekkefjord),  7.98,  Zschau 
{N.  Jahrb.  Miner.  1855,  513);  8.25  (einschlieMich  AljOg),  Schiötz  {Vidensk.  Selsk.  Forh. 
1875;  y.  Jahrb.  Miner.  1876,  306);  D.  4.477  bis  4.522,  1.50.  G.  F.  Rammelsberg  {Handb. 
Mineralchem.,  2.  Auß.,  Leipzig  1H%,  Ergänz.  II,  138).  — Hvalö,  D.  4.49,  1.22.    Blomstrand. 

Ytterbit.  —  Ein  Gadolinit.  —  Aus  Colorado,  D.  4,59,  mit  25.97  (La,Ce,Di)203.  Eakins 
{Chem.2i.  53,  (1886)  282). 

Yttergratiat.  —  Aus  Iwangorod,  D.  4.525,  mit  0.53%  Ge203  u.  0.14  (La,Di)203; 
G.  Tschernik  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  41,  (1903)  1;  Z.  Kryst.  41,  (1905)  182). 

Ytteroilmenit.  —  Ein  Samarskit.  —  Aus  Ilmensee,  D.  5.398,  mit  2.273%  (La,Ge,Di)203; 
D.  5.45,  1.50;  D.  5.6  bis  5.7,  2.48.     Hermann  {J.  prakt.  Chem.  38,  (1846)  121 ;  95,  (1865)  114). 
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Yttrialith.  —  Näheres  unter  Y,  Ce,  La,  Th,  Si.  —  Aus  Llano  Co..  Texas  D  4^)75 
mit  1.86%  Ce,03  u.  2.94  (La,Di)203.  W.  E.  Hidden  u.  J.  B.  Mackintosh  {Am  J.  sei  {Sm\ 
13]  38,  (1889)  474);   D.  4.65,    3.07  u.  5.18.     W.  F.  Hillebrand   {Am.  J.  sei.   {SiU.)   [l]li, 

Yttriumapatit.  —  Aus  Narsarsuk,  am  Tunugdliarfik-Fjord,  Bezirk  Julianehaab  Süd- 
Grönland,  D.  3.24,  mit  1.52%  {La,Ce,Di)203.  R.  Mauzelius  bei  G.  Flink  {MaddeUUei-  om 
Grönland  24,  (1899)  1;  Z.  Kryst.  34,  (1903)  682). 

Yttrocalcit.  —  Näheres    unter  Er,  Y  u.  Ca.  —  Aus    —    Finbo,  D.*°  3.19,    mit  1.92**' 
€eFl3.     Kupfer   bei   E.  Fedorow  {Gornyi  J.    %    264;    N.  Jahrb.  Miner.  1907  11,    175)     — 
W.  Gheyenne    Canon,    El  Paso  County,    Colorado,    D.  4.316,    0.83   GeO,  4-  1  55   (La  Di)  O 
F.  A.  Genth  {Am.  J.  sei.  {SiU.)  [3]  44,  (1892)  386).  '      *   '* 

Yttrocerit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Di,  Ce,  La,  Ca,  Fl.  —  Aus  —  Colorado,  D.  4.307, 
mit  18.19%  Ce203.  G.  Tsghernik  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  42,  (1904)  51;  Z.  Kryst  43  (1907) 
69).  —  Finbo,  D.  3.447,  18.2  bis  16.4  CegOg,  Berzelius  {Schtv.  16,  (1816)  241);  d!  3.363, 
4.65  CeaOg  u.  4.65  (La,Di)203.  Rammelsberg  {Ber.  3,  (1870)  857).  —  Massachusetts,  16  3 
CeaOg.     Jackson  {Proc.  Boston  N.  S.  Soe.  1844,  166)  bei  Böhm  (U,  360). 

Yttrocrasit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Th,  Ti.  —  Aus  Bournet  County,  Texas,  D."  4.80, 
mit  2.92%  (Ce, . .  .)j03.     W.  E.  Hidden  u.  C.  H.  Warren  {Am.  J.  sei.  {SiU.)  [4]  22,  (1906)  515). 

Ytfroßum-it.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Ca,  Fl.  —  Aus  Nordnorwegen,  D.  3.54  bis  3.56, 
mit  1.68%  (La,Ce,Di)203-     Th.  Vogt  {C.-B.  Miner.  1911,  373). 

Yttrogranat.  —  S.  Yttergranat. 

Yttrotantalit.  —  Braunen  s.  unter  Fergusonit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Ta,  Nb.  — 
Aus  —  Berg  in  Rade,  Norwegen,  D.  5.92,  mit  1.71%  LagOg  u.  0.42  Ce203.  C.  W.  Blomstrand 
bei  W.  G.  Brögger  {Miner.  südnoriv.  Granitpegm.,  Kristiania  1906,  154).  —  Gamle  Kärar- 
fvet,  grau,  körnig,  D.  4.306,  0.47  GegOg.  C.  F.  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1871,  406). 
—  Hattevik,  Dillingo,  Norwegen,  D.  5.85,  0.41  LagOg  u.  0.51  CegOg.  Blomstrand  bei  Brög- 
ger. —  Miask,  D.  5.398,  1.5  (La,Ge,Di)203  (einschließhch  ThOg).  Hermann  {J.  prakt.  Chem. 
33,  (1844)  87).  —  Ratnapura-Gebiet  (Ceylon),  3.72  (Ce,  .  .  .)203.  G.  Tsghernik  {Bull.  Aead. 
Petersh.  [6]  1913,  721;  C.-B.  1913  II,  1612).  —  Ytterby,  1.85,  Potyka  bei  R.  Hermann 
{J.  prakt.  Chem.  95,  (1865)  115);  gelb,  D.  4.774,  8.26  GegOg;  ferner  2.22,  Rammelsberg  {Handh. 
Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  360);  1.79  u.  2.37,  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad. 
1872,  578;  Pogg.  150,  (1873)  202);  D.  5.65,  0.4  LaaOs,  0.88  Ce2Ü3,  0.9  Pr203  u.  1.4 
NdaO^.  G.  Tsghernik  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  45,  (1907)  265;  Z.  Kryst.  47,  (1910)  293).— 
Zno-terek-Mündung  (Kaukasus),  D.  5.657,  0.25  La203,  3.65  Ce203  u.  0.20  DigOg.  G.  Tsghernik 
■{Annuaire  Geol.  Miner.  Eussie  5,  (1902)  221;  Z.  Krtjst.  39,  (1904)  625). 

Yttrotitanit.  —  S.  beim  V.  der  seltenen  Erden  [S.  349]  und  unter  Keilhauit. 

Zirkeln.  —  Näheres  unter  Th  u.  Zr,  Nachträge.  S.  a.  beim  V.  der  seltenen  Erden 
^S.  349].  — Aus  — Jacupiranga,  S.  Paölo,  D.^^  4.741,  mit  2.52%  Ce203.  Prior  {Miner.  Mag. 
11,  (1897)  52,  180;  N.  Jahrb.  Miner.  1898  H,  196;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  187).  —  Walaweduwa 
und  Sabarai?amuwa,  Ceylon,  D.  5.2,  1.44  Ce,03  +  2.17  (La,Di)203;  D.  5.0  bis  5.1,  2.68 
<Lq,Ce,Di)203 ;  D.  4.72,  1.40.  G.  F.  H.  Smith  {Miner.  Mag.  16,  (1913)  309;  K.  Jahrb.  Miner. 
1914  II,  189). 

Zirkon.  —  Enthält  unwägbare  Mengen  Ce  und  Di.     Hamay  [s.  S.  57]. 

c)  Ytteritgruppe.  —  Die  wichtigsten  Ytteritmineralien  sind  Gadolinit, 
Xenotim  und  Yttrialith  (Rowlandit).  Fluoride  im  Yttrocerit,  Phosphate  im  Xenolim, 
Karbonate  im  Tengerit.  Die  Ytteritelemente  kommen  in  größerer  Menge  noch  vor  in  den 
Silikaten  Arrhenit,  Bodenit,  Muromontit,  in  einigen  Allanilen  oder  Orthiten  und  im  Alvil; 
den  Titan atsilikaten  Keilhauit,  Polymignit,  Rutherfordit  und  Tschewkinit;  in  den  Tantalaten 
und  Niobaten  Yttrotantalit,  Samarskit,  Fergusonit,  Polykras  und  Euxenit,  Kochelit,  Nohlit, 
Sipylith,  Rogersit,  Im  Eudialyt  von  Grönland  fand  Svanberg  {Ofvers.  af  k.  Vetensk.  Akad. 
Förh.  1845,  Nr.  2,  37)  ein  Oxyd,  das  Y2O3  zu  sein  scheint.  Cleve.  Ein  Braunstem  unbe- 
kannter Herkunft  enthielt  Y2O3.  Phipson  {Bull.  soc.  chim.  [<^]  2Q,  (1876)  9).  Im  Sonnen- 
Spektrum  nachgewiesen.     Lockyer  {Proc.  Roy.  Soc.  27,  279;  J.  2^.  1878,  18.)). 

Die  folgende  Tabelle  gibt  in  alphabetischer  Ordnung  der  Mineralien  und  Fundorte 
ihren  Gehalt  an  Ytteritoxyden  an.  Wo  Literaturangaben  und  andere  Hinweise  (wie  z.  B.  auf 
die  D.  der  verschiedenen  Proben)  fehlen,  sind  sie  im  Abschnitt  b)  zu  finden. 

Aesehynit.  —  Meist  überwiegt  der  Gehalt  an  (Ce, . .  .)203  [s.  S.  353J.  -  Aus  —  Hilterö, 
mit  4.59%  Y2O3.  Tsghernik.  —  Miask,  11.5,  Berzelius;  4.62,  1.28,  5.30,  4.30  u.  1.12,  Her- 
jiann;  1.12  Marignac;  3.10.     Rammelsberg. 

Gmelin-Friedheim-Peters.  VI.Bd.    7.  Aufl.  ** 
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Ällanii.  —  Aus  —  Alexander  Gounty,  mit  0.85%  YjOj.  Genth.  —  Amherst  County,. 
1.65.  Cabell.  —  Carolina  (Nord-),  0.36  u.  0.33,  Genth;  (Statesville),  D.  3.63,  1.12  (Y,Er)203. 
Keller  bei  Genth. 

Ahhedit.  —  Ein  Titanit.  —  S.  a.  unter  Y,  Fe,  Si,  Ti,  AI,  Ca.  —  Aus  Slätläkra,  Kirch- 1 
spiel  Alsheda,  Smäland,    D.  3.36,   mit  2.78  u.  2.57%  (Y,Er)203  (die  erste  Zahl  Mittel  aus  5,1 
die  zweite  aus  3  (älteren)  Analysen).     W.  C.  Blomstrand   {Minneskr.  Fysiogr.  Sälsk.  Lund 
1878,  7;  Z.Ktyst.A,  (1880)  522). 

j^lt^it,  _  Näheres  unter  Y,  Th,  Fe,  Si,  AI  und  unter  Y,  Ce,  Zr,  Fe,  Si,  Be.  —  Aus^ 
Alve  bei  Arendal,  D.  3.46  bis  3.60,  mit  22%  YjOj,  Forbes  u.  Dahl  {J.  lyrakt.  Chevn.  66^ 
(1855)  447);  1.03.  Lindström  bei  A.  E.  Nordenskiöld  {Geol.  Foren.  9,  (1887)  26;  Z.  Kryst. 
15,  (1S89)  97). 

AmpangaheTt.  —  kns  —  kmhviio^oisWely,  D.  3.7559,  mit  1.35%  (Y,Er)203.  Duparc,  Sabot 
u.  Wunder.  —  Ampangabe,  D.  3.97  bis  4.29,  4.00.     Pisani  bei  Lacroix. 

Andenhergü.    —     Abart     des    Cyrlolith.    —    Aus    Ytterby,     mit     10.93%    (Y,Er)j03. 

C.  W.  Blomstrand  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1886,  Nr.  10;  Z.  Kryst.  15,  (1889)  82). 

Ännerödit.  —  Aus   Anneröd,  D.  5.7,  mit  7.10%  YjOg.     Blomstrand  bei  Brögger. 

Apatit.  —  S.  unter  Yttriumapatit. 

Arrhenit.  —  Aus  Ytterby,  D.  3.68,  mit  22.06%  YjOg-f  11.10  Et^O^.    Engström. 

BeckeUth.  —  Näheres  s,  unter  Di,  Ce,  La,  Ca,  Si.  —  Aus  der  Balka  Wali-Tarana,  D.  4.15^ 
mit  2.80%  (Y,Er)203.     J.  Morozewicz  {Anz.  Akad.  Krakau  1904,  485). 

Betafit.  —  S.  im  Nachtrage  zum  V.  des  Nb.  —  Aus  Ambolotora  (Madagaskar),  mit  0.90%. 
(Y,Er)203.    A.  Lacroix  {Compt.  rend.  154,  (1912)  1040). 

Blomstrandhi.  —  Gef.  von  Blomstrand  28.76  u.  25.62%  (Y,Er)203,  Brögger;  26.66- 
YjOj,  Hauser  u.  Herzfeld;  17.46  YjOg,  Tschernik;  nach  Pisani  (1910)  kein,  bzw.  (1912) 
0.30  (Y,Er)203.     Lacroix. 

Bodenit.  —  Eine  Art  Orthit.  —  Aus  Boden  im  Sächsischen  Erzgebirge,  D.  3.523,  mit 
17.43^0  (Y.Ei^Oj.     Th.  Kerndt  {J.  prakt.  Chem.  43,  (1848)  219). 

Bragit.  —  E\n  Fergusonit.  —  Aus  —  Arendal,  D.  5,40,  mit  32.71%  (Y,  ...)203.  Michaelsok 
{J.  prakt.  Chetn.  90,  (1863)  107).  — Helle  bei  Arendal,  D.  5.267,  23.67  Y2O3  u.  14.56  ErjOa. 
Rammelsberg. 

Braunstein.  —  S.  unter  Pyrolusit. 

Brögger  it.  —  Aus  Borneo,  D."  9.057,  mit  1.565%  YgOg.  Tschernik.  —  Bei  Moss:  aus 
Anneröd,  D.  8.73,  2.42,  Blomstrand;  aus  Gustavsgruben,  D.  8.893,  1.11  (Y,Er)203,  Hillebrand; 
aus  Rade,  D."  9.06,  4.27  u.  4.85  (Y,  .  .  .)203,  K.  A.  Hofmann  u.  W.  Heidepriem  {Ber.  34„ 
(1901)  914);  aus  Moss,  ü.  9.01,  2.61  Y2O3.     Tschernik. 

Calciothorit.  —  Aus  Arö,  D.  4.114,  mit  0.23%  (Y,Er)203.     Cleve  bei  Brögger. 

Calciumyttriiimfluorid.  —  Aus  West  Cheyenne  Canon,  El  Paso  Gounly,  Colorado,  mit. 
47.58  (Y,Er)203.     F.  A.  Genth  {Am.  J.  sei.  {Stil.)  [3]  44,  (1892)  381). 

Cappelenit.  —  S.  a.  unter  Y,  Si,  Ba  u.  B.  —  Aus  Klein-Arö,  Langesundfjord,  Norwegen,. 

D.  4.407,   mit  52.55  bzw.  52.62%  Y2O3.     P.  T.  Cleve  bei  W.  C.  Brögger  [Geol.  Foren.  7^ 
(1884)  598;  Z.  Kryst.  10,  (1885)  504;  16,  (1890)  462). 

Castelnaudü.  —  Ein  Xenotira.  —  Aus  Bahia  mit  60.40%  (Y, . .  .)203.  Damour  {Bull. 
geol.  [2]  13,  (1850)  542). 

Cerhomüü.  —  Aus  Stokö,  D.  3.3888,  mit  1.64%  Y2O3.     Engström. 

Certitan- Mineral.  —  Vgl.  im  Abschnitt  a)  [S.  356].  —  Aus  Batum,  D.  5.08,  mit  6.97% 
Y2O3  u.  0.67  ErjOj.  G.  Tschernik  {J.  nm.  phys.  Ges.  28,  (1896)  345;  Z.  Kryst.  31, 
(1899)  513). 

aeveit. —  Em  Uraninit.  -  Aus  -  Garta  bei  Arendal,  D.  7.49,  mit  10.34%  (Y, .  .  .)203. 
Lindström  bei  Nordenskiöld  {Z.  Kryst.  3,  (1879)  201).  — Huggenäskillen,  D.  8.930,  1.03  Y2O3. 
W.  F.  Hillebrand  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  40,  384;  C.-B.  1890  II,  909).—  Skrastorp,  D.  8.966,. 
0.97  (Y,Er),03.  Hillebrand.  —  [Über  ein  V.  aus  Elvestad  s.  beim  V.  der  seltenen  Erden 
(S.  348).) 

Colutnbit.  —  S.  a.  S.  195  und  Nachträge,  sowie  unter  Ta,  Nb,  Fe  [S.  331].  —  Aus  — 
Amclia  County,  Virginia,  D.  6.48,  mit  0.82%  YjO«  (?).  F.  P.  Dunnington  {Am.  Chem.  J.  4,  (1882) 
1  '.>^  .  ~  Madagaskar  (bei  Ambalofotsikely),  D.  5.2726,  1.35  (Y,Er)203.  Duparc,  Sabot  u. 
Wl-.nder.  -  Mineral  Hill,  Pennsylvanien,  D.  5.262  u.  5.292,  1.78  u.  3.00.  Genth.  —  Ural,. 
D.  5.43,  2.00.    Hermann  {J.  prakt.  Chem.  38,  (1846)  123). 


Seltene  Erdelemente;  Vorkommen;  Ytteritgruppo  37] 

Cyrtolith.  —  S.  a.  unter  Alvit,  Andenbergit  und  Malakon.  -  Aus  -  Dovil's  Head 
Mountain,  Colorado,  verunreinigt,  D.  3.70,  mit  i2.27^,  Y^Oj  u.  4.77  Er.ü,;  D  3  ()()  ^>  48  u 
4.76;  D.  3.64,  3.13  u.  4.55.  Hillebrakd.  —  Mount  Anlero,  Chaflee  Gountv  Colorado  ifl  ^l'iH 
0.60  und  0.65  Y^Oj.     F.  A.  Genth  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  44.  (1902)  387).  ' 

Danhurit.  —  Aus  Danbury,  Connecticut,  D.  2.83,  mit  0.85%  Y.O,.  Shepard  (Am  J 
sei.  [Sill.)  35,  (1839)  137;  Pogy.  50,  (1840)  182).  o     t   3  u  y^m.  j. 

Delormzit.^  —  Näheres  unter  Y,  Fe,  U,  Ti.  —  Aus  Craveggia,  Piemont  D  4  7  mit 
14.63%  YaOj.     Sterba  bei  F.  Zambonini  {Z.  Kryst.  45,  (1908)  76).  »     •     •  - 

Dysanalyt.  —  Aus  Magnet  Cove,  D.  4.18,  mit  5.42%  (Y,Er,Tb)203  (überwiegend  Tb).  Mar. 
Erdmannit.  —  Aus  —  Arö  bei  Brevig,  mit  1.49  YjOg,  Nobel;  1.63.     Michaelson    — 
Stokö,  1.43,  Blomstrand;  1.64  Y2O3  +  O.5O  ErjOg.     Engström. 

Eukolit  —  Ans  Skudesundsskjär  bei  Barkevik,  D.  3.104,  mit  0.32%  YaO,.  P.  T.  Cleve 
bei  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890),  Spezieller  Teil,  504). 

Eukolit-Titanit.  —  Aus  Langesundfjord,  D.  3.59,  mit  0.59 Sq  YjOj.  G.  Lindström  bei 
Brögger  (a.  a.  0.,  516). 

Eukrasit.  —  Mit  4.33%  Y^Og  u.  1.62  Et^O^.     Paikull. 

Eiixenit.  —  Aus  —  Alve  bei  Tromsö-Arendal,  D.  4.89  bis  4.99,  mit  29.35%  (Y,Er)203, 
Forbes;  D.  5,  28.22  YgOg  u.  3.49  ErjO.,,  Rammelsberg  ;  27.73  (Y,Er)203.  Blomstrand  bei 
Brögger.  —  Ambolotara,  D.  4.862,  18.38  YjOg.  Lacroix  (I).  —  Andibakelv,  D.  4.59,  20.80 
(Y,Er)203.  Lacroix.  —  Arendal,  D.  4.96,  34.58,  Chydenius  [Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  (1866)  433); 
28.47.  Hauser  u.  Wirth.  [Hofmann  u.  Prandtl  s.  beim  V.  der  seiteneu  Erdmetalle,  S.  348.] 
—  Brevig  (Norwegen),  D.  4.98  bis  5.01,  36.17  (Er,Ho)203.  K.  A.  Hofmann  {Ber.  43,  (1910) 
2631).  —  Carolina  (Nord-),  [wohl  zers.  Samarskit]  D.  4.33,  1.3.46  (Y,Er)203.  Seamon.  - 
Cooglegong,  D.  5.1  bis  5.4,  1.5.76  Y2O3  u.  9.27  EraOg.  Simpson.  —  Embabaan-Gebiet,  D.  4.996, 
17.11  (Y,Er)203.  Prior.  —  Eytland  bei  Lindesnäs,  D.  bis  5.103,  14.60  Y2O3  u.  7  30  ErjOj, 
Rammelsberg;  27.32  (Y,Er)203.  Hauser  u.  Wirth.  —  Hitterö,  13.20.  C.  J.  Jahn  {Dissert., 
Jena  1871,  25).  —  Jölster,  D.  4.60,  25.09  (Y,Er)203.  Scheerer.  —  Karra  akungnak,  28.43. 
Chr.  Chrtstensen  bei  0.  B.  Böggild  [Meddelelser  om  Grönland  32,  (1905)  1;  Z.  Kryst.  43, 
(1907)  625).  —  Mörefjär,  D.  4.672,  16.63  YjOg  u.  9.06  Er203.  Rammelsbelg.  —  Norwegen, 
D.  5.10,  18.23  (Y,Er)203.  Behrend.  — Sätersdal,  D.  4.62,  24.68  (Y,Er)203.  Lange.  —  Saniiresy, 
17.80.  Lacroix.  —  Tvedestrand,  D.  4.73,  28.97.  Scheerer.  —  Vom  ungenannten  Fundort, 
D.  5.27,  16.63.     Aars.  —  S.  a.  unter  a)  [S.  348]. 

FergusonU.  —  Aus  —  Berg  in  Rade,  Norwegen,  D.  4.97,  mit  35.03%  (Y,Er),03. 
Blomstrand  bei  Brögger.  —  Carolina  (Nord-),  D.  5.6,  37.21.  Mallett;  Seamon.  —  Ceylon, 
D  5.36,  41.22;  D.  5.60,  42.93.  Blake.  —  Cooglegong,  D.  6.236,  23.00  Y2O3  u.  8.38  Er.O,. 
Simpson.  —  Gamle  Kärarfvet,  30.43  (Y,Er)203,  J.  J.  Chydenius  bei  A.  E.  Nohdenskiöld  (Pogg. 
111  (1860)  284);  D.  4.306,  31.02  YgOg  u.  1.85  ErgOg.  Rammelsberg.  —  Grönland,  D.  .5.24, 
41.91  (Y,Er)203,  Hartwell;  D.  5.61,  38.61,  Rose;  D.  5.577,  25.25  Y2O3  u.  9.96  Er.A-  Ram- 
melsberg. —  Hampemyr,  37.15  (Y,Er)203.  Hermann.  —  Madagaskar,  D.  5.58,  31.20  (Y,Er),Oj. 
Lacroix.  —  Massachusetts,  D.  5.68,  46.oi.  Smith.  —  Morogoro,  D.  4.801,  14.12  YjOj.  KlOsz 
bei  P.  Krusch  {Z.prakt.  Geol.  19,  (1911)  83).  —  Norwegen.  D.  4.68,  31.09  (Y,Er),0,-  Aston 
bei  Ramsay  u.  Travers.  —  Rakwana  (Ceylon),  D.  4.95,  24.67  Y2O3  u.  13.24  ErjOj.  bzw.  39.84 
(Y  Er)20,  +  CaO.  G.  T.  Prior  {Miner.  Mag.  10,  (1893)  234;  Z.  Kryst.  25,  (1895)  300).  — 
Schlesien,  D.  5.47,  40.00.  Websky  {Z.  d.  Geol.  Ges.  17,  (1865)  567).  —  Terek,  Kaukasus, 
D.  5.657,  36.52.  Tschernik.  —  Texas  (Llano  Co.),  D.  5.67,  42.33;  D.  4.30  bis  4.48,  31.36. 
W.  E.Hidden  u.  J.  B.  Mackintosh  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  38,  (1889)  477).  -  Virginia,  2/90 
Mallett.  —  Westaustralien,  27.73  Ya03.  Wedekind  u.  Maass.  -  Ylterby,  D-  4-8«.  3f.80 
(Y,Er)203,  Nordenskiöld  {K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1860;  Pogg.  111,  (1860)  28o) :  D.  5.o6. 
30.45,  Rammelsberg;  D.  4.751,  27.69  Y2O3  u.  12.44  EraO,;  D.  5.056,  40.^-.  (Y,Er),0,-  Ram- 
melsberg. —  Vom  ungenannten  Fundort,  38.61.     Weber  bei  Ramsay  u.  Iravers. 

i^'Znoc^ri^.- Aus -Brodbo,  mit  1.12%  (Y,Er)203.  Berzelius.- Dalaine,  3.96,  Weibull; 
3.39,   Rammelsberg. 

Gadolinit.  -  S.  a.  unter  Ytterbit.  -  Aus  -  Batum,  mit  28.38%  Y.O,  u.  n^/l  Er.O,. 
Tschernik  (I).  -  Broddbo,  45.93  (Y,Er)203,  Berzelius;  35.78.  Petersson.  "  B»'""^" ^'J  ""^y« 
44.35  u.  44.65.  Genth.  -  Colorado,  35.7.  Schilling.  -  Cooglegong,  ,U40  IUn^ 
DalekarHen,  50.51.  Tschernik  (IH).  -  Devil's  Hoad  Mountain  9.oO  ^«0,  ii.^_12./4  hr.U,. 
Eakins  (I).  -  Falun,  36.54  (Y,Er).03.  Connel.  -  Finbo,  4. UX),  Berzelius;  •*-'•/•;•  f«;^^;'!'-  ■- 
Hackberry,  36.86.  Palmer.  -  H.tterö,  45  67  u.  44  96  (Y.Er)^.^!^"^^»^»;^^^^^^^^ 
10.91  Er/Oa,  Humpidge  u.  Burney;  45.51  (Y,Er)203,  Rammelsberg;  4o.62,  Blomstrand,  40.01, 
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Peterssox,  47.8.  Schilung;  D.  4.582,  46.79;  D.  4.544,  47.10;  D.  4.447,  48.10.  Tschernik  (III). 

—  Idaho,  Giundmasse,  42.94;  Einschlüsse,  51.94.  Tschernik  (II).  —  Kärarfvet,  47.46 
(Y,Er),03'  Berzelius;  45.20,  Richardson;  (Gamla)  40.73  (Y,Er)203;  (Nya)  36.71.  Petersson. 
— '  Karlberg,  38.09  (Y,Er)203.  Petersson.  —  Llano  Gounty,  D.  4.276  (Kern,  Umwandlungs- 
prod  V),  58  30  Y2O3,  und  Hfllle  (Metagadolinit),  D.  3.494,  21.85  Y2O3,  Goldsmith;  D.  3.592, 
44.45  u.  44.30  Y2O3,  Genth;  D.""*  4.239,  41..55  (Y,Er)203,  Eakins  (II);  48.2.  Schilling.  — 
MalA,  35.95  (Y,Er),03.  Petersson.  —  Schreiberhau,  43.0.  Websky.  —  Stora  Tuna,  22.93 
YjOj  u.  11.65  Er^Oj.  Lindström.  —  Torsärker,  46.08  (Y,Er)203.  Petersson.  —  Ytlerby, 
50.00,  4.5.53,  49.60  u.  51.46  YgOg,  Berlin;  37.57,  Bahr  u.  Bunsen;  35.16  Y2O3  u.  4.11  EraOg, 
HiMPiDGE  u.  Burney;  38.13  (Y,Er)203,  Rammelsberg;  47.06  u.  44.39,  Blomstrand;  45.96  u. 
45.30,  Petersson;  48.32,  Tschernik  (II);   43.5,  Schilling;   49.95  u.  48.77.     Tschernik  (III). 

—  Von  ungenanntem  Fundort,  45.3  (Y,Er)203,  Thomson  u.  Steele;  34.64  Y2O3  u.  2.93  ErgOa, 
König;  32.45  rohes  YJO3.     Duboin. 

Granat.  —  Im  Gianitgang  an  den  Kochelwiesen  bei  Schreiberhau,  D.  4.197,  mit  0.49% 
Yttrium.     M.  AVebsky  (Z.  d.  Geol  Ges.  20,  (1868)  257). 

Grothit.  —  Ein  Titaiiit.  —  Aus  —  dem  Plauenschen  Grund,  mit  2.44%  Y2O3  +  AI2O3. 
P.  Groth  {X.  Jahrb.  Miner.  1866,  44).  —  Waldheim,  0.88  YjOg.  Schmöger  bei  H.  Credner 
(Z.  cL  Geol.  Ges.  27,  (1875)  205). 

Guarinit.  —  Vom  Vesuv,  mit  1.23%  Y203(!).     Rebuffat. 

llamartit.  —  Mit  1.12%  (Y, . .  .)203.     Berzelius. 

ir^//a»(/i7.  — Von  Lindvikskollen  mit  19.29  (stark  zers.  19.71)%  Y2O3  und  15.43  (13.26) 
Er,03.    Aars  bei  Brögger. 

Hjelmit.  -  S.  a.  unter  a)  [S.  348]  und  b)  [S.  359].  —  Aus  Kärarfvet,  mit  5.19%  Y2O3, 
NoRDENSKiÖLD ;  1.81,  Rammelsberg;  1.65.  Weibull. 

Hussakit.  —  Weiteres  unter  Er,  Y,  P,  S.  —  Aus  Dattas  bei  Diamantina,  D.  4.587,  mit 
43.43%  Y2O3,  14.82  ErjOa  u.  1.99  Gdgüs.  E.  H.  Kraus  u.  J.  Reitinger  {Z.  Kryst.  34, 
(1901)  270). 

Johnstrupit.  —  Mit  1.11%  YjOg.     Bäckström  bei  Brögger. 

ifrttnostV.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Si,  Ca,  C.  —  Aus  —  Hitterö,  D.  3.413,  mit  38.00  u. 
37.34%  (Y,Er)203.   A.  E.  Nordenskiöld  {Geol.  Foren.  8,  (1886)  143;  Z.  Kryst.  13,  (1888)  399). 

—  Kogrube,  Nordmarkgebiet,  D.  3.38,  35.9  (Y,Er)203.  Mauzelius  bei  H.  J.  Sjögren  {Geol. 
Foren.  19,  (1897)  54;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  311). 

Kainosit-Lanthanü-Gemenge.  —  Aus  Hitterö,  D.  3.816,  mit  28.05%  (Y,Er)203. 
Tschernik. 

Karyocerit.  —  Von  Aröscheeren,  mit  2.21%  Y2O3  (At.-Gew.  101.3).    Cleve  bei  Brögger. 

Keilhauit.  —  Aus  Arendal   mit  9.62  u.   9.74%   (Y, )203,  Erdmann;  4.78.  Forbes; 

6.27  (D.3.55).  C.  Rammelsberg  {Handb.  Mineralchem.  Leipzig  Y^^,  Ergänz,  l,  269;  vgl.  a. 
1895,  II,  443). 

Kochelit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Nb,  Zr,  Fe,  Pb.  —  Aus  Schreiberhau,  Schlesien,  D.  3.74, 
mit  17.22%  (Y,Er)203.     Websky  {Z.  d.  Geol.  Ges.  20,  (1868)  250). 

KryjJtolith.  —  Aus  Kärarfvet  bei  Falun,  mit  0.83%Y2O3.   Blomstrand. 

Lanthanit.  —  Aus  Bastnäs,  D.  2.69  bis  2.74,   mit  0.79%   Yttererden  vom  Mol.-Gew. 

252.9.       LiNDSTRÖM. 

Loranskit.  —  Aus  Finnland,  D.  4.162,  mit  10%  Y2O3.     Nikolajew. 

Malakon.  —  S.  a.  auf  S.  3,  58  und  bei  den  Nachträgen  dazu;  ferner  beim  Cyrtolith 
fS.  371]  und  im  Abschnitt  a)  [S.  :J481.  —  Aus  —  Hitterö,  D.  3.903,  mit  0.34%  (Y,Er)203.  Th. 
Scheerer  {Fogg.  62,  (1844)  436).  —  Mukden,  D.  4.016,  4.5.5.  G.  Tschernik  {Notizbl.  Petersb. 
Miner.  Ges.  44,  (1907)  507;  C.-h.  1908  II,  192).  — Ytterby,  D.  3.29,  8.49,  A.  E.  Nordenskiöld 
{Geol.  Foren.  3,  (1876)  229;  Z.  Kryst.  1,  (1877)  384);  14.19.  Blomstrand  {Bih.  Sv.  Vet. 
Akad.  Handl.  1886,   12). 

Mangangranai.  —  Aus  Kärarfvet  bei  Falun,  nach  Tenow  in  einer  hellroten  Varietät, 
D.  4.197,  mit  1.19  u.  1.18%  Y2O3,  in  einer  dunkelbraunen,  D.  4.068,  1.23.  C.  Benedicks 
{Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  7,  271;  Z.  Kryst.  43,  (1907)  640). 

Marignacit.  —  Aus  Wausau,  Wisconsin,  D.  4.13,  mit  5.07%  Y2O3  und  einer  Spur 
Er,0,.    Weidman  u.  Lenher. 

Melnnocerit.  —  Von  Kjeö,  D.  4.129,  mit  9.17%  Y2O3.     Cleve  bei  Brögger. 

Metagadolinit.   —  S.  Goldsmith  bei  Gadolinit. 
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Michaelsonit.  —  S.  Erdmannit. 

MikroUth.  —  Aus  —  Chesterfield,  Massachusetts  mit  7.42%  (Y.Erl.O,.  Shepard  bei  R 
Hermann  {J.  prakt.  Chem.  50,  (1850)  186).    -  Virginia,  D.  5.65,  ().2H.    DuNMNfixoN. 

i¥ona^«Y.  — Aus  — Alobaca,  Bahia,  mit  0.70%  (Y,Er)203.  Johnstone.  —  AmbatofoUikely, 
0.30  (YjEi^O.,.  DuPARc,  Sabot  u.  Wunder. — Amelia  County,  1.10.  Dunnin<jton  —  Areridal' 
3.82  und  0.78.  Blomstrand  (I).  —  Batum,  7.69  Y2O3.  Tschermk.  —  Blalherarm  Creek! 
Spuren.    Anderson.  —  Blaue  Berge,  1.5  (Y,Er)203.    Drossbach.  —  Bohuslän,  2.-54.    Blomstrand! 

—  Canada,  ^.76.  Genth.  —  Carolina,  2.07.  Tschernik.  —Ceylon,  2.54,  3.93,  2.14  u.  0.94. 
JoHNSTONE.  —  Espirito  Santo,  0.80.  Johnstone.  —  Hohna,  2  54.  Blomstrand  (III).  —  Idaho', 
2.52,  3.47  und  3.48.    Tschernik.  —  limengebirge,    0.43,  0.52  und  1.71.    Blom.strand  (II).— 

Impilaks,  2.86  u.  3  22.    Ramsay  u.  Zilliacus.  —  Kamenskaja,  2.50.    Kusnezow.  Kärarfvet, 

0.83.  Blomstrand  (II).  —  Kristianiafjord,  2  86  u.  1.58.  Blomstrand  (I).  —  Malayen-Staaten, 
2.82,  2.40,  2.80  und  0.91.  Johnstone.  —  Miandrarivo,  2.93.  Plsani  bei  Lacroix.  —  Moss 
D.  4.89,  2.04;  D.  4.64,  1.83;  (Dillingsö)  D.  5.19,  1.81;  D.  5.18,  2.03;  (Löuneby  in  Rade) 
1.82  (Y,Er)203;  D.  4.77,  2.76.  Blomstrand  (I).  —  New  South  Wales,  Richmond  River,  0.16. 
Mingaye.  —  Nigeria,  Nord-,  2.74,  1.43  und  0.39;  Süd-,  2.00,  1.33  und  1.29.  Johnstone.  — 
Quebec,  Villeneuve,  4.76.  Genth.  —  Transvaal,  2.14  u.  1.99.  Aars.  —  Travancore,  0.46 
u.  0.62.    Johnstone. 

Monazitsand.  —  Aus  —  Bahia  mit  1.2%  (Y,Er)203.  Gray.  —  Carolina,  0.1,  Gray; 
(Nord-)  0.48,  Boudouard;  13.98  (-{-  ZrOg).  Glaser.  —  Ceylon,  1.46.  Johnstone.  —  Goyaz, 
5.1.  Gray.  —  Minas  Geraes,  2.2.  Gray.  —  Nyassaland,  1.50.  Johnstone.  —  Quebec,  4.5. 
Gray.  —  Rio  Chico,  3.2.    Gray.  —  Shelby,  unter  1.52.    Glaser.  —  Villa  Bella,  4.4.    Gray. 

Mosa7idrit.  —  Aus  —  Laven,  D.  3.00,  mit  3.52%  Y2O3.  Bäckström  bei  Brögger.  — 
Norwegen,  0.79.     Tschernik. 

Muromontit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Ce,  La,  Fe,  Si,  Be,  —  Aus  Mauersberg  im  sachsischen 
Erzgebirge,  D.  4.263,  mit  37.14%  (Y,Er)203.    Th.  Kerndt  {J.  prakt.  Chem.  43,  (1848)   228). 

Naegit.  —  Weiteres  in  den  Nachträgen  zu  Zr  u.  Si.  —  Mit  9.12%  Y2O3.  Haga  bei 
T.  Wada  [Beitr.  Miner.  Japan  1906,  23;  Z.  Kryst.  45,  (1908)  316). 

Nivenit.  —  S.  a.  unter  Er,  Y,  Th,  Pb,  U.  —  Aus  —  Llano  Co.,  Texas.  D.  8.01,  mit 
11.22%  (Y,Er)203.  W.  E.  Hidden  u.  J.  B.  Mackintosh  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  38,  (1889)  474); 
D.  8.29,  9.46.  W.  F.  Hillebrand  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  42,  (1891)  390;  Z.  Kryst.  22,  (1894) 
569).  —  Marietta,  South-Carolina,  6.16.    Hillebrand. 

Nohlit.  —  Aus  Schweden,  D.  5.04,  mit  14.36%  Y2O3.    Nordenskiöld. 

Orangit.  —  Aus  Batum,  D.  5.36,  mit  1.33%  YgO,.     Tschernik. 

Orihit.  —  Aus  —  Alve  bei  Arendal,  D.  3.39,  mit  1.92%  Y2O3.  Engström  —  Ambato- 
fotsikely,  D.  3.43,  0.40  (Y,Er)203.  Pisani  bei  Lacroix.  —  Blakstadbro,  D.  3.28,  1.49  Y.O,. 
Engström.  —  Carlberg,  D.  3.07,  2.08.  Engström.  —  Carolina  (Nord-).  D.  3.15,  8.20,  Mal- 
tett;  D.  3.00,  0.85,  Genth  (I);  D.  3.54,  0.36;  D.  3.49,  0.33.  Genth  (II).  —  Dresden,  0.69. 
Zschau.  —  Eriksberg,  D.  2.74,  1.28;  D.  2.87,  1.36.  Cleve  bei  Engström.  —  Falun,  D.  3.302, 
9.90;  D.  3.518,  10.01.  Tschernik.  —  Fillefjeld,  D.  3.63,  1.91.  Scheerer.  —  Finbo,  D.  3.28, 
3.80,  Berzelius;  (Gottliebsgang)  3.44  und  2.87,  Berzelius;  3.16.  Berzelius  u.  Hi.sixgeb.  — 
Hitterö,  D.  3.50,  0.35;  D.  ?,  1.45,  Scheerer;  D.  3.373,  1.50,  Scheerer  u.  Mü.npter;  D.  3.503, 
1.11,  Cleve  bei  Engström;  D.  3.52,  0.87  Y2O3  +  O.52  ErjOj.  Engström.  —  Karlberg,  1).  3.07, 
2.08  Y2O3.  Engström.  —  Kartagobacke,  D.  3.333,  1.93.  Cleve  bei  Engström.  —  Körsbärs- 
hagen,  D.  3.37,  1.88.  Cleve  bei  Engström.  —  Miask,  0.95,  Schubin;  D.  ?,  7.81.  Stützel; 
Muthmann  u.  Stützel.  —  Mitchell  County,  North  Carolina,  D.  3.15,  8.20  YjOj.  Seamon. — 
Näskilen,  D.  3.47,  1.86,  Cleve  bei  Engström;  D.  3.33,  1.38  Y2O3  +  I.53  Er.O,.  E.ngström. — 
Norwegen,  20.83  Y2O3.    Mallett  bei  Hidden.  — Pennsylvanien,  D.  3.48,  1.65  YjOj.    Encström. 

—  Radautal,  D."  3.7062,  0.21.  Fromme.  —  Sabaragamuwa,  D.  3.76,  0.47.  Tschernik.  — 
Schmiedefeld,  D.  3.79,  0.56.  Credner.  —  Schweden,  D.  3.77,  0.69,  Blo.mstrand;  I).  3.814, 
0.65.  Tschernik.  — Slättäkra,  D.  3.38,  1.52  YjOg,  Engström;  1.96  und  1.10  (Y.Er),!),.  Cedkr- 
vall  u.  Jönsson  bei  Blomstrand.  —  Stockholm  (Djurgärdberg,  Tiergarten),  D.  3.41,  1.18, 
Berlin;  (Eriksberg)  D.  2.78,  0.59,  Bahr;  (Kuliberg  bei  Kläs)  D.  2.88.  2.12.  Berlin;  D.  3.22, 
0.78  Y2O3.  Engström.  —  Suontaka,  ü.  3.5,  1.5.  Mendelejew.  —  Svampscoll.  Massa.liusolts. 
D.3.69  bis  3.71,  1.32.  Balch.  —  Tunaberg,  D.  3.193,  2.21.  Erdmann.  —  Ural  (W  crcholurie), 
D.3.48  bis  3.66,  1.50,  Hermann;  D.  3.67,  1.24  Y2O3.  Engström.  —  Weinheim,  D.  3.44,  2.42; 
D.3.47,  1.47.  Stifft.  -  Wexiö,  D.  3.77,  0.69.  Blomstrand.  —  Ytterby,  4.87  u.  4.o6.  Berlin; 
D.  3.04,  2.92;  D.  3.33,  4.20,  Cleve  bei  Enoström ;  D.  3.39,  2.74  Y^Oj-f  2.00  Er.O,;  D.  2.»«, 
2.77  +  0.78.    Engström. 
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Pa/»«7.  —  Aus  —  Igaliko,  mit  2.5%  YjOg.  Nordenskiöld.  —  Mukden,  D.  4.396,  7.86; 
D.  4.331.  8.76.   Tschernik.  —  Quincy,  D.  4.32,  Spur.   Warren. 

PhenakU.  —  Gewflhnlich  Be,Si04.  —  Solcher  aus  der  Goklprube  San  Miguel  de  Piraci- 
caba   (F^rasilien).   kubischer  Kristall,   D.  etwa  4.4,   enthält  62.62%   Yttererden,   33.21    P2O5,   1 
außerdem  3.05  AljOa  +  BeA-  l-^l  ^lOi'  Summe  100.29.  E.  Hussak  (0.-^.  Minei\  1909,  268). 

Piettiontit.  —  Dem  Orlhit  verwandt.  —  Aus  South  Mountains,  Pennsylvania,  mit  1.52% 
(Y,Er),0,.  HiLLEBRAND  bei  Williams  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [3]  46,  (189.3)  50). 

Pilharit.  —  [S.  S.  76.]  —  Aus  Westaustralien,  mit  0.49%  Y2O3.  E.  S.  Simpson  (Chem. 
y.  102,  (1910)  283). 

IHumhomoUt.  —  Weiteres  unter  Y,  Nb,  Pb,  U.  —  Aus  Deutsch-Ostafrika,  D.^^  4.8OI  bis 
4.813,  mit  14.26%  Y.Oa.     0.  Häuser  u.  L.  Finckh  (Ber.  42,  (1909)  2270). 

Polykras.  —  Aus  -  Carohna  (Süd-),  mit  22.01%  (Y,Er)203.  Hauser  u.  Wirth.  —  Davis 
Land,  Henderson  Co.,  Nordcarolina,  D.  4.724  bis  4.78,  27.55  (Y,Er)203.  W.  E.  Hidden  u.  J.  B. 
Mackintosh  (Am.  J.  sei.  (Stil)  [.3]  39,  (1890)  302:  41,  (1891)  438).  —  Hitterö,  D.5.12,  24.30 
Y.Oj  u.  7.84  ErjOj;  D.  4.971,  24.35  u.  9.11.  Rammelsberg.  —  Slättäkra,  D.  4.98,  19.51  (Y,Er)203. 
Blomstra.nd.  —  Sätersdal,  25.42.  Hauser  u.  Wirth.  —  Upper  Saluda  River,  Marietta,  Süd- 
carolina, D.  4.925  bis  5.038,  21.23  (Y,Er)203.     Hidden  u.  Mackintosh. 

Pohjmignit.  —  Aus  Frederiksvärn,  D.  4.80,  mit  11.5%  [?]  (Y,Er)203,  Berzelius;  2.26. 
Blomstrand.  —  Sibirien,  D.  6.337,  21.56  Y2O3.     Tschernik. 

Priorit.  —  Der  Euxenit  aus  Swaziland  Prior's.     S.  unter  Er  u.  Y. 

Pijroehlor.  —  Aus  —  Darjal  am   Terek,  D."  4.308,  mit  5.66%   Y2O3  (einschließlich 

CejOj).     G.  T.scHERNiK  (Bull.  Aead.  Peiersh.  [6]  3,  (1909)  365;  Z,  Kryst.  51,  (1913)  93).  — 

Miask,  D.  4.32,  O.Sl,  Wöhlnr;  D.  4.20,  0.70.    Hermann.  —  Sundsvale,  0.46.  Tschernik.  — 
Ural,  D."  4.354,  0.56.    Von  Chrustschoff. 

Pyrohisit.  —  Handelsware  mit  0  10%  Y2O3.    T.  L.  Phipson  (Chem.  N.  33,  (1876)  243). 

Pyroorihit.  —  S.  Orlhit.  —  Aus  Kärarfvet,  mit  4.87%  (Y,Er)203.  Berzelius  (Ann.  3, 
(1816)  26). 

Retzian.  —  Weiteres  unter  Y,  As,  Mn,  Ca.  —  Aus  Mossgrube,  Nordmarken,  mit  10.3% 
YjOa.    Hj.  Sjögren  {Geol.  Foren.  19,  (1897)  106;  N.  Jahrb.  Miner.  1898  II,  210). 

lihabdophan.  —  Aus  —  Gornwall,  mit  9.93%  (Y,Er)203,  Lettsom  ;  2.09.  Hartley.  — 
Scoville,  Conn.,  D.  3.94  bis  4.01,  8.34,  8.67  u.  8.51.     Bru.sh  u.  Penfield. 

Rinkit.  —  Aus  Grönland,  D.  3.46,  mit  1.15  u.  0.40%  (Y,Er)a03.     Lorenzen. 

Bisörü.  —  Aus  Risör,  D."  4.179,  mit  36.28  und  36.99  (bzw.  41.19  einschließlich  (La, 
Ce,  Di),03)%  (Y,Er)203.     Hauser. 

Roger  Sit.  -  Aus  Carolina,  D.  3.31,  mit  60.12%  (Y,Er)203.  J.  L.  Smith  (Am.  J.  sei.  (Stil.) 
[3j  13,  (1877)  367). 

Rowlandit.  —  Mit  47.70%  Ytteritoxyden  (Mol.-Gew.  266.2).     Hidden  u.  Hillebrand. 

Samarakit.  —  Aus  —  Antanamalaza,  D.  4.2,  mit  9.50%  (Y,Er)203.  Lacroix.  —  Aslaktaket, 
Norwegen,  8.33  (Y,Er)203.  Blomstrand  bei  Brögger.  —  Baltimore,  D.  5.96  bis  6.20,  11.90. 
KoENiG  bei  Williams.  —  Batum,  D.  4.955,  5.08.  Tschernik.  —  Canada,  D.  4.94,  14.34. 
Hoffmann.  —  Carolina  (Nord),  11.11,  Hunt;  D.  5.72,  14.49,  L.  S.mith;  12.84,  Swallow  bei 
Smith;  14.45,  Allen  bei  Smith;  16.90,  Rammelsberg;  13.46.  Mallett  bei  Hidden;  Seamon. 
—  Colorado.  D.  6.18,  6.41  Y2O3  u.  10.71  Er203;  D.  6.12,  5.96  Y2O3  u.  10.70  Er203;  D.  5.45 
(zers.),  5.64  Y.OgUnd  9.82  Er203.  Hillebrand.  -Miask,  D.  5.6,  5.10  und  4.72  (Y,Er)203,  Chandler 
(Pogg.  IIH,  (1863)  498);  12.61  u.  15.90  (letztere  Zahl  einschließlich  (La,  Ce,  Di)203),  H.Rose 
mit  FiNKKNER  und  Stephans;  12.62,  Rammelsberg;  D.  5.6  bis  5.7-5,  12.61  YjOg.  Dubois.  — 
Odejrdrdsletten,  Norwe-jen,  9.07  (Y,Er)203.  Blomstrand.  —  Tschoroch,  D.  5.485,  6.65  YjOa 
u.  2.72  Er.Oj.  Tschernik.  —  Ural,  D.'*  5.899,  7.83  Y2O3  u.  13.37  Er203  +  Th02.  Chrust- 
BCHOFF.  —  Ungenannt,  14.32  (Y,Er)203.     Lew. 

5cÄ/>o/t//».  —  Aus— KanK'erdluarsuk,  mit  1.03%  Y2O3.  Christensen.  —  Naujakasik,  D. 
3.084,  2.40.     Christensen  bei  Winther. 

Sipylüh.  —  Aus  Little  Friar  Mountain,  D."»  4.892,  mit  27.94%  (Y,Er)203,  wovon 
etwa  1%  Y,0,.    Brown  bei  Mallett. 

Steenatrupin.  —  Aus  -  Julianehaab,  D.  3.19,  mit  2.19  und  1.68%  Y2O3.  Blomstrand 
bei  Moberg.  —  Tutop  Agdlerkofia.    D.  3.51,  0.36.     Christen.sen  bei  Böggild. 

Synchysit.  —  Aus  Narsarsuk,    D.  3.90,  mit  1.23%  Y,03,  Flink;  1.18.  Mauzelius. 
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TengerÜ.  -  Aus  Llano  Co,  Texas,  mit  40.8%  Ytteritoxyden.    Hillebrand  bei  Hiddc«. 

rAo^emY.  —  Aus  -  Askagen  (Värmland),  D.4.41,  mit  61.84%  (Y,Er),03.  Mauzklius  bei 
Sjögren.  —  Osterly,  Kirchspiel  Stora  Skedvi,  Daleknrlien,  0.4.2-27,  63.35-  D.  4  11  bis  4  16 
63.91;  D.  3.945  (verwittert)  58.58.  C.  Benedicks  {Bull  Geol.  Insi  t/'w».  4,  (1898)  l-  Geol 
Foren.  20,  (1899)  308;  Z.  Knjst.  32,  (1900)  614).  /        .  v         ;     . 

Thorianit.  —  Sc-Gehalt  s.  beim  V.  des  Sc. 

Thortveitit.  —  S.  bei  ScjOg,  2  SiOa- 

Titan^ranat.  —  Aus  Stokö,  D.  3.85,  mit  0.38%  Y2O3.  G.  V.  Pktkrsson  bei  W.  C. 
Brögger  {Z.  Kryst.  16,    (1890)  Spezieller  Teil,  171).  —  S.  a."  Bergemann  unter  Yllergranat. 

Titanit.  —  Vgl.  a.  im  Abschnitt  a)  [S.  350J.  -  Aus  Nuolanniemi  (erinnert  an  Eukolit- 
Titanit),  D.  3.591  (hoch),  mit  ziemlich  viel  Yttrium.  Eberhard  bei  L.  H.  Borgström  [Geol 
Foren.  32,  (1910)  1525;  N.  Jahrh.  Miner.  1911  il,  36).  — Beim  Rancho  Aro-ante,  Sierra  de 
Ejutla  im  Staate  Oaxaca  (Mexiko),  D.  3.51,  mit  Spuren  YgOg.  Röhrig  bei  H.  Lenk  [Beiträge 
zur  Geol.  u.  Palaeont.  der  Republik  Mexiko,  Leipzig  1898,  II,  57;  N.  Jahrb.  Miner.  1899 
I,  73).  —  Im  übrigen  s.  unter  Alshedit,  Eukolit-Titanit,  Grothit  und  Yttrotitanit. 

Tritomit.  —  Aus  —  Barkevik,  D.  4.015,  mit  2.58%  YgOg.  Engström.  —  Brevig,  D.  4.178, 
2.97.  Engström.  —  Laven,  D.  4.24,  0.46,  Berlin;  D.  3.908  [?J,  4.64,  Forbes;  D.  4.26, 
0.42.     Möller. 

Tscheivkinit.  —  Xus  —  BeMoY^  County,  Virginia,  mit  1.82  (1.64)%  (Y,Er)208.     Eakins. 

—  Kanjamalai  Hill,  3.00.     Hermann.  —  Miask,  3.45.     Hermann. 

Turnerit.  —  kus  —  '^oss,  D.  4.89,  mit  2.04%  (Y,Er)203;  D.  4.64,  1.83.  Blomstrand. — 
Virginia,  1.10.    Dunnington. 

Tyrit.  —  Aus  —  Arendal,  D.  5.30  bis  5.56,  mit  29.72  und  27.83%  (Y,Er)a03,  Forbes 
n.  Dahl;  D.  5.124,  31.9.  Potyka.  — Helle  bei  Arendal,  D.  4.767  bzw.  4.858,  geglüht,  19.65 
bzw.  23.45  Y2O3  u.  12.30  bzw.  14.68  E\\0^.     Rammelsberg. 

Uranotantal.  —  Ein  Samarskit.  —  Aus  Miask,  D.  5.6,  mit  8.36,  9.15  u.  11.04%  Y2O3, 
von  Peretz  bei  H.  Rose  {Pogg.  71,  (1847)  157);  D.  5.64,  13.29  (einschließlich  ThOa).  Her- 
mann (J.  prakt.  Chem.  50,  (1850)  178). 

Uranothorit.  —  Aus  —  Hitterö,  D.  4.80,  mit  1.58%  (Y,Er)203.  Lindström.  —  Landbö,  D. 
4.303  bis  4.322,  mit  wenig  oder  keinem,  unrein  mit  1%  (Y,Er)203.     Hidden. 

Uranpecherz.  —  Aus  —  Anneröd  bei  Moss,  D.  8.73,  mit  2.42%  (Y,Er)203  Blomstrand. 
Arendal,  D.  7.49,  10.22.  Lindström.  —  Canada,  D.  9.055,  2.57  (At.-Gew.  111.2).  Hillebrand 
(II).  —  Carolina  (Nord-),  D.  9.086,  0.20.  Hillebrand  (I).  (Süd-),  6.16  (At.-Gew.  113.6).  Hille- 
brand (II).  —  Elvestad,  D.  9.145,  1.10.  Hillebrand  (I).  —  Glastonbury,  D.  9.587,  0.20.  Hille- 
brand (I).  —  Sachsen,  D.  6.89,  3.37.    Hillebrand  (II). 

Vietinghofit.  —  Vom  Baikalsee,  mit  6.57%  Y2O3.     Damour. 

Wasit.  —  Aus  Schweden,  schwarzbraun  mit  3.77%  Y203-f2.22  Er203,  rot  mit  3.52 
4- 1 .93.    Engström. 

Wiikit  —  Aus  Impilaks,  D.  4.85,  mit  7.64%  (Y,Er)203.    Crookes. 

Wiserin.  —  Ist  Xenotin.  —  Vom  St.  Gotthard  (Fibia),  D.  4.857,  mit  62.49%  Y3O3. 
Wartha  [Pogg.  128,  (1866)  166). 

Xenotim.  —  Weiteres  unter  (Y,Er)P04.  —  S.  a.  Gastelnaudit,  Hussakit,  Wiserin.  —  Aus 

—  Amerika,  D.  4.557,  mit  64.97%  (Y.Ei^Oj.  —  Arendal  (Narestö),  D.  4.492,  30.23  Y,0, 
+24.34  Era03.  G.  W.  Blomstrand  [Geol.  Foren.  9,  (1887)  185;  Z.  Kryst.  15,  (1889)  10-2).  — 
Aröscheren,  D.  4.62,  62.63  il,Y.v)^0^.  Blomstrand  bei  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890), 
Spezieller  Teil,  68).  —  Bandeira  de  Mello,  45.93  (45.80)  Y2O3,  13.68  (13.65)  Er.Oj  u.  0.42 
(0.42)  GdaOj.  J.  Reitinger  [Anal.  Unter ss.  über  die  natürl.  Phosphate  der  Cer Herden  u. 
Yitererden,  Dissert.,  München  (Techn.  Hochsch.)  1902,  31) ;  E.  H.  Krais  und  J.  Reitinckr 
(Z.  Kryst.  34,  (1901)  268).  —  Blue  Ridge,  South  Mountains,  Ver.  Staaten  Amerika,  D.  4.577. 
64.97  (Y,  Er,  Gd)203  (wovon  66.76%  Y2O3,  25  EraOg,  8  Gd^Oj).  G.  P.  Tschernik  [Vcrh.  russ. 
miner.  Ges.  45,  (1907)  425;  N.  Jahrb.  Miner.  1909  II,  370).  —  Brindlelown,  Burke  Co.,  North 
Carolina,  D."-»,  4.68,  56.81  (Y,Er)203;  D."*,  4.46,  55.43.  L.  G.  Eakins  bei  W.  E.  Hidden 
{Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  46,  (1893)  254).  —  Cheyenne  Mountain,  El  Paso  Co.,  Colora.l-  n 
5.11,  67.78.  S.  L.  Penfield  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  45,  (1893)  398).  —  Clarksville  ((n- 
55.77.  E.  L.  Smith  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  18,  (1854)  377).  —  Hitterö.  (Flekkefjonl)  ••''  _ 
ZscHAu  {N.  Jahrb.  Miner.  1855,  513);  54.88,  Sghiötz  {Vidensk.  Selsk.  Forh.  lH7a;  ^•  'f"l"tK 
Miner.  1876,  306);  D.  4.477  bis  4.522,  58.00.  Rammelsberg  {Ilandb.  Mineralchem.  Leipzig 
1895,  2.  Aufl.,  Ergänz.  II,  138).  —  Hvalö,  D.  4.49,  mit  38.91  Y3O,  -\-  17.47  Er.O,.  Blom- 
strand. —  Idaho  (wahrscheinlich),  D.  4.685,  einschlieüüch  Ce^Oj  58.60  Y,0,;  D.4.61:>,  .uM; 
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D.  4.545,  59.70.  G.  P.  Tschernik  (Verh.  russ.  mmer.  Ges.  42,  (1904)  9;  2s.  Jahrb.  Miner ^ 
1907  II,  375;  Z.  Kryst.  43,  (1907)  68).  —  Lindesnäs,  D.  4.5577,  62.58.  Berzeliu.s  {Pogg.  3, 
(1824)  203).  —  San  Miguel  de  Piracicaba  (Brasilien),  D.  etwa  4.4,  62.62.  Florence  bei 
E  Hu^sAK  {C.-B.  Miner.  1909,  268).  —  Säo  Joäo  da  Chapoda,  Dattar,  Diamantina,  Minas^ 
Geraes,  D.  4.60,  mit  64.10,  63.75  u.  62.60  (Y,  Er)203.  H.  Gorceix  {Compt.  rend.  102,  (1886)  1024). 

Yttef'bit.  —  Ein  Gadolinit.  —  Aus  —  Colorado,  D.  4.59,  mit  27.71%  (Y,Er)203.  Eakins 
(Chem.  y.  53,  (1886)  282).  —  Ytterby,  D.  4.22,  38.00,  Gadolin  (Crell.  Ann.  1796  I,  313); 
D.  4.23,  59.75.     Klaproth  {Crell.  Ann.  1801  I,  307). 

Yttergranat.  —  Aus  —  Iwangorod,  D.  4.525,  mit  5.26%  YgO^  u.  0.52  ErgOg.  G.  Tschernik. 
(Verh.  russ.  miner.  Ges.  41,  (1903)  1;  Z.  Kryst.  ^\,  (1906)  182).  —  Schreiberhau  (Kochel- 
wiesen), D.  4.19,  2.64  (y,Er)203.  Websky  {Z.  d.  Geol.  Ges.  20,  (1868)  257).  —  Stokö,  D.  3.88  bis 
3.90,  6.66.  Berge.mann  {Ber.  Nieder rhein.  Ges.1%  (1854)  1).  —  S.a.  Petersson  unter  Titangranat. 

Ytteroilmenit.  —E'mSAmaTskit  —  Aus Ilmensee,  D.5.39,  mit  18.30%  (Y,Er)203  (einschließ- 
lich ThOa);  D.  5.6,  21.03.     R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  38,  (1846)  121;  95,  (1865)  114). 

Ytterspath.  —  S.  Xenotim. 

Yttrialith.  —  Aus  Llano  County,  mit  46.50%  (Y,Er)203,  Hidden  und  Mackintosh; 
43.45.    Hillebrand. 

Yttriumapatit.  —  Aus  Nasarsuk  im  Fjord  von  Tunugdliarfik,  Bezirk  Julianehaab,. 
Süd-Grönland,  D.  3.24,  mit  3.36%  YgOg.     Mauzelius  bei  Flink. 

Yttrocalcit.  —  Aus  —  Finbo,  0.=^"  3.19,  mit  42.95%  YFI3.  Kupfer  bei  Fedorow.  — 
W.  Cheyenne  Canon,  D.  4.316,  47.58  (Y,Ce)a03.     Genth. 

r«/-om-tY.  —  Aus  —  Colorado,  mit  29.36%  (Y,Er)203.  Tschernik.  —  Finbo,  9.1  bis  8.1^ 
Berzelius;  14.9  bis  16.1   (davon  30%  ErjOg).    Kammelsberg.  —  Massachusetts,  1.5.5.   Jackson- 

Yttrocrasit.  —  Aus  Bournet  Co.,  mit  25.67%  (Y,Er)203.     Hidden  u.  Warren. 

Yttrofluorit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Ca,  Fl.  —  Aus  Nord-Norwegen,  D.  3.54  bis  3.56, 
mit  17.35%  (Y,Er)203.     Th.  Vogt  {C.-B.  Miner.  1911,  373). 

Yttrogranat.  —  S.  Yttergranat. 

Yttrogummit.  —  Endprodukt  der  Verwitterung  des  Cleveits.  [Y- Gehalt  nicht  angege- 
ben.]  A.  E.  NoRDENSKiöLD  {Gcol.  FÖKen.  4,  (1878)  Nr.  1,  28;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  202). 

Yttrotantalit.  —  Braunen  s.  unter  Fergusonit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Ta,  Nb.  —  Aus 
—  Berg  in  Rade,  D.  5.92,  mit  12.48%  YgO.,  u.  3.58  EraOg.  C.  W.  Blomstrand  bei  W.  C. 
Brögger  {Miner.  südnorw.  Granitpegm.,  Kristiania  1906,  154).  —  Gamle  Kärarfvet,  30.4ä 
(Y,Er)203,  Chydenius  bei  Nordenskiöld  {Pogg.  111,  (1860)  280);  30.54.  Rammelsberg  {Ber. 
Berl.  Akad.  1872,  578).  —  Hattevik,  Dilhngo,  Norwegen,  D.  5.85,  12.52  Y2O3  u.  3.54  Er203. 
Blomstrand.  —  Miask,  Ural,  D.  5.398,  19.74  (Y,Er)a03.  Hermann.  —  Ratnapura-Distrikt  (Cey- 
lon), 17.8.5.  G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Peter sb.  1^1^,  721;  C.-B.  1913  II,  1612).  —  Ytterbv, 
D.  5.39,  19.15,  Berzelius  {Afhandl.  4,  (1815)  815);  28.40  und  23.74,  Berzelius;  D.  5.67» 
21.25,  Peretz  bei  Rose  {Pogg.  72,  (1847)  158);  D.  5.4  bis  5.9,  19.56,  Nordenskiöld;  D.  5.458, 
18.64,  Chandler  {Pogg.  95,  (1865)  115);  20.22,  Peretz  bei  R.  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  95. 
(1865)  115);  25.52,  Potyka  bei  Hermann;  17.23,  32.71,  38.26,  38.04,  38.01  Rammelsberg; 
11.23  Y2O3  u.  7.16  Er203,  Rammelsberg  {Pogg.  150,  (1873)  202);  D.  5.65,  14.79  (Y,Er)203, 
G.  Tschernik  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  45,  (1907)  265;  Z.  Kryst.  47,  (1910)  265).  —  Zno- 
Terek-Mündung  (Kaukasus),  D.  5.657,  36.52  (Y,Er)203.  G.  Tschernik  {Annuaire  Giol.  Miner, 
Russie  5,  (1902)  221;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  625). 

Yttrotitanit.  —  S.  a.  im  Abschnitt  a)  [S.  349]  und  unter  Keilhauit. 

Zirkelit.  —  Näheres  unter  Th  u.  Zr,  Nachträge.  —  Aus  —  Jacupiranga,  S.  Paölo,  D.^^ 
4.741,  mit  0,21%  Y2O3  (?).  G.  T.  Prior  {Miner.  Mag.  11,  (1897)  52,180;  N.  Jahrb.  Miner, 
1898  II,  196;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  187).  —  Walaweduwa  und  Sabaragamuwa,  Ceylon,  D.  5.2, 
0.92;  D.  5.0  bis  5.1,  1.08;  D.  4.72,  0.40.  G.  F.  H.  Smith  {Miner.  Mag.  16,  (1913)  309; 
N.  Jahrb.  Miner.  1914  II,  189). 

Zirkon.  —  Aus  der  Oberlausitz,  D.  3.98,  mit  3.47%  (Y,Er)203.  Woitschach  {Verh, 
Natur  f.    Ver.  Görlitz  17,  141;  Z.  Kryst.  7,  (1883)  87). 

D.  Geschichtliches. 
Einzelheiten    in    den    be.sonderen  Kapiteln.  —   Eine  Art  Stammbaum  der  Ent- 
deckungsgeschichte  der  seltenen  Erdmetalle  gibt  Holmberg  {Z.  anorg.  Chem. 
53,  (1907)  95)  folgendermaßen: 
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Schon  Croxstedt  (1751)  und  Bergman  (1784)  erkannten  im  sog.  Schwer- 
stein  (rötlichen  oder  falschen  Tungstein,  dem  jetzigen  Cerit)  von  Bastnäs  die 
Ggw.  einer  unbekannten  Erde,  die  von  Klaproth  und  von  Berzelius  u.  Hisinger  1803 
gleichzeitig  isoliert  und  von  crsterem  als  Ochroitevde  bezeichnet  wurde.  Berzelius  U. 
Hisi.vGER  gaben  dem  Metall  dieses  Oxyds  nach  dem  1801  entdeckten  Planeten 
Ceres  den  Namen  Cerium,  wälirend  Klaproth  (1807)  als  etymologisch  rich- 
tiger Cererium  vorschlug.  Vauqüelin  (1804)  machte  weitere  Verss.  mit  dem 
Cerit.  1815  wies  Berzelius  seltene  Erden  im  Orthit  nach.  Schon  vorher 
Untei'SUchte  Gadolin  1794  den  von  Arrhenius  im  Steinbruch  von  Ytterby  bei  Stockhohn 
aufgefundenen  Ytterhit  (den  jetzigen  GadoUnÜ  nach  dem  Vorschlage  von  Klaproth 
(180Ü)),  auf  den  zuerst  Geuer  (1788)  aufmerksam  gemacht  hatte,  und  entdeckte  in  ihm 
[vgl.  Ekkberg  (1797),  Klaproth  (1800),  Delametherie  und  Haug  (1801)]  die  neue  Ytter- 
erde,  der  Ekeberg  (1797)  bei  erneuter  Analyse  des  Minerals  den  Namen  gab,  die  Klapproth 
(I80(J)  und  Vauqüelin  (1801)  ebenfalls  untersuchten,  und  in  der  [auch  im  Yttrotantalit  vor- 
handen] später  Ekeberg  (1802)  einen  Gehalt  an  BegOa,  Berzelius  (1814  u.  1815)  einen 
solchen  an  Ceriloxyden  fanden.  Die  Erde  TJion'ne,  die  Garn,  Berzelius,  Wallman  u.  Eggertz 
(1817)  in  Mineralien  aus  Falun  gef.  haben  wollten,  stellte  sich  später  als  ein  Phosphat  der 
Ytleriterden  heraus.  In  der  Geriterde,  die  Berzelius  1815  auch  in  der  rohen  Yttererde 
fand,  vermutete  Mosander  schon  1826  ein  anderes  Oxyd.  Später  (1839  und 
1842)  spaltete  er  tatsächlich  aus  ihr  zwei  neue  Metalle,  das  Lanthan  und 
das  Didi/tn  ab.  Auch  reines  CeaOj  stellte  er  1842  [vgl.  Briefwechsel  zioischen  Berzelius 
und  Wöhler,  herausgegeben  von  O.Wallach,  II,  295,  306;  Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  385)] 
dar.  Zwischen  Ce  und  Di  glaubte  Wolf  ein  neues  das  erstere  verunreinigendes  Element  an- 
nehmen zu  müssen.  In  der  unreinen  Yttererde  [Gadoliniterde.  Gemenge  von 
Ytteritoxyden,  unter  welchem  Namen  im  folgenden  die  Verbb.  dieser  Gruppe,  im  Gegen- 
satze zu  den  Cen'ioxyden,  zusammengefaßt  werden]  vermutete  ScHEERER  bereits  1842 
auf  Grund  ihres  Verhaltens  beim  Glühen  noch  ein  Gemenge.  Dieses  besteht 
nach  Mosaxder's  1843  ausgeführter  Unters,  aus  drei  Erden,  die  aus  den  ge- 
mischten Lsgg.  durch  NHj  nacheinander  gefällt  werden,  nämlich  der  zuerst  niederfallenden 
gelben  Erbmet-de,  der  hierauf  folgenden  Terbinerde,  die  rosafarbene  Salze  gab  [nach  dem 
Vorgange  von  Berlin  (1862)  später  Erbinerde  genannt,  während  die  Erbinerde  von  Mosander 
den  Namen  Terbinerde  erhielt],  und  der  zuletzt  sich  abscheidenden  farblosen  Yttererde  mit 
farblosen  Salzen.  H.  Rose  machte  1843  darauf  aufmerksam,  daß  in  der  „Yttererde"  außer 
dieser  wenigstens  noch  sechs  verunreinigende  Oxyde  sich  fänden,  und  daß  die  vermutete 
Flüchtigkeit  des  Yttriumchlorids  nicht  diesem,  sondern  dem  BeClj  zukäme.  Die  Chemie 
des  Ce,  La  und  Di  wurde  u.  a.  durch  die  Arbeiten  von  Marignag  (1848  bis 
1859),  BüxsExund  seinen  Schülern  (1853  und  1858),  Gzudnowicz  (1860,  1861), 
Holzmann  (1858  bis  1862),  Rammelsberg  (1838  bis  1861)  und  Hermann  (1843 
bis  1864)  gefördert.  Andererseits  bestätigte  Berlin  1860  die  Existenz  der 
Erbinerde  und  der  Yttererde,  nicht  die  der  Terbinerde,  die  er  als  ein  Gemenge 
der  ersteren  beiden  Erden  ansah.  Popp  (1864)  bestritt  die  Existenz  von  Tb  und  Er.  Dela- 
FONTAiNE  sah  1864  die  Terbinerde  als  einheitlichen  Stoff  an.  Dagegen  gelangten  zu  dem- 
selben Schlüsse  wie  Berlln  im  Jahre  1866  Bahr  u.  Bünsen  bei  einer  Unters.,  die  das  von 
Bahr  1862  entdeckte  Absorptionsspektrum  der  Erbinerde  [Gladstone  hatte  schon  1856  und 
1857  das  der  Didymsalze  studiert]  berücksichtigte,  endlich  Gleve  u.  Höglund  (1873),  die  mit 
großen  Mengen  Gadoliniterden  arbeiteten.  Auch  Bunsen's  Unters,  der  Funkenspektren  der 
Gadoliniterden  (aus  dem  Jahre  1875)  gab  keine  Andeutungen  für  das  V.  einer  dritten  eigen- 
tümlichen Erde  im  Gadolinit.  Dagegen  hielt  Delafontaine  die  Richtigkeit  von 
Mosander's  Angaben  aufrecht.  Seine  Ansicht  wurde  durch  seine  und  Marig- 
nac's  Unterss.  (1878)  weiter  begründet.  Auch  L.  Smith  sprach  sich  1878,  Cleve 
1879  für  das  Vorhandensein  des  Tb  aus.  Nach  Delafontaine  enthält  der  Samarskit  von 
Xordkarolina.  nach  Marignag  der  Gadolinit,  abgesehen  vom  DijOj,  sicher  drei  verschiedene 
Oxyde  und  vielleicht  noch  eine  vierte  Erde,  nämlich  1.  Yttererde:  2.  eine  rosenrote  Erde, 
identisch  mit  Mosander's  Terbinerde,  nach  Bahr  u.  Bunsen  als  Erbinerde  zu  bezeichnen; 
3.  eine  dunkelgelbe  Erde,  Mosander's  Erbinerde,  die  Terbinerde  von  Delafontaine  und  Ma- 
rignag.   Die.se  Erde  zeige  kein  Absorptionsspeklrum.    Sie  sei,  da  ihr  Kaliumdoppelsulfat  wl. 
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in  k.  wss.  KjSO,  sei,  von  Bahr  u.  Buksen  mit  den  Ceriterden  abgeschieden  worden,  im 
Samarskit  reichlicher  als  im  Gadolinit  vorhanden.  Den  Angaben  von  Delafontaise  und 
Marignac  [Näheres  unter  Tb]  stehen  die  von  Cleve  u.  Högluxd  gejrenfjber,  die  J)ei  Ver- 
arbeitung von  4  kg  Gadolinit  von  Ytterby  und  außerdem  von  1  kg  Oxalaten' der  Gadoiinit- 
erden  in  den  Ndd..  die  „Terbinerde^  hätten  enthalten  müssen,  nur  ein  Gemenge  von 
Didymoxyd,  Yttererde  und  der  Erbinerde  von  Bahr  u.  Bunsen  fanden,  überhaupt  keine  An- 
-zeichen  für  die  Anwesenheit  einer  dritten  Gadoliniterde  erhielten. 

Während   man   bis   1870   die   Elemente   der   seltenen    Erden   in   ihren 
stabilen  Oxyden  als  zweiwertig  ansah,  zeigte  Mendelejeff  (1871  und  1873), 
daß  sie  als  dreiwertig  zu  gelten  hätten.    Die  Einwände  Delafontaixe's  (1874)  da- 
gegen  hielten  nicht  stand,    als   Hillebrand  u.  Norton   (1875)   die   schon  18G7  von  VV(jhler 
TTietallisch  abgeschiedenen  Elemente  Ge,  La  und  Di  rein  erhalten  hatten,   sodaß  ihre  spez. 
Wärmen  bestimmt  werden  konnten,  und  nachdem  Cleve  mit  seinen  Schülern  (1873  u.  1874) 
Tind  NiLSON  (1875  und  1876)  gezeigt  hatten,  wie  verwandt  ihre  Verbb.  mit  denen  anderer  un- 
•zweifelhaft  dreiwertiger  Elemente  sind.  Eine  weitere  Stütze  für  die  Dreiwertigkeit  brachte  Bodman 
<1898  u.  1906)  durch  die  Feststellung  der  Isodimorphie  zwischen  den  Nitraten  und  Sulfaten  des 
La,  Di,  Y  und  dem  m-Nitrobenzolsulfonat  des  Y  einerseits  mit  den  entsprechenden  Salzen  des 
Biin  andererseits.     [Näheres  s.  später  bei  der  Wertigkeit.]  —  Als  NiLSOX  (1879)  in  der 
alten  Erbinerde  das  von  Marignac  (1878)  entdeckte  Ytterbium  aufsuchen  wollte, 
fand  er  im  Gadolinit  und  Euxenit  ein  neues  Element,  das  Scandimn,  das  in 
•seinen  Eigenschaften  dem  von  Mendelejeff    1871  vorausgesagten  Ekahor  entsprach.     Aus 
•dem  nach  Abscheidung  des  Yb  und  Sc  bleibenden  Rest  der  Erbinerde  schied 
Cleve   1879    das   eigentliche  Erbium,    Neo-Erhium,    das  Holmium    und  das 
Thulium   ab.     Von  ihnen  war  das   Ho   bereits  ein  Jahr  zuvor  von  Soret  als  Erde  X 
«pektralanalytisch  nachgewiesen  worden.  Das  Thulium  untersuchte  Thalen  1880  spektroskopisch. 
—  Aus  dem  von  Mosaxder  [s.  oben]  erhaltenen  Didym,  dessen  Einheitlichkeit 
schon  Marignac  1853  und  Cleve  1878  bezweifelt  hatten,  schied  Delafontalne 
1878  das  Decipium  ab.    Drei  Jahre  später  erkannte  er  in  ihm  ein  Gemisch 
Ton  einem  neuen  Elemente  mit  Samarium,    das  Lecoq  de  Boisbaudran  1879 
zum   ersten  Male   als    Element   beschrieb,   und   das  Cleve    1883    in  seinen 
Verbb.  zuerst  eingehend  untersuchte.   Es  ist  nach  Demarcay  (1893),  der  zuerst  (1886) 
in  ihm  wenigstens  zwei  Elemente  (Sm  und  „Sj")  angenommen  hatte,  und  nach  Bettendorff 
<1891)  einheitlich,  nach  Soret  (1880)  dasselbe  wie  das  von  Marignac  1880  aus  dem  Samarskit 
abgeschiedene  Zß.     Die  Natur  des  gleichzeitig  erhaltenen  Y^  ist  nicht  sicher  aufgeklärt.    [S. 
a.  unten  bei  Mosandrium.]    Delafontaine  (1880)  ist  geneigt,  in  ihm  ein  Gemenge  von  Tb 
und  Decipium,  später  (1886)  Gd  anzunehmen.     Nach  Crookes  (1887)  besteht  es  aus  Y  und 
Sm,  nach  Lecoq  de  Boisbaudran  (1889)  zum  überwiegenden  Teil   aus  Gd   (im   übrigen  aus 
Di,  Sm,  Z^^  und  Zq  [über  diese  s.  weiter  unten]).    Unter  den  100  neuen  Linien,  die  Brauner 
(1881)   im  Funkenspektrum  des  Gerils  fand,   gehören  nach  ihm   manche  vielleicht  dem  Y^ 
und  Yß  an.     Auch  nach  der  Abscheidung  des  Sm  hielt  Brauner  (1882)  das  Di  noch  nicht 
für  einheitlich.    Durch  die  Anwendung  der  von  ihm  zuerst  systematisch  durch- 
gebildeten fraktionierten  Kristallisation  gelang  dann  Auer  vo.\  Welsbach  1885 
die  Scheidung  des  Di  in  Praseodym  und  Xeodijm.     Die  Nichteinheitlichkeit  des 
Lanthans  wird  von  ihm  vermutet.    Von  den  Begleitern  des  „Terbiums*'  wies  Lecoq 
DE  BoLSBAüDRAN  1886  im  Holmium  das  Bysprosium  nach,  das  nach  Crookes 
{1886)  nicht  einheitlich  ist.     Auch  K.  Hofmaxn  u.  G.  Krüss  (1893)  konnten 
das  Ho  in  zwei  bis  drei  Elemente  zerlegen.    1880  hatte  Marignac  im  Samars- 
kit ein  Element  Ya  gef.,  das  er  später   (1886)   Gadolinium  nannte.     Dieses 
konnte   Lecoq  de   Boisbaudran  1889   ziemlich    rein  erhallen.    Es  wurde  dann 
namenthch  von  Bettendorff  in  den  Jahren   1890  bis  189-2  und  von  Benedicks  1899  n 
untersucht.    Crookes  glaubte  (1886)  in  ihm  drei  verschiedene  Elemente  annehmen  zu  m.. 
Bei  seiner  Trennung  von  Sm  fand  DEMARgw  1896  das  Element  S,  das  er  zunächst  (I'.m^i,. 
ebensowenig  wie  Be.nedicks  (1899),  isolieren  konnte,  während  ihm  dies  1901  [vgl.  weiter  unten 
iWopmm]  gelang.     Wie  die  Zerlegung  des  Ho  gelang  Hof.mann  u.  KrCss  die 
Aufspaltung   des  Tb  [auch  Hofmann  (1893)],  in  dem  Lecoo   dk   Boisbaidran  (189.i)  ein 
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neues  Element  Z5  annehmen  zu  müssen  glaubte.  Ähnlich  ist  nach  KrÜSS  (1891  und 
1803)  Er  kein  einheitlicher  Stoff,  worin  Urbain  (1901),  Böhm  (1900),  Postius  (1902), 
Mlthmann  u.  Weiss  (1903)  und  L.  Hermann  (1906)  mit  ihm  übereinstimmen.  Nach  Rowland 
(1894)  besteht  es  aus  drei  Metallen.  Neo-Erbium  untersuchten  K.  A.  Hofmann  u.  Burger 
190S  weiter.  Muthmaxn  u.  Böhm  vermuteten  1900  in  der  Yttererde  ein  Element  mit  dem  At.- 
Gew.  zwischen  dem  des  Y  und  des  Er.  Eberhard  (1906)  hält  Tb  für  nicht  weiter  zerlegbar. 
Seitdem  die  Darst.  der  Ceritmetalle  dank  den  Bedürfnissen  der  Gasglüh- 
licht-Industrie nicht  mehr  auf  die  kostbaren  Rohmaterialien  Gerit  und  Thorit 
beschrankt  ist,  sondern  ihr  im  Monazit  eine  reicher  fließende  Quelle  zu  Gebote 
steht,  sind  auch  die  wissenschaftlichen  Arbeiten  über  die  Ceritmetalle  zu 
einem  gewissen  Abschlüsse  gelangt.  Ce  kann  nach  den  Arbeiten  von  Brauner 
(1885  und  1903),  von  Wyrouboff  u.  Verneuil  (189G,  1898  u.  1899),  sowie 
von  Drossbach  (1903)  genügend  rein  erhalten  werden.  Auch  die  Scheidung 
von  La,  Pr,  Nd  ist  nach  den  Methoden  von  Demar^ay  (1900),  von  Drossbagh 
(1902)  und  von  Ureain  u.  Lacombe  (1903  und  1904)  gesichert.  Mit  Muthmann 
haben  Hofer,  Weiss  und  Beck  (1902  und  1904)  sich  durch  die  Anwendung  der  Schmelz- 
fluß-Elektrolyse auf  die  Darst.  der  Ceritmetalle  in  größerem  Maßstabe  verdient  gemacht  und 
ihre  Eigenschaften  eingehend  studiert.  Die  Einheitlichkeit  der  vier  Elemente  Ce, 
La,  iV,  Nd  ist  trotz  mehrfacher  Einwände  [für  Ce  von  Brauner  (1881  und  1895); 
SchCtzenberger  (1S95);  Boudouard  (1897);  Schltzenberger  u.  Boudouard  (1897)  [s.  dagegen 
Wyrouboff  u.  Verneuil  (1897);  Drossbach  (1900)];  für  Pr  und  Nd  von  Crookes  (1886);  Dennis 
u.  Chamot  (1897);  für  Pr  von  Becquerel  (1887);  Bettendorff  (1890);  Schottländer  (1892); 
StCtzel,  sowie  Muthmann  u.  Stützel  (1899);  Böhm,  sowie  Muthmann  u.  Böhm  (1900)  [s.  da- 
gegen Scheele  (1900);  Auer  von  Welsbach  (1903)]]  wohl  nicht  mehr  ZU  bezweifeln. 
Ce  wird  nach  Hirsch  (1911),  der  auch  Legierungen  untersuchte,  am  besten  durch  Elektrolyse 
des  CeCla  erhalten.  Mit  dem  Nd  haben  sich  neuerdings  Baxter  mit  seinen  Schülern 
(Chapin  1911,  Woodward  1911),  Joye  u.  Garnier  (1912),  Joye  (1913),  sowie  James,  Hoben 
u.  Robinson  (1912)  [auch  Sa]  beschäftigt.  Pr-Verbb.  untersuchte  kürzlich  Joye  (1913). 
Scatidium  haben  Crookes  (1908  und  1910),  sowie  R.  J.  Meyer  1908  bis  1914  mit  seinen 
Schülern  und  Wirth  1914  weiter  untersucht.  Auch  Sterba-Böhm  lieferte  1914  einen  Beitrag. 
Um  die  Reindarst.  des  Yttriums  haben  sich  R.  J.  Meyer  u.  W^uorinen  bzw.  Weinheber  1913 
weiter  bemüht.  Aus  dem  Samarium  von  Gleve  (1883),  das  Bettendorff  noch  1891 
und  ÜEMARgAY  1893  als  einheitlich  ansprechen  zu  müssen  glaubten,  hat  ÜEMARgAY  1901 
[vgl.  a.  1887]  das  [von  Baur  u.  Marc  (1901)  angezweifelte]  Europium  abgeschieden, 
das  identisch  ist  mit  der  schon  1896  von  ihm  erhaltenen  Erde  S  sowie  den  Erden  Zg  und  Z(- 
von  Lecoq  de  Boisbaudran  (1892   und  1893)   und   Sg   von  Crookes   [vgl.  a.  Urbain  (1909)]. 

Die  Reindarst.  von  Eu,  ebenso  die  von  Sm  und  Gadolinium  haben,  nachdem 
die  Scheideverflf.  von  Demar^ay  (1896  und  1900)  und  von  Urbain  (1898  und  1900)  voran- 
gegangen waren,  besonders  Urbain  u.  Lacombe  (1903  und  1904)  gelehrt.  Sie 
verwandten  die  methodische  Kristallisation  in  Ggw.  großer  Mengen  Bi(N03)3.  Die  Meth.  hat 
Urbain  1909  mit  Erfolg  auch  zur  Trennung  des  Tb  vom  Dysprosium  benutzt.  Über  Verbb. 
des  Eu  haben  Urbain  u.  Bourion  1911  sowie  James  u.  Robinson  [auch  Nd]  1913  gearbeitet. 
Reines  Terhium  und  Dysprosium  hat  Urbain  schon  1905  und  1906  dargestellt. 
Beiträge  zur  Kenntnis  des  Dy  brachte  0hl  1910.  [S.  a.  Jantsch  u.  0hl  1911.]  Während 
sich  Matignon  (1906)  und  Bourion  (1910)  eingehend  mit  den  Chloriden  befaßten,  und  Wyouboff 
1907  sowie  Wigdorow  1910  [Jantsch  u.  Wigdorow  1911]  und  Jantsch  1912  über  Doppel- 
nitrate, Kolb  (1908  und  1913)  über  Verbb.  der  Nitrate  mit  NH3  und  organischen  Basen, 
L.  \yöHLER  u,  Grlnzweig  (1913)  sowie  Katz  u.  James  (1914)  neuerdings  über  die  Sulfate 
arbeiteten,  haben  eine  Reihe  von  organischen  Verbb.  der  seltenen  Erdmetalle  Holmberg 
1906,  Nieszytka  1904  (Erdmann  u.  Nieszytka  1908),  Wirth  1907  (Erdmann  u.  Wirth  1908), 
Kiman  1908  (Rimbach  u.  Kilian  1909)  [auch  Fluoride]  beschrieben.  [Vgl.  a.  Stoddart  u. 
Hill  (1911).]  Dennis  u.  Bennett  haben  1912  durch  Anwendung  der  Pikrate  Pr  und  Nd  von 
Er  und  Ho  ziemlich  gut  trennen  und  Er  und  Ho  konzentrieren  können.  Bromwasser  ver- 
suchte Browning  1914  zur  Trennung  des  La  vom  Nd  und  Pr.  Mit  den  Dimethylphosphaten 
haben  sich  Morgan  u.  James  1914,  mit  den  Oxykarbonsäure-Salzen  Jantsch  u.  Grünkraut 
i'U.i  nnl  den  Broninitrohenzolsulfonaten  Katz  u.  James  1913  näher  beschäftigt.  Beiträge 
rur  Kenntnis  der  Rkk.  in  nichtwss.  Lösungsmitteln  brachte  Barnebey  1912.  Die  Scheideverflf. 
lür  llolnnum  hat  Langlet  1907  untersucht.     Zur  Trennung  der  Y-Gruppe  haben  James  (1908, 
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1911  u.  1912)  [vgl.  James  u.  Langelier  (1909)]  die  Bromate,  Holden  u.  James  1914  die  Chro- 
mate und  Phosphate,  Lenher  1908  u.  Benner  1909  die  Succinate,  Stoddart  1<K)9  die  Sfearate 
(und  Selenate),  Hill  1910  ebenfalls  die  Stearate  nutzbar  gemacht.  Urbain  konnte  1907 
das  Ytterbium  Marignag's  [s.  oben]  in  Keo- Ytterbium  und  in  Lutetium  zerlegen, 
dem  nach  ihm  (1908)  das  Cassiojyeium  [auch  von  Urbain,  Bourionu.Maillard  (1909) 
isoliert]  und  das  Aldeharanium  von  Auer  von  Welsbach  (1907  und  1908)  ent- 
sprechen. Zwischen  Ad  und  Cp  vermutet  Auer  von  Welsbach  (1913)  noch  ein  unbekanntes 
Element,  Ähnlich  erscheint  es  Urbain  (1909)  wahrscheinlich,  daß  Neo-Ytterbium  noch  ein 
Gemisch  zweier  Elemente  ist,  und  neben  Sc  und  Lutetium  finde  sich  (1911)  in  den  Gado- 
iiniterden  Keltium.  Das  von  Cleve  1879  entdeckte  Thulium  hat  C.  James  (1910  u.  191  li 
untersucht  und  nicht  weiter  zerlegen  können.  Dagegen  meint  Auer  von  Welsbach  (1911) 
in  ihm  mindestens  drei  Elemente  annehmen  zu  müssen,  während  es  Marc  (190'2)  als  ein 
Gemisch  von  Y  und  Xh,  das  durch  wechselnde  Mengen  Ho  und  Tb  verunreinigt  ist,  be- 
trachtet wissen  will.  Nach  demselben  ist  Decipium  wohl  ein  Gemenge  von  Gd  und  Y 
dessen  Oxyde  durch  Vr^fi^  gefärbt  sind.  Hydride  und  Nitride  untersuchten  in  neuester 
Zeit  Dafert  u.  Miklauz  (1913),  Garbide  Moissan  und  Damiens  (1913),  Legierungen  Kellermann 
(1910),  Hirsch  (1911),  Sand ler  (1912)  und  Vogel  (1913),  komplexe  Molybdate  Barbieri  (1914). 
—  Außer  den  Absorptions-  und  Funkenspektren  sind  nach  Lecoq  de  Boisbaudran  (1884)  die 
umgekehrten  letzteren  und  nach  Crookes  (1883)  die  Phosphoreszenzspektren  sehr  empfindlich, 
welche  die  wasserfreien  Sulfate  unter  dem  Einflüsse  von  Kathodenstrahlen  geben.  Die  prak- 
tische Verwertbarkeit  der  letzteren  Erscheinung  ist  aber  nach  den  Unterss.  von  Bauer  u. 
Marc  (1901)  und  von  Urbain  mit  seinen  Mitarbeitern  (1909  und  früher)  zu  bezweifeln.  Mit 
den  Absorptionsspektren  beschäftigten  sich  vor  kurzem  (1912)  Ball,  sowie  Jones  u.  Guy. 
Beiträge  zur  Spektrochemie  lieferten  auch  K.  A.  Hofmann  u.  Höschele  (1914)  und  Joye  (1913) 
[Reflexionsspektra].  —  Die  von  der  Lnternationalen  Atomgew.-Kommission  angenommenen 
Zahlen  für  die  At.-Geww.  beruhen  größtenteils  auf  Vorschlägen  von  Urbain  (1909). 

Junonium  wollte  Th.  Thomson  (1810)  im  Allanit  als  neues  Element  entdeckt  haben. 
Dies  erwies  sich  als  ein  Irrtum.  Vgl.  Gilb.  29,  (1818)  99;  Scheerer  {Pogg.  51,  (1840)  408). 
Ein  anderes  Junonium  und  ein  Vestium  sprach  Gilbert  (1818)  als  neu  an.  Ostranium  glaubte 
Breithaupt  1825  als  Bestandteil  der  Ostrauit  genannten  Abart  des  Malakons  annehmen  zu 
müssen.  Norium  wollte  Svanberg  1845  in  der  Yttererde  des  Eudialyts  entdeckt  haben. 
Dies  wies  Berlin  1853  und  nach  ihm  Marignac  (1860)  sowie  Hermann  (1866)  als  Irrtum  nach. 
Wasiiim  meinte  Bahr  1862  im  W^asit,  einem  Zers.-Prod.  des  Orthits,  sowie  in  diesem  und 
im  Gadolinit  als  neues  Element  gef.  zu  haben.  Delafontaine  (1863)  sah  in  ihm  Ce,  Nickles 
(1863)  mit  etwas  Di  und  Tb  verunreinigtes  Y,  ähnlich  Popp  (1864),  während  Bahr  selbst 
1864  das  Wasium  als  Th  erkannte  [vgl.  a.  Stevens  (1901)].  ZrOg  vnvd  nach  Nylander  (1864) 
von  einem  Oxyd  begleitet,  das  ein  1.  Kaliumdoppelsulfat  liefert.  Spektroskopisch  wollte 
Church  1869  als  solchen  Begleiter  Nigrhwt  erkannt  haben.  Auch  Loew  u.  Endemann  be- 
richteten in  demselben  Jahre  über  eine  neue  Erde  in  den  Zirkonen.  Wenigstens  ein  neues 
Element,  Jargonium,  glaubte  Sorby  in  ihnen  annehmen  zu  müssen,  worin  ihm  Forbes 
beitrat.  Aber  schon  ein  Jahr  später  (1870)  widerrief  Sorby  selbst  seine  Angaben.  Zu  dem- 
selben Ergebnis  führten  die  Unterss.  von  Knop  1871.  Im  Samarskit  fand  1877  J.  L.  Smith 
das  Mosandrium,  das  auch  Gerland  (1878)  annahm.  Ersterer  brachte  1878  Aveitere  Beweise 
für  sein  Vorhandensein,  während  es  Delafontaine  (1878;  auch  1880)  bezweifelte  und  das 
angeblich  neue  Element  für  ein  wahrscheinliches  Gemisch  von  Tb,  Y,  Er,  Di  und  Philippium, 
Marignac  (1878)  für  Tb  ansprach.  Crookes  (1886)  sieht  in  ihm  hauptsächlich  Y  und  ver- 
wirft die  Annahme  von  Marignac  [s.  oben],  daß  es  dessen  Y^j^  sei.  Lecoq  de  Boisbaudran 
(1886)  fand  in  einem  unreinen  Präparate  von  Smith  Di,  Sm,  Gd  und  Tb.  Im  Samarskit  fand 
Delafontaine  1878  das  Phüippmm,  das  auch  Soret  1879  als  Element  (Erde  x)  zuließ,  und 
von  dem  Delafontaine  1880  einige  Salze  darstellte.  Daß  nicht  Ho  vorlag,  bewies  Soret  ISSO. 
Nach  RoscoE  (1882)  hat  man  es  aber  nur  mit  einem  Gemenge  von  Y  und  Tb  zu  tun.  Auch 
Urbain  (1897  und  1898)  bestreitet,  wie  vorher  (1883)  Crookes,  die  Einheitlichkeit,  während 
Delafontaine  (1897)  sie  weiter  vertritt.  Das  Nonvegium  von  Dahll  (1879),  das  sich  nach 
Prochazka  (1880)  jedenfalls  auch  im  amerikanischen  Blei  findet,  ist  nach  Blomstrand  Bi. 
Außer  dem  Mosandrium  [s.  oben]  sollen  sich  nach  J.  L.  Smith  (1879)  im  Samarskit  die  als 
Columhium  und  Rogerium  bezeichneten  neuen  Elemente  finden.  Im  Euxenit  fand  Delafontaine 
1880  eine  Erde,  deren  Salze  kein  Absorptionsspektrum  gaben,  und  deren  Metall  vom  At.- 
Gew.  90  kein  Gemenge  von  Tb  und  Y  zu  sein  schien.  Die  Annahme  von  Phipson  (1881), 
daß  Handelszink  Actinium  enthalte,  hat  sich  nicht  bestätigt.  Lecoq  de  Boisbaudran  fand 
1885  im  Fluorenzspektrum  die  jedenfalls  nicht  mit  YjOg  identischen  Erden  Z^^  und  Zß,  1SS6 
in  der  Terbinerde  einen  Stoff  X.  mit  eigenem  Funkenspektrum,  der  vielleicht  Z,,  ist,  wäh- 
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rend  Z«  wohl  dasselbe  wie  Tb  ist  (1890).  Z^  und  Z«  sind  nach  Urbain  (1906  und  1909)  Dy. 
Das  Ab^^orptionsspektrum  der  Chloride  aus  Zirkon  gibt  nach  Linnemann  (1885)  eine  Absorp- 
lionslinie,  die  weder  dem  U  noch  dem  Er  angehört.  Nach  ilim  (1886)  enthält  der  Orthit 
Ausirium,  das  nach  Lecoq  de  Boisbaudran  (1886)  jedenfalls  Ga  ist.  Als  neues  Element  im 
Monazit  kündigte  Chroustschoff  1887  (vgl.  a.  1897)  Bussium  an.  Masrium  nennen  Righ- 
io.ND  u.  Off  (1892)  ein  dem  Be  und  Ca  ähnelndes  Element.  Das  Y  soll  nach  Rowland 
(1894)  von  Dämonium  und  noch  drei  anderen  Metallen  begleitet  sein.  In  den  Terbinerden 
vermutete  Lecoq  de  Boisbaüdran  1895  das  neue  Element  Z§,  von  dem  auch  DEMARgAT  1900 
bei  seinen  Spektral-Unterss.  Strahlen  fand,  und  das  Urbain  1904  aus  der  Gd-Dy-Gruppe 
isolierte.  Später  (1909)  erkannte  Urbain  es,  ebenso  Nvie  Zß,  als  Tb.  Drossbagh  kündigte 
1896  ein  zur  Y-Gruppe  gehöriges  Metall  mit  dem  At.-Gew.  100  im  Monazit  an;  ähnlich 
SchCtzenberger  u.  Boudouard  1896  und  1897.  Ein  solches  Element  gibt  es  nach  Urbain 
(19<K))  nicht.  Monazit  soll  nach  Barriere  (1896)  Liicium  enthalten  [vgl.  Chroustschoff- 
(1897)].  Es  ist  nach  Crookes  (1896)  unreines  Y,  nach  Shafleigh  (1897)  ein  Gemisch  der 
Oxyde  der  Y-Gruppe.  Victorium  (früher  Monium)  meinte  Crookes  (1899)  als  neues  Element, 
in  den  mittleren  Fraktionen  der  rohen  Yttererde  gef.  zu  haben.  Baür  u.  Marc  sprachen 
sich  1901  dagegen  aus.  Nach  Urbain  (1905)  liegt  wohl  ein  Gd  enthaltendes  Gemisch  voiv 
Debierne  (1899)  wollte  in  ThOj  aus  Pechblende  das  neue  Element  Actinium  erkannt  haben. 
Es  ist  nach  Hofmann  u.  Zerban  (1903)  vielleicht  nichts  weiter  als  Th.  Als  neue  Elemente 
in  der  Terbinerde  fand  Demar^ay  (1900)  T,  A,  ß  und  4>.  T  ist  nach  Urbain  (1909)  Tb,  A 
entspricht  jedenfalls  dem  Z^  von  Lecoq  de  Boisbaüdran,  während  es  Urbain  (1906)  für  Dy 
ansieht.  Aus  dem  Th  lassen  sich  nach  Baskerville  (1901  und  1904)  die  radioaktiven  Ele- 
mente Carolinhim  und  Berzelium  abscheiden.  Prandtl  bzw.  Hofmakn  u.  Prandtl  fanden 
1901  Anzeichen  dafür,  daß  der  Euxenit  in  der  sog.  Euxenerde  ein  zwischen  Nb  und  Ta 
und  ein  zwischen  Zr  und  Th  stehendes  Element  enthalte.  Die  bei  Bestrahlung  mit  Kathoden- 
strahlen erhaltenen  Phosphorenzspektren  lieferten  Crookes  (1905)  Anzeichen  für  die  Ggw. 
von  Jonitim  und  Incoguitum  neben  dem  schon  früher  [s.  oben]  angezeigten  Victorium.  Der 
Schluß  ist  aber  nach  Marc  (1906)  gewagt.    Nach  Urbain  (1909)  liegt  Tb  vor. 

E.    Verarbeitung  der  Mineralien  auf  Verhindimgen. 

a)  Aufschließen,  a)  Auf  Schlußmittel,  —  Allgemein  anwendbar  sind  h. 
konz.  Schwefelsäure  und  schm.  Alkalibisulfate.  H2SO4  ist  im  beson- 
dern brauchbar  K\x  die  Phosphate  (Monazit  u.  a.)  und  für  Gerit.  Dem  KHSO^ 
ist  das  NaHS04  vorzuziehen,  da  man  bei  der  Auslaugung  infolge  der  leich- 
teren Löslichkeit  der  Na-Doppelsulfate  weniger  Schwierigkeiten  hat.  —  Man 
mengt  das  sehr  feine  Mineralpulver  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge 
von  entwässertem  NatlSO^,  das  kurz  vorher  noch  einmal  umgeschm.  ist, 
erhitzt  langsam  im  bedeckten  Tiegel,  schliefälich  bis  zur  Rotglut,  erhält 
einige  Zeit  im  Flusse,  wobei  man  von  Zeit  zu  Zeit  umrührt,  und  gibt  nach 
dem  Erkalten  einige  Tropfen  konz.  H2SO4  zu.  Beim  Ausgange  von  Niobiten  und 
Tantaliten  bleibt  beim  Ausziehen  mit  W.  NbgOg  und  TagOj  zurück.  R.  J.  Meyer  u.  0. 
Hauser  (Die  Analyse  der  seit.  Erden  u,  der  Erdsäuren,  Stuttgart  1912,  231, 
304).  —  Auch  Kaliumpyrosulfat  [wohl  K2SO4  und  H2SO4]  ist  benutzt  worden. 
—  Fluorwasserstoffsäure  ist  zum  Aufschluß  der  Titanate,  Niobate  und 
Tantalate  geeignet.  Sie  zers.  leicht  und  vollständig  in  die  1.  Metallsäuren  und 
die  unl.  Erdmetall- Verbb.  J.  L.  Smith  (Chein.  N.  48,  (1883)  14).  Columbite 
und  Tantalite  zers.  sich  schwer,  wenn  sie  nicht  äußerst  fein  zerrieben  sind.  AuchKHFla 
ist  brauchbar.  —  Chlor  wasserstoffsäure  wird  mit  Vorteil  bei  den  Silikaten 
verwendet.  Bei  Cerit  ist  sie  weniger  bequem  als  H2SO4.  —  Königswasser  ist  zu- 
weilen benutzt  worden.  Für  Cerit  nicht  bequem.  —  Leitet  man  Schwefel- 
monochlorid über  feinst  gepulverten  Aeschynit,  Euxenit,  Fergusonit  oder 
Samarskit  (im  Porzellanschiff  im  Verbrennungsrohr)  und  erhitzt  anfangs  sehr  gelinde, 
gegen  Ende  der  Rk.  auf  500«,  so  verflüchtigen  sich  TiCU,  WCI3,  NbClj, 
NbOClj  und  TaCls,  während  die  Chloride  der  seltenen  Erdmetalle  und  der 
andfren  basischen  Bestandteile  zurückbleiben.    Nach  beendetem  Aufschluß  kann 
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trocknes  HCl  durch  das  Rohr  geleitet,  mit  freier  Flamme  der  Rest  der  flüchtigen  Bestand- 
teile übergetrieben  und  im  HGl-Strom  erkalten  gelassen  werden.  W.  B.  HlCKS  (The  use 
of  sulphur  monocMoride  in  the  decomposition  and  analysis  of  liare  Barth 
Minerals,  Thesis,  Univ.  Pennsylvania,  Philadelphia  l^ll,  3;  J.  Am.  Chem 
>Sfoc.  33,  (1911)1492).  [Vgl.  a.  Methode  6.  und  7.  auf  S.  237.]  —Alkalihydroxyde 
und  Karbonate,  Borax  und  Gemenge  der  beiden  letzteren  sind  ebenfalls 
zum  Aufschluß  benutzt  worden.  —  Phosphate  sind  auch  in  Garbide  über- 
geführt worden. 

ß)  Methoden  für  einzelne  Mineralien.  —  [Die  Mineralien  alphabetisch,  die 
Aufschluß  mittel  in  derselben  Anordnung  wie  unter  a).] 

Aeschynit.  —  Ein  Titanatniobat.  Zus.  s.  beim  V.  der  Ge-  und  Y-Gruppe,  sowie 
unter  Ce,  Nb,  Th,  Ti  und  auf  S.  196.  —  Man  feuchtet  das  äußerst  feine  Pulver  mit 
W.  an,  erwärmt  mit  konz.  H2SO4,  zunächst  gelinde  zur  Entwässerung,  dann  etwas 
stärker  zum  Verjagen  des  größten  Teils  der  überschussigen  Säure,  pulvert  die  fest  ge- 
wordene M.  fein,  erhitzt  unter  Rotglut,  bis  die  SOg-Entw.  praktisch  aufgehört 
hat,  trägt  nach  dem  Erkalten  unter  ständigem  Rühren  in  kleinen  Anteilen 
in  Eiswasser  ein,  dekantiert  nach  24stündigem  Absetzen  und  behandelt  den 
unl.  Rückstand,  der  außer  unangegriffenem  Mineral  TiOg,  NbgOs,  TaaOg  usw.  enthält, 
so  oft  ähnUch,  bis  er  völlig  weiß  geworden  ist.  G.  Urbain  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  19,  (1900)  207).  —  Man  schm.  mit  NaHS04.  Hermann  (J^.  i?raÄ-^. 
Chem.  31,  (1844)  89).  Für  größere  Mengen  zu  langwierig.  Urbain.  —  Schmelzen 
mit  KHFI2  wird  von  Gibbs  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  37,  (1864)  355)  und  von  M. 
E.  Pennington  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  45)  empfohlen,  von  W.  B.  Gu.es 
(Chem.  N.  99,  (1909)  25)  verworfen.  [Näheres  unter  Methode  6.  auf  S.  200.]  — 
S2GI2  zers.  leicht.  Die  Zers.  beginnt  bei  130^  und  ist  unter  230^  größten- 
teils vollendet.  Sie  war  bei  etwa  1  g  annähernd  quantitativ,  bei  25  g  (200  Maschen- 
Sieb)  bis  zu  85%  durchführbar.     HiGKS  (Thesis,  8). 

Cerit.  —  Ein  Silikat.  Zus.  s.  beim  V.  der  Gergruppe  und  unter  Di,  Ce,  La,  Si.  — 
Das  Mineral  wird  vorher  geglüht,  W.  Hisinger  u.  Berzelius  (Afhandl.  Fys. 
1,  (1803)  58;  Gehl.  2,  (1804)  303,  397),  wodurch  es  sehr  mürbe  wird  und 
an  LösHchkeit  in  H2SO4  zunimmt.  Marx  (Schiv.  52,  (1828)  481).  Dieses  ist 
notwendig,  wenn  man  nicht  später,  vor  der  Fällung  durch  Oxalsäure,  oxy- 
dieren will.  Sonst  tritt  Verunreinigung  mit  FeC204  ein.  A.  BraüELL  (Beitrüge  zur 
Kenntnis  des  Cerium,  Bissert,  Jena  (Bonn)  1875,  7).  Die  glühenden  Stücke  zer- 
springen beim  Löschen  im  W.  und  lassen  sich  dann  leicht  bis  Erbsengröße  zerstoßen.  G. 
KöLLE  {Beiträge  zur  Kenntnis  des  Cers,  Bissert,  Zürich  1898,  2).      Der  geglühte   und 

mit  W.  abgeschreckte  rohe  Cerit  wird  so  weit  zerstoßen,  daß  die  größten 
Körner  Hanfkorngröße  haben.  Feines  Pulvern  oder  gar  Schlämmen  erschwert  die  Ar- 
beit sehr.  AuER  VON  Welsbagh  (Monatsh.  5,  512;  J.  B.  1884,  392).  —  Mit 
kleinen  Mengen  H2SO4  erhält  man  eine  steinharte  Masse.  Beringer  {Ann.  42,  (1S42)  134). 
Man  verrührt  das  geglühte  und  gepulverte  Mineral  in  einem  hessischen  Tiegel, 
der  nur  zu  Vs  gefüllt  werden  darf,  mit  einem  großen  Oberschuß  an  konz. 
H2SO4  zum  Brei,  schließt,  nachdem  die  freiwillig  eintretende  Erhitzung 
vorüber  ist,  durch  längeres  Erhitzen  bis  zur  anfangenden  Glühhitze  [Marignag 
{Ann.  Chim.  Phys.  [3]  27,  (1849)  209)]  auf  und  befreit  von  der  überschüssigen 
Säure  [hält,  wenn  es  auf  Verlust  an  Ceritmetallen  nicht  ankommt,  V4  Stunde 
auf  beginnender  Rotglut,  H.  Behrens  (Arch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  70); 
setzt  das  Glühen  Ms  zur  völligen  Oxydation  des  Fo  und  Zers.  des  Fe,(S04)s  fort,  Braüell], 
trägt  die  erkaltete  und  gepulverte  M.  in  kleinen  Anteilen  unter  Umrühren 
in  viel  Eiswasser  unter  Vermeidung  jedes  Erhitzens  ein,  wobei  Fe  als  Fe.O, 
[und   als   basisches    Ferrisulfat,    sowie    Ca    als    Galciumcerosulfat,    Behrens]    zurückbleibt, 
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sammelt  den  Rückstand  und  entzieht  ihm  durch  mehrmaliges  Wiederholen 
derselben  Behandlung  mit  HoSO^  den  Rest  der  Ceritmetalle.  Jegel  [Ann.  105, 
(1858)  43);  M.  Holzmann  (J.  praU.  Chan.  75,  (1858)  321);  L.  Th.  Lange 
[J.prakt.  Chem.  S2,  (1861)  130);  H.  Bührig  (/.  praJä.  Chem.  [<^]  12,  (1875) 
215);  W.  MuTHMANN  u.  H.  RoELiG  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  451).  Man 
behandelt  das  angefeuchtete  feine  Pulver  mit  Va  seines  Gew.  an  H2SO4,  ver- 
jagt den  Überschufa,  pulvert,  trägt  in  kleinen  Mengen  unter  Rühren  in  Eis- 
wasser ein,  dekantiert,  fällt  die  Lsg.  mit  Oxalsäure  und  wiederholt  mit  dem 
Ungel.  das  Verf.,  bis  keine  merklichen  Mengen  Sulfat  mehr  in  das  W.  gehen. 
Urbain  (a.  a.  0.,  209).  Man  zerreibt  und  schlännnt  das  Mineral  wiederholt, 
trocknet,  rührt  500  g  des  feinen  Pulvers  mit  200  bis  220  g  H2SO4  zu  einem 
steifen  Brei  an,  setzt  unter  weiterem  Rühren  mit  einem  Spatel  noch  50  g 
H2SO4  zu,  rührt  die  immer  steifer  werdende,  sich  aufblähende  und  erhitzende 
M.  weiter,  bis  die  dunkelbraune  Farbe  licht  geworden  ist  und  trägt  das 
trockene  Pulver  nach  dem  Erkalten  in  kleinen  Anteilen  in  6  bis  8  1  W. 
von  0^  bis  2^  ein.  A.  Arche  (Monatsh.  4,  (1883)  921).  Man  rührt  500  g  mit 
500  g  W.  an,  setzt  unter  starkem  Rüln-en  375  g  konz.  H2SO4  zu,  dampft  unter  ständigem 
Rühren  ab,  l)is  SOg-Dümpfe  erscheinen,  und  trägt  langsam  in  W.,  das  durch  Eis  auf  0*^ 
gehalten  wird,  ein.  H.  Debray  [Compt.  rend.  96,  (1883)  8^28).  Über  Entw.  von  H  beim 
Eintragen  der  aufgeschlossenen  M.  in  W.  s.  Lange;  Sonnenschein  [Ber.  3,  (1870)  631). 
H2SO4  löst  außer  Ce  auch  andere  seltene  Erdmetalle,  die  durch  HCl  nicht  aufgeschlossen 
werden.  Auer  von  Welsbach;  Kölle  {Dissert.,  3).  —  Beim  Aufschluß  mit  HCl  hält 
das  SiOg  viel  Ceritmetalle  zurück.  Th.  Kjerulf  (Ami.  87,  (1858)  12).  Zuerst 
angewendet  von  Klaproth  {Gehl.  2,  (1803)  303);  später  von  R.  Hermann  {J.  prakt.  Chem. 
30,  (1843)  184),  Auer  von  Welsbach  {MonaUh.  5,  (1884)  512),  Muthmann  u.  Roelig,  L.  Stützel 
{Zur  Kenntnis  der  seit.  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München  1899;  31).  Vgl.  a.  C.  R.  Böhm 
[Die   Da  St.    der    seit.    Erden,   Leipzig  1905,    II,    74,    und    ds.    Handb.,    5.  Aufl.,   II,    234). 

Man  behandelt  die  hanfkorngroßen  Stücke  des  geglühten  und  abgeschreckten 
Cerits  mit  roher  HCl  [2  T.  auf  3  T.  Cerit,  Kölle  (Dissert,  3)]  in  einer  Por- 
zellanschale auf  dem  Wasserbade,  dampft  zur  Trockne,  zieht  mit  angesäuertem 
h.  W.  aus,  behandelt  den  noch  feuchten  Rückstand  noch  einige  Male  mit 
HCl  in  gleicher  Weise,  läßt  absetzen  und  filtriert.  Auer  von  Welsbagh. 
Werden  erbsengroße  Körner  Cerit  verwendet,  so  müssen  sie  um  die  Hälfte  zerkleinert  und 
nochmals  mit  HCl  heliandelt  werden.  Die  letzten  Reste  Ce  lassen  sich  nur  durch  HaS04 
entfernen.  Kölle.  —  Königswasser  zers.  vollständig  nur,  wenn  der  sehr  fein 
gepulverte  Cerit  wiederholt  damit  behandelt  wird,  Beringer;  verhält  sich  wie 
HCl,  Kjerulf;  schließt  auch  das  feinst  geschlämmte  Mineral  schwierig  auf. 
Brauell.  Zuerst  angewendet  von  Hisinger  u.  Berzelius;  auch  von  Berzelius,  Laugier 
{A7m.  Chim.  89,  (1814)  .306;  Schw.  19,  (1817)  54).  [Vgl.  ds.  Handb.,  5.  Aufl.,  II,  234.]  — 
Ein  Gemisch  mit  der  doppelten  Menge  K2GO3  ist  nicht  in  Fluß  zu  bringen.  Klaproth. 
SiOj  wird  frei  von  seltenen  Erdmettillen,  wenn  man  dem  NajCOa  etwas  KNO3  zusetzt. 
Kjerulf.  Man  glüht  ein  inniges  Gemisch  von  feinst  geschlämmtem  Cerit  mit 
der  doppelten  Menge  (K,Na)jjCOo  in  einem  hessischen  Tiegel  heftig,  bis  die 
anfangs  fl.  gewordene  M.  sich  nicht  mehr  ändert  und  völlig  porös  geworden 
ist,  und  wäscht  die  rot  gewordene  M.  so  lange  mit  W.  aus,  wie  sich  rotes 
Lackmuspapier  noch  bläut.     Brauell. 

Columhit.  —  Ein  Niobaltantalat.  Über  die  Zus.  s.  S.  195,  331  und  beim  V.  der  Cer- 
und  Y-Gruppe.  —  S.  über  den  Aufschluß  mit  KHSO4:  Methode  3.  auf  S.  197;  NaHS04: 
Methode  4.  auf  S.  199.  —  Zum  Aufschluß  mit  HFl  erwärmt  man  das  feine  Pulver  mit  der 
fünffachen  Menge  Säure  auf  (jO**  bis  90^  und  wiederholt  dies,  wenn  nötig,  mit  dem  Rück- 
stande. Etwaige  Flocken  bestehen  aus  SnOj.  J.  L.  Smith  {Chem.  N.  48,  (1883)  15).  — 
KHFlj:  Methode  6.  auf  S.  200.  —  KOH:  Methode  2.  auf  S.  197.  —  K2CO3:  Methode  8.  auf 
S.  2f)0.  —  Borax :  Methode  7.  auf  S.  200. 
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Bysanalyt.  -  Calcium(feiTo)titanat  (Perowskit).  Zus.  s.a.beimV.derCe-undY-Gruppe.— 
^an  erhitzt  kleinere  Mengen  (0.5  g)  mit  konz.  H2SO4  (15  ccm)  [vgl.  a.  F.  W. 
ÜAR  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  40,  (1890)  403)],  bis  Stoßen  beginnt,  verd.  mit  W. 
'600  ccm),  läßt  24  Stunden  stehen  und  fügt  H2O2  hinzu.  Bei  größeren 
kengen  schm.  man  Kaliumpyrosulfat  in  einem  Platintiegel,  gibt  Dysanalyt 
zu,  bedeckt  mit  K2S2O7,  erhitzt,  bis  die  Schmelze  hellgelb  und  blasonfrei 
ist,  und  löst  sie  in  H2SO4  und  HgOg.  E.  Hügel  (JJher  den  Dysanalyt  van 
Vogtsburg  im  KaiserstiM,  Dissert,  Freihurg  1912,  32,  30).  -  lienuizung 
von  Kaliumpersulfat  [?].  Hügel  (34).  —  HFl  ist  verwendbar.  Hügel  (32).  —  Auch 
Schmelzen  mit  NagCOg  und  Borax  schheßt  bequem  auf.    Hügel  (22). 

EtiXenit  —  Ein  Titanalniobat.  Zus.  s.  beim  V.  der  Ce-  und  Y-Gruppe,  sowie  unter 
Er,  Y,  Nb,  U,  Ti.-  Schm.  KHSO4,  Scheerer  {Pogg.  50,  (1840)  149),  (vierfache 
Menge)  schheßt  selbst  größere  Mengen  (400  g)  ohne  Schwierigkeit  auf.  L. 
F.  N^soN  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Äkad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  G).  Man  schm.  mit 
A9r  fünffachen  Menge  NaHSO..  U.  Mueller  {über  das  Gd,  DisseH.,  5er ^»n  1915,  U). 
i"j.  M"™f  r  iTZlZ  (Z.  'anorg.Cken..  109,  (1920)  |  S  a.  Verf.  16.  auf  ^  .Oo.  - 
Man  schließt  mit  HFl  auf.  L.Smith  (Chem.  N.  ^,  (1883)  13).  -  KHFl,.  s.  Verf  b.  am 
S.  200.  -  SXl,  ist  zum  Aufschließen  auch  größerer  Mengen  geeignet.  Uie 
Zers.  beginnt  bei  190»  und  schreitet  mit  steigender  Jemp.  schnei  fort 
Sie  wird,  wohl  wegen  der  2.4%  SiO,  des  Rückstandes,  nicht  vollständig  (9o.6  bis  %.7,„). 

HicKS  (9). 

FerguSOnU.  -  Ein  Niobattantalat.  Zus.  s.  beim  V.  der  Ce-  «nd  Y.(3nippe  und 
unter  Er,  Y,  Ta,  Nb.  -  Man  schm.  mit  der  vierfachen  Menge  KHSOi  und  laugt 
die  feinst  zerstoßene  Schmelze  in  großen  Z/^ndern  "i.t  k  \V.  aus  bis  NH, 
keinen  Nd.  mehr  gibt.  G.  KrCss  u  L.  F.  N.lson  (Ber.  20,  1887)  1C76). 
Man  behandelt  mit  der  dreifachen  Menge  HFl  und  zers.  durch  H,bU,.  M. 
bZ.2L.  {Chem.  N.  75,  (1897)  229)  -  S,C1.  zers.  das  reme  Mineral 
Völlig.  Man  erhitzt  4  bis  5  Stdn.  auf  350»  und  ^2  S  .de.  auf  500  Be.  G  « 
Ton  Cl  muß  die  Temp.  höher  sein  und  ist  die  Zers.,  namentlich  bei  anranglichem  Über 
schuß.  unvollständig.     HiCKS  (Thesis,  5). 

Oadolmit  —  Ein  Silikat.  Zus.  s.  beim  V.  der  Ce-  und  Y-Gruppe,  ««f '«  ""J'f.  ^jj- 
Y,  Di  ÄrFe,  Si,  Be.  -  Man  lockert  das  Mineral  vor  dem  Aufschließen  d^rch  Gliben. 
kLaproth.  Dkdu^ch  wird  die  Zers.  verzögert  Th^Schee^b  (Po;/?.  56,  (1^-)  f^)^ 
Man  digeriert  1  T.  mit  10  T.  konz  H,SO,  und  6  T-W.  unter  orterem 
Schütteln  bei  mäßiger  Wärme,  dampft  zur  Trockne,  ='et>'  ^en  R  cksta^m 
mit  sehr  wenig  HCl  enthaltendem  W.  aus,  flltriert  dampft  zur  Tiockne.  glüht 
zur  Zerstöruni  des  Fe.CSOJ,,  kocht  mit  24  TW.  aus  filtrier  hjom  Fj,ü 
dampft  ab,  glüht  und  kocht  nochmals  mit  W.  aus.  VAtgimN  (^'^^J-'"^'^; 

36,  (1801)  143;  Scher.  J.  5,  i^^^^}  ^^^^ ^(^''^^-  ^^"tA.l^l  (vm  M- 
feine  Vulver  ist  durch  H,SO,  leicht  ^erselzhct.  A.  B™°J''b<,Cu  B^^V.  (^.....  K". 
erhitzt  mit  verd.  H^SOi  im  geschlossenen  Rohr.    König   bei  B*"«  "•  g        3;{ 

(1866)  27).   -   Zers.   mit  wss.  HFl.    R.  C.  Benner  y-  f  "A,Snd  [nach 
1911)  53).    Man  dampft  mit  HCl   ab  und  "^'II^  den  RucUtaiu^^^^ 
mehrstündigem    Erhitzen    auf    110»     UBI.^.^■    (2^      "      H«    e^l  al^^ 

dem  W.   auf.     Rahe  u.  Bünsen.     S*°r°r r'   c^H.  i  IW  ^  «^^^^^^ 
A,  G.  Eeeberg  (K.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  179;,   ^f'J^'fJ"'^^^  auf.    G.  K 
[Pogg.  59,  (1843)  103).   Man  schließt  mit  HCl,  das  Uni.  mit  "^H^"*  aui.  u 
[aZ.  265,  (1891)  1).  -HNO   und  K«nigswasse-ir^„  lan^^^^^^^^^^^^  ^^uf  un""", 
Königswasser,  dampft  zur  Trockne,    nimmt  mit  «'•'  '"  '»''^""^J,^,.  (.   g.  m,.sani..r 
Berzel.us  (ScUv.  16,   (1816)  250);    Berlin    iJo.W;  «•  /'^^^^    ^"oj,  ,ls.i:t)  -JM -.  ./.  v-k<. 

Skand.  Naturf.  m%  ZST,    t'off!>-  ^'  ^\f-^[  •'''/ '/'i' .^{      yu,    «rs.    durch    viel 
Chm.  30,  (1843)  276).    [S.  a.  ds.  Handb.,  o.  Aufl.,    II,  -ob.]      iM.in  ^ 

GmeUn-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.    I.  Abt.    7.  Aufl. 
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HCl  enthaltendes  Königswasser.     A.  Duboin   {Ann.  £c.  mrm.  [3]  5,  (18i 
415).  —  Man  schm.  (für  analytische  Zwecke)  mit  2  T.  KOH.    Vauquelin. 

Hellandit.  —  Ein  Silikat.    Zus.  s.  beim  V.  der  Ce-  und  Y-Gruppe,  sowie  unter 
Y,  Mn,  Si,  AI,  Ca.  —  Man  dampft  mehrmals  mit  HCl  ein.     L.  Andersen  A 
(Üher  die  anal.  Best,  von  Be  und  den  sog.  seltenen  Erden^  Bissert.,  Freihu 
(Kristiania)  1905,  30). 

IJjelmit.  —  Ein  Niobattantalat.  Zus.  s.  auf  S.  328  und  beim  V.  der  Ce-  und  Y) 
Gruppe.  —  Aufschluß  mit  Na^COg:  Verf.  10.  auf  S.  201. 

KeiUiauit.  —  Yttrotitanit.  Zus.  s.  beim  V.  der  Ce-  und  Y-Gruppe.  —  Man  SChm 
mit  der  vierfachen  Menge  KHSO4,  G.  Krüss  u.  P.  Kiesewetter  (Ber.  21, 
(1888)  2310);  behandelt  mit  HFL     Benner  (54). 

Monazit  und  Monasitsand.  —  Phosphat.  Zus.  s.  S.  73,  beim  V.  der  Ce-  und 
Y-Gruppe  und  unter  Di,  Ce,  La,  P.  —  Pulvern  des  Sandes  ist  nur  bei  sehr  schwer  auf» 
schließbaren  Arten  (z.  B.  Carolina-Sanden)  nötig.  Meyer  u.  Hauser  (260).  Längeres 
Pulvern  im  Achatmörser  ist  [für  die  Analyse]  unerläßlich.  Ch.  Glaser  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
18,  (1896)  789;  Chem.  Ztg.  20,  (1896)  614  [I]).  [Vorbehandlung  mit  NajCCg  s.  weiter  un- 
ten.] —  Man  kocht  (die  Phosphocerit  genannte  Art)  mit  mäßig  starker  HJSO4,  bis  eine 
breiige  M.  entstanden  ist,  zieht  diese  nach  dem  Erkalten  mit  W.  aus  und  wiederholt  das 
Kochen  mit  H2SO4  und  Ausziehen  so  lange,  bis  nur  noch  eine  geringe  Menge  SiOa  zurück- 
bleibt.    Watts  {Chem.    Soc.    Quart.    J.  2,    (1850)    131).     S.  a.    das  Verf.    1.    auf   S.    M. 

Man  erhitzt  fein  gepulverten  Sand  längere  Zeit  mit  überschüssiger  [der  P/2- 
bis  2-fachen  Menge]  konz.  H2SO4  SO  hoch,  daß  reichlich  weiße  Dämpfe  ent- 
weichen, und  läßt  nach  dem  Erkalten  den  Rückstand,  der  noch  reichlich 
freie  HgSOi  enthalten  muß,  mit  k.  W.  einige  Zeit  unter  zeitweiligem  Um- 
rühren stehen.  In  Lsg.  gehen  die  Sulfate  des  La,  Ce,  Di,  Th  und  Fe,  P2O5  und  TiO^. 
Der  Rückstand  besteht  im  wesentlichen  aus  SiOs,  schwer  aufschließbaren  Silikaten,  Magnel- 
eisen  und  Eisentitanid.  G.  VON  KnORRE  (Z.  angew.  Chem.  1897,  722).  S.  a.  Verl. 
7.  auf  S.  83.  Der  Aufschluß  erfolgt  schneller,  wenn  man  die  H2SO4  vor  dem  Ein- 
tragen des  Monazits  erhitzt.  Wenghöffer  {Ber.  Pharm.  Ges.  1897,  88).  Geglüht,  wie  beim 
Cerit,  darf  nicht  werden,  weil  sich  sonst  Phosphate  rückbilden.  Behrens.  Man  gibt  zu 
100  kg  fein  gepulverten  Monazits  in  Anteilen  von  je  1  kg  mehr  als  das  doppelte  ber.  Gew. 
H,S04,  röhrt  um,  erhitzt  bis  zum  Rauchen  der  H2SO4,  läßt  abkühlen,  löst  in  W.,  lätit 
klären  und  dekantiert.  C.  von  Scheele  {Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  315.)  Man  raucht  meh- 
rere Male  mit  HJSO4  ab.  Scheidet  sich  beim  Eintragen  in  k.  W.  etwas  basisches  Sulfat 
ab,  so  wird  es  durch  Kochen  mit  einigen  Tropfen  H2SO4  gel.  Andersen  Aars  (^0). 
Erhitzen  mit  konz.  H2SO4  dauert  länger  als  Schmelzen  mit  KHSO4.  Man 
verdampft  zur  Trockne,  fügt  H2SO4  hinzu  und  trägt  langsam  in  eiskaltes  W.  ein.  Glaser  (1). 
Man  entfernt  zunächst  SiOa  und  P2O5  durch  Schmelzen  mit  NagCOg,  zieht 
dann  mit  W.  aus,  raucht  die  noch  feuchte  M.  (diese  breiartige  wird  gleichmäßiger 
zers.  als  trockene)  in  einem  besonderen  Ofen  [s.  Original]  mit  ^/s  des  Gew.  der 
Oxyde  an  H^jSO^  unter  Rühren  ab,  ohne  auf  Rotglut  zu  erhitzen,  trägt  nach 
und  nach  unter  Rühren  in  das  zehnfache  Gew.  W.  ein,  läßt  einige  Tage 
absetzen,  dekantiert,  behandelt  das  Ungel.  noch  mehrmals  mit  W.,  dann 
wieder  mit  HaS04  und  wie  vor.  G.  Urbain  {Ann.  Chini.  Phys.  [7]  19,  (1900) 
202).  Zur  Prüfung  auf  Vollständigkeit  des  Aufschlusses  verreibt  man  von  der  mit  H2S0^ 
erhitzten  M.  eine  kleine  Menge  auf  einem  Uhrglase  mit  einigen  Tropfen  W.  und  fahndet 
mit  der  Lupe  auf  hellgelbe  Monazitkörner  (bei  einiger  Übung  leicht  von  gelben  bis  roten 
Stückchen  Turmalin,  Zirkon  usw.  zu  unterscheiden).  Meyer  u.  Hauser.  Man  ScHm.  mit 
KHSO4  und  erwärmt  die  k.  M.  mit  so  viel  H2SO4,  daß  sie  nach  dem  Ab- 
kühlen aus  dem  Tiegel  gegossen  werden  kann.  Bei  der  Analyse  wird  nur  der 
in  H,S04  unl.  Rückstand  so  behandelt.  Glaser  (I).  Vgl.  a.  C.  Glaser  {Z.  anal.  Chem.  86, 
(1897)  217).  —  Man  mengt  gebeutelten  Sand  mit  derselben  Menge  NaFl  und 
der  zwanzigfachen   Kaliumpyrosulfat  [wohl  KHSO4],   erhitzt  im  bedeckten 
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Tiegel  allmählich  bis  zum  ruhigen  Schmelzen,  nach  beendeter  Gas-Entw. 
noch  15  Min.  über  freier  Flamme  bis  zum  schwachen  Glühen,  laugt  mit  W. 
und  etwas  HCl  auf  dem  Wasserbad  aus,  läßt  absetzen,  filtriert,  kocht  den  Rückstand  mit 
etwas  konz.  HCl,  verd.  und  filtriert.  E.  Benz  (Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  309). 
Das  Verf.  ist  nachteilig.  V.  Bobelli  {Annuario  soc.  chim.  Mtl.  1908,  112);  0  Halser  u 
F.  WiRTH  {Z.  angew.  Chem.  22,  (1909)  486).  -  Erhitzen  mit  HCl  in  einem  verbleiten 
wagerechten  Fe-Rohr  mit  aufschraubbarem  Deckel  unter  langsamem  Drehen, 
nachdem  die  Fe-Mineralien  elektromagn.  entfernt  und  die  Körner  auf  1  bis 
1.5  mm  zerkleinert  sind.  Fr.  Freise  {Met.  Erz  11,  (1914)  591).  —  Man 
schm.  mit  der  dreifachen  Menge  NaOH,  R.  Hermann  {J.  prakt.  Chem,  33, 
(1844)  91)  [s.  a.  Verf.  10.  auf  S.  84];  mit  der  drei-  oder  zweifachen  Menge 
NagCOg,  Kersten  (Fogg,  47,  (1839)  389),  0.  Boudouard  (Bull  soc.  chim,  [3] 
19,  (1898)  10),  [nach  der  Aufbereitung  durch  magnetische  Felder  und  die  spez.  Geww.] 
M.  Baltüch  u.  G.  Weissenberger  {Z.  anorg,  Chem.  88,  (1914)  94)  [vgl.  a.  Verl".  9. 
auf  S.  84];  staubfeinen  Sand  mit  (K,Na)2G03.  G.  P.  Drossbagh  {J.  Gasbel.  38, 
(1895)  581).  —  Man  führt  die  Verbb.  in  Garbide  über.  L.  Weiss  [s.  Verf.  11. 
auf  S.  84];  L.  Weiss  (tJher  die  Barst,  der  Metalle  der  Cergruppe,  Bissert., 
München  [Technische  Hochschule]  1902,  39);  W.  Muthmann,  H.  Hofer  u. 
L.  Weiss  {Ann,  320,  (1902)  261). 

Niohit.  —  S.  vorher  unter  Columbit  [S.  384]. 

Nivenit.  —  Ein  Uraninit.  Zus.  s.  beim  V.  der  Ce-  und  Y-Gruppe,  sowie  unter  Er, 
Y,  Th,  Pb,  U.  —  Wird  durch  einstündige  Einw.  von  verd.  H2SO4  bei  Wasser- 
bad-Temp.  völlig  zers.  W.  F.  Hillebrand  (Am,  J.  sei.  (Sill)  [3]  42,  (1891) 
390;  Z.  Kryst,  22,  (1894)  569). 

Orthit.  —  Ein  Silikat.  Zus.  s.  b^im  V.  der  Ce-  und  Y-Gruppe,  sowie  unter  Y,  Di,  Ce, 
La,  Fe.  —  Aufschluß  wie  bei  Cerit,  meist  mit  HCl.  Man  erhitzt  wiederholt  (z. 
B.  dreimal  je  10  Stunden)  mit  konz.  HCl,  bis  der  Rückstand  vom  fein  gepulverten  Allanit 
grauweiß  geworden  ist,  und  man  nach  dem  Erhitzen  mit  konz.  H2SO4  und  Eintragen  in 
Eiswasser  mit  Oxalsäure  keinen  Nd.  mehr  erhält.  L.  M.  Dennis  u.  W.  H.  Magee  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  16,  (1894)  650). 

Perowskit.  —  S.  Dysanalyt  [S.  385]. 

SamarsMt.  —  Ein  Niobattantalat.  Zus.  s.  beim  V.  der  Ce-  und  Y-Gruppe,  sowie 
unter  Er,  Y,  Di,  Ce,  La,  Ta,  Nb,  Fe,  U.  —  KHSO4  ist  zum  Aufschließen  geeignet,  R.  Her- 
mann {J.  prakt.  Chem.  38,  (1846)  119),  H.  Rose  (Pogg.  118,  (1863)  497),  Delafontaine 
{Compt.  rend.  87,  (1878)  633);  weniger  als  HFl,  J.  L.  Smith  (13);  (m  zehnfacher 
Menge)  mehr  als  das  Schmelzen  mit  Kohle.  [S.  weiter  unten.]  L.  Hermann  {Über  die  Tren- 
nung der  Ytter-  u.  Erbinerden,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1905,  [Memmingen 
1906],  31).  —  MsLii  führt  die  seltenen  Erdverbb.  durch  Aufschluß  mit  HFl  in 
unl.  Fluoride  über,  trennt  von  den  1.  Verbb.  (des  Nb,  Ta  usw.)  und  zers. 
die  unl.  Fluoride  durch  H2SO4.  Man  behandelt  etwa  1500  g  gepulverten  Samarskit 
in  Anteilen  von  je  100  g  in  einer  Platinschale  mit  V4 1  käuflicher  mit  V4 1  W.  verd.  HFl, 
läßt  nach  dem  die  Zers.  begleitenden  Aufschäumen  kochen,  fügt  allmählich  100  g  des  Minerals 
hinzu,  entfernt  überschüssige  HFl  durch  Erhitzen  möglichst  weit,  dekantiert  die  Lsg.,  die 
Nb  und  Ta  [auch  Fe  und  Mn,  W  und  Sn,  Smith]  enthält,  vom  grünlichen  Nd.,  wäscht 
letzteren  gut  [wobei  man  gegen  das  Ende  einige  Tropfen  HFl  zum  Waschwassei  fügt,  Smith], 
trocknet,  dampft  ihn  mit  überschüssiger  H,S04  ein  und  löst  die  Sulfate  in  Wasser.  H.  E. 
Roscoe  {Ber.  15,  (1882)  1275).  Man  gibt  zu  1  kg  Samarskit,  dessen  Pulver  durch  ein  Sieb 
von  Va  nim  Maschenweite  geht,  in  einer  Bleischale  750  ccm  W.  und  in  Anteilen  1  kg 
rauchende  HFl,  rührt  mit  einem  Bleistabe  bis  zur  Beendigung  der  heftigen  Rk.,  füjit  noch 
1  kg  HFl  hinzu,  rührt  um,  erwärmt  2  bis  3  Stunden  unter  gelegentlichem  Umrühren  auf 
dem  Wasserbade,  bis  keine  schwarzen  Teilchen  mehr  vorhanden  sind,  gießt  die  Fl.  ab  und  führt 
den  Rückstand  in  Sulfate  über.  J.  L.  Smith  {Chem.  N.  48,  (1883)  .30;  51,  (1885)  289).  Die  durch 
Aufschließen  mit  konz.  HFl  erhaltenen  und  gut  durch  Dekantieren  gewaschenen  Fluonde  ver- 
setzt man  mit  konz.  HaS04,  erwärmt  nach  der  ersten  reichlichen  Entw.  von  HFl  und  erhitzt 
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schließlich  bis  zum  Auftreten  von  SOg-Dämpfen,  läßt  die  pastige  M.  abkühlen,  zieht  mit  W. 
aus  und  wäscht  den  unl.  Rückstand  (der  Oxyde  des  Nb  und  Ta,  unl.  Sulfate  und  etwa 
unzeis.  Mineral  enthält)  mit  W.  durch  Dekantieren.  V.  Lenker  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908) 
574). —  HCl  liefert  unbefriedigende  Ergebnisse.  R.  Hermann.  —  SgClg  wirkt  bei  130^^ 
sehr  langsam,  bei  Erhöhung  der  Temp.  auf  250^  sehr  viel  schneller.  Higks  10).  — 
Man  bildet  zunächst  das  Garbid  und  schließt  dieses  durch  schm.  KNO3  auf. 
Schm.  man  500  g  Samarskit  mit  150  g  Kohlenpulver  durch  100  Ampere  und  35  Volt 
(ziemlich  leicht),  so  strahlt  die  M.  nach  einiger  Zeit  ein  helles  weißes  Licht  aus  (U?) 
und  bildet  einen  weißvioletten  Dampf  und  ein  schwarzbraunes  ziemHch  stark  radio- 
aktives Sublimat.  Dieses  setzt  sich  hauptsächlich  an  der  Anode  an  und  enthält  PbO, 
TiOj,  Nb.,05,  TajOj.  Y,Os  und  etwas  ErjOg.  Man  trägt  das  schwarze  und  spröde  Garbid, 
das  blas'rilzt,  nach  dem  Pulvern  in  geschm.  KNO3  ein,  wobei  eine  äußerst  heftige  Rk. 
auftritt,  kocht  die  Schm.  nach  dem  Erkalten  mit  W.  und  setzt  HNO3  zu.  NbaOj  und  TaaOg 
bleiben  im  Rückstande.  Die  klare  Lsg.  wird  mit  Oxalsäure  gefällt.  Das  Verf.  ist  zu  unhandlich 
und  zeitraubend.  L.  HERMANN  (30).  Man  schm.  mit  der  fünffachen  Menge 
K2CO3.    R.  Hermann. 

Sipylii.  —  Ein  Niobattantalat.  Zus.  s.  beim  V.  der  Ce-  und  Y-Gruppe,  sowie  unter 
Er,  Y,  Di,  Ce,  La,  Nb.  —  Aufschluß  durch  Alkalibisulfate:  (NH4)HS04  schließt  wie  den  Xenotim 
auf.  K.  Th.  PosTius  [Unter ss.  in  der  Yttergruppe,  Dissert,  Müncheti  [Techn.  Hochschule] 
1902,  9).  Man  schm.  das  feine  Pulver  mit  stark  überschüssigem  KHSO4  in  tiefen  Eisen- 
schalen im  Tiegelofen,  zerkleinert  nach  dem  Erkalten  und  rührt  mit  Eiswasser.  L.  M. 
Dennis  u.  B.  Dales  {J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  414). 

Tantdlit.  —  Ein  Niobattantalat.  Zus.  s.  S.  194,  331  und  beim  V.  der  Ce-  und  Y-Gruppe. 
—  Aufschluß  wie  bei  Columbit.  —  KOH:  s.  a.  Verf.  6.  auf  S.  207.  —  K2GO3  und  Borax: 
Verf.  7.  auf  S.  207. 

TJiortveitit.  —  ScaSigO,,  auch  mit  Y.  —  Schm.  mit  NaOH.  P.  u.  G.  Urbain 
(Compt  rend.  174,  (1922)  1310). 

Xenotim.  —  Ein  Phosphat.  Zus.  s.  beim  V.  der  Ce-  und  Y-Gruppe,  sowie  unter 
(Y,Er)P04.  —  Man  erhitzt  im  eisernen  Topf  (NH4)2S04  mit  der  zur  B.  von 
(NH.t)HS04  nötigen  Menge  H2SO4,  trägt  sehr  fein  gepulverten  Xenotim  in 
kleinen  Anteilen  ein,  wobei  die  bräunlichgraue  M.  aufschäumt  und  allmählich  grünlich- 
grau wird,  hält  noch  1  bis  2  Stunden  unter  öfterem  Umrühren  im  Kochen, 
digeriert  die  erkaltete  grünlichweiße  M.  mit  HCl  enthaltendem  k.  W.,  läßt 
(NbjOs  und  TagOg)  absetzen,  dekantiert  und  konz.,  wobei  sich  in  Lsg.  gegangenes 
(Nb;Ta)j05  abscheidet.    POSTIUS. 

b)  Allgemeiner  Gang  der  Verarbeitung. 
S.  a.  die  Verarbeitung  einzelner  Rohstoffe  im  Abschnitt  E,  e)  [S.  386]  und  die  voll- 
ständigen Aufarbeitungsverff.,  besonders  in  den  Abschnitten  H.  und  J.  —  Nach  dem  Auf- 
schließen entfernt  man  gewöhnlich  die  HaS-Metalle,  fällt  nach  dem  Oxydieren 
des  Fe,  damit  Fe2(G204)3  in  Lsg.  bleibt,  die  Oxalate,  reinigt  diese  hauptsäch- 
lich von  Zr  und  Th,  wenn  nötig  auch  von  anderen  Fremdelementen,  trennt 
die  Cerit-  von  den  Ytterit-Elementen  und  dann  in  jeder  der  beiden  Haupt- 
gruppen, wobei  meist  zunächst  Ce  abgeschieden,  dann  einzelne  Unter- 
gruppen gesondert  und  schließlich  in  diesen  die  Einzelelemente  von  einan- 
der getrennt  und  noch  weiter  gereinigt  werden.  Die  Elemente  der  H2S- 
Gruppe  bleiben  im  Verlaufe  der  Reinigung  von  selbst  zurück,  Auer  von  Welsbach;  sind, 
namentlich  Bi,  besser  vorher  abzuscheiden,  G.  Kölle  (Beiträge  zur  Kenntnis  des  Cers, 
Dissert,  Zürich  1898,  4).  —  Man  behandelt  (zur  Darst.  von  Ce  aus  Monazitsand) 
die  Rohoxalate  mit  HCl,  um  u.  a.  Fe  und  Ca  zu  entfernen,  dann  mit  (NH4)2G204 
zum  Herauslösen  von  Zr,  Th  und  Y  und  mit  KOH  zur  Befreiung  von  haupt- 
sächlich AI.  Aus  der  Sulfat-Lsg.  entfernt  man  durch  K2SO4  die  Elemente  Y,  Yb,  Er  und 
Sm  und  tällt  dm-ch  KOH  und  Cl  Ce(0H)4,  das  durch  HCl  und  Oxalsäure  von  Fe  usW.  ge- 
reinigt wird.   A.  G.  Neish  (/.  Ä7n.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  517).     Enthält  das 
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Mineral  [wie  Aeschynit,  s.  S.  383]  erheblichere  Mengen  Ti,  Nb  und  Ta,  so  fällt  man 
(die  durch  AufschUeßen  mit  HgSO^  erhaltene  Lsg.)  zunächst  mit  NH3,  wäscht  die  Hy- 
droxyde lange,  löst  in  einem  großen  Überschusse  konz.  HNO3,  kocht  unter 
Ersatz  der  HNO3  mehrere  Tage,  um  TiOa,  Nb^O^  und  TajOj  zum  größten  Teil  unl. 
zu  machen,  verdampft  zur  Trockne,  nimmt  mit  W.  auf  und  läßt  mehrere 
Tage  stehen,  bis  man  von  dem  sehr  feinen  schmierigen  Nd.,  der  durcli  das  Filier 
gehen  oder  es  verstopfen  würde,  dekantieren  kann.  G.  Urbain  (Än7i.  CUm  Fhys 
[7]  19,  (1900)  207).  [Vgl.  a.  S.  198  ff.]  Hat  man  mit  HFl  aufgeschlossen  [s.  s.  387 
beim  Samarskit],  so  sind  Nb  und  Ta  in  Lsg.  Rosgoe;  J.  L.  Smith.  Man  dampft 
die  Lsg.  ein,  versetzt,  ehe  sie  zur  Trockne  gekommen  ist,  mit  überschüssiger  HjSO^,  ver- 
jagt deren  Überschuß,  kocht  längere  Zeit  mit  sehr  verd.  HCl  und  wäscht  mit  h.  Wasser.  Smith. 
Man  trägt  die  beim  Aufschließen  der  Mineralien  erhaltene  Schmelze  in  viel 
W-  ein  [z.  B.  die  von  20  kg  Euxenit  mit  100  kg  NaHS04  in  1000  1.  W.,  U.  Müller 
{Lber  das  Gd,  Dissert.,  Berlin  1915,  11);  R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  109, 
(1920)  3)]  und  hydrolysiert  unter  Einleiten  von  Dampf  die  Erdsäuren  (des 
Nb,  Ta  und  Ti). 

c)  Teilweises   Reinigen   von   Fremdmetallen   und   Fällen   des 
rohen  Gemisches  der  Verbindungen  der  seltenen  Erdmetalle. 

[Am  wichtigsten  ist  die  Oxalsäuremethode.  Zuweilen  ist  die  Fällung 
mit  NH3  anzuwenden.]  Die  durch  {NE.J2^2^4:  erhaltenen  Ndd.  der  seltenen 
Erdmetalle  sind  mit  SiOg  verunreinigt.  Ein  zweckmäßigeres  Verf.  beruht 
darauf,  daß  die  sehr  schön  und  mutterlaugenfrei  kristallisierenden  Erdsulfate 
swl.  in  k.  verd.  HNO3-H2SO4,  die  Verunreinigungen  (CaO,  SiOg,  Pt-Metalle 
usw.)  mehr  oder  weniger  11.  sind.  G.  Auer  von  Welsbach  {Ber.  Wien. 
Akad.  [IP]  122,  (1913),  959;  Monatsh.  34,  (1913)  1713;  Z.  anorg.  Chem. 
86,  1(194)61).  [S.a.J,c2,e).]  ManvereinigtVerf.  3.mit2.  (für  analytische  Zwecke  zur 
guten  Scheidung  von  den  alkal.  Erdmetallen),  indem  man  mit  NHg,  das  frisch  über  CaO 
destilliert  ist,  bei  Ggw.  von  NH4CI  fällt,  in  HCl  löst,  die  überschüssige  Säure  abdampft,  in 
V4  bis  V2  n-  H2SO4  oder  HCl  löst,  so  daß  auf  1  g  Erden  etwa  60  ccm  Fl.  kommen,  und  nun 
mit  Oxalsäure  fällt.    0.  Hauser  u.  F.  WiRTH  (Z.  anal.  Chem.  47,  (1908)  400  [l]). 

1.  Man  geht  von  der  Sulfat-  oder  Chlorid-Lsg.  aus.  Der  Aufschluß  mit 
H2SO4  oder  Alkalibisulfaten  wird  mit  k.  W.  verrührt.  Fluoride  werden  durch  HJSO4  zei-s. 
Hat  man  mit  HCl  aufgeschlossen,  so  wird  zur  Trockne  verdampft,  mit  wenig  konz.  HCl 
erwärmt,  mit  W.  behandelt  und  filtriert.     C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  980). 

2.  Man  befreit  die  k.  Lsg.  der  Sulfate,  die  aus  Cerit  nach  S.  .383  erhalten  ist, 
durch  H2S  von  Mo,  As,  Bi,  Pb,  Cu,  versetzt  das  Filtrat  mit  HCl,  oxydiert 
Fe  durch  Gl,  fällt  aus  der  noch  h.  Lsg.  die  seltenen  Erdmetalle  durch 
Oxalsäure,  wäscht,  trocknet  und  glüht.  Jegel;  Holzmann;  Lange;  BChrig. 
Enthalten  die  Oxalate  noch  viel  Fe,  so  löst  man  nach  dem  Glühen  in  HNO3  und  fällt  wieder 
durch  Oxalsäure.  G.  Urbain  {Ann.  Chim.  PJiys.  [7]  19,  (1900)  209).  Bei  der  Fällung 
der  Oxalate  aus  sauren  Lsgg.  der  Mineralien  gehen  wechselnde  Mengen  Ti, 
U  und  anderer  Elemente  in  den  Nd.  T.  0.  Smith  u.  G.  James  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  35,  (1913)  563).  Er  enthält  Ca,  C.  F.  Rammelsberg  (Pogg.  108,  (1859) 
46),  Ca  und  den  größten  Teil  des  Mn.  H.  Behrens  (Arch.  neerland.  [2]  6, 
(1901)  70).  U  wird  in  der  aus  Samarskit  [S.  387]  erhaltenen  Sulfat-Lsg.  durch 
Kochen  mit  HNO3  oxydiert.  Dann  fällt  man  mit  (NHjjCjO^.  RoscoE.  Einleiten 
von  H2S  in  die  h.,  dann  abgekühlte,  mit  etwas  NasSOa  versetzte  Lsg.  fällt 
auch  TiOg.  Das  Verf.  ist  dem  Abscheiden  durch  stundenlanges  Kochen  der  Sulfat-Lsg. 
vorzuziehen.  C.  Glaser  {Chem.  Ztg.  20,  (1896)  612  [I];  J.  Am.  Chem.  Soc.  18, 
(1896)  784  [II]).  Man  kocht  die  mit  HgS  gesättigte  Sulfat-Lsg.  (aus  Monazitsand) 
vor  der  Fällung  mit  Oxalsäure  zur  Abscheidung  von  TiOg  und  SnO^  längere 
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Zeit.  E.  Benz  (Z.  angexv.  Chem.  15,  (1902)  306).  Die  Fällung  mit  Oxalsäm-e 
findet  am  besten  bei  etwa  50<^  statt,  G.  Auer  von  Welsbach  (Monatsh.  5,  (1884) 
512);  die  der  Lsgg.  aus  Monazitsand  in  der  Kälte,  da  sonst  merkliche  Mengen 
von  Phosphaten  mit  niedergerissen  werden,  die  bei  den  nachfolgenden  (analytischen)  Tren- 
nungen lästig  sind.  Die  Lsg.  wird  durch  Aufnehmen  des  HjSO^- Aufschlusses,  aus  dem  der 
größte  Teil  der  Säure  fortgeraucht  ist,  mit  4  bis  5%ig.  HCl  erhalten.  O.  Hauser  U.  F. 
WiRTH  (Z.  attgeiv.  Chem.  22,  (1909)  486  [II]).  Man  fällt  mit  Oxalsäure  oder 
(NH,),C,04  in  sd.  Lsgg.  W.  Gibbs  {Am.  J.  sei.  (Stil.)  [2]  37,  (1864)  352;  Z.  anal  Chem. 
8,  (1864)  3y7).  Die  Fl.  soll  höchstens  0.75  bis  0.15°/o  freie  Säure  enthalten, 
der  Überschuß  an  Oxalsäure  in  der  ganzen  Fl.  etwa  3°/o  betragen.  Hauser 
U.  WlRTH  (1).  So  werden  auch  die  stärker  negativen  Ytteriterden  vollkommen  gefällt.  Zr  bleibt 
in  Lsg.  R.  J.  Meyer  u.  0.  Hauser  {Die  Analyse  der  seit.  Erden  u.  der  Erdsäuren,  Stutt- 
gart 1912.  235).  Auch  (NHJ2G.2O4  ist  zur  Fällung  einer  Lsg.,  in  der  H2SO4  zum 
größten  Teile  neutralisiert  ist,  verwendbar.  Vauquelin  (^ww.  Chim.  M,  (1805) 
28);  Thomson  {Tratis.  Edinh.  Soc.  6,  384;  Ann.  Phil.  2,  (1813)  147;  Gilb. 
44,  (1813)  123);  Watts  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  2,  (1849)  131).  Man  neutralisiert 
[bei  der  Monazitanalyse]  fast  vollständig  mit  NH3  bei  der  Fällung  mit  (NH4)2C204  in  sd. 
Lsg.,  da  sonst  Spuren  Th  gel.  bleiben.  Sein  Oxalat  scheidet  sich  beim  Abkühlen  ab.  [Vgl. 
a.  C.  Glaser  {Z.  anal.  Chem.  86,  (1897)  214).]  (NH4),G,04  muß  in  großem  Überschusse 
vorhanden  sein,  wenn  sämtliches  Zr  in  Lsg.  gehalten  werden  soll.  Glaser  (I,  612;  II,  784). 
Man  stumpft  den  größten  Teil  der  freien  Säure  durch  NH3  ab  und  trägt  in  die  sd.  Lsg.  unter 
Rühren  festes  (NHJ.CjO^  ein.  E.  Benz  {Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  309).  (NHJgCgO^ 
ist  bei  Ggw.  beträchtlicher  Mengen  Mineralsäure  der  Oxalsäure  vorzuziehen. 
James.  Es  darf  in  die  neutrale  Lsg.  nicht  gegeben  werden,  da  es  dann  [wie 
die  Alkalioxalate;  vgl.  Sgheerer  {Pogg.  56,  (1842)  496;  J.  prakt.  Chem.  21,  (1842)  76)] 
leicht  mit  in  den  Nd.  geht.  G.  P.  Baxter  u.  R.  C.  Griffin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28, 
(1906)  1684);  G.  P.  Baxter  u.  H.  W.  Daüth  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  563). 
In  neutraler  Lsg.  werden  (mit  La)  kleine  Mengen  Fe  und  AI  durch  (NH4)2G204  gefällt,  nicht 
in  schwach  salpetersaurer.  Die  Lsg^'.  müssen  kochen,  damit  der  Nd.  llristallinisch  wird. 
B.  Müller  {Unterss.  über  die  quant.  Best,  einiger  seltener  Erden,  Dissert.,  München  [Techn. 

Hochsch.j  1905,  19).  Bei  Ggw.  größerer  Mengen  Uranylsalze  wird  auch  in  der 
Kälte  ein  Teil  der  Erdoxalate  in  Lsg.  gehalten.  Die  Abscheidung  wird  durch 
reichlichen  Überschuß  an  (NH4)2G204  vollständig.  0.  Hauser  (Z.  anal.  Chem. 
47,  (1908)  677).  [S.  a.  unter  8.]  "Die  klare  Nitrat-Lsg.  (aus  Monazit,  die  durch  das  Cl- 
Verf.  [s.  bei  der  Trennung  der  Geritmetalle,  Abschnitt  H,  b)]  von  Ce  befreit  ist)  wird  durch 
ein  Gebläse  oder  eine  Turbine  heftig  bewegt,  ehe  und  während  man  langsam  Oxalsäure- 
Lsg.  einfließen  laut.  Ebenso  wird  der  Nd.  je  eine  Stunde  mit  W.  gewaschen.  L.  M.  Dennis 
u.  E.  M.  Chamot.  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  202).  [Weiterbehandlung  durch  KjSO^- 
Fällunj,'  s.  im  Abschnitt  G.  (S.  415).]  Man  läßt  die  w.  HGl-Lösung  des  Cerits  (nachdem  sie 
nach  der  Behandlung  mit  HjS  von  diesem  befreit  und  von  SiOj-Krusten,  die  sich  bei  län- 
gerem Stehen  bilden,  abgehebert  ist)  in  dünnem  Strahl  unter  ständigem  Rühren  in  50°  bis 
00°  w.  verd.  Oxalsäure-Lsg.  (1  T.  kalt  gesättigte  Lsg.  und  5  T.  W.)  einfließen,  wäscht  mit 
HCl  enthaltendem  W.,  trocknet  im  Trockenschrank,  zerstört  die  Oxalsäure  durch  vorsichtiges 
Glühen  in  flachen  Porzellanschalen  und  erhitzt  weiter  unter  gelegentlichem  Rühren  im  Muffel- 
ofen bis  zur  völligen  Weißglut,  wodurch  man  ein  sehr  feines  Pulver  erhält.  Kölle.  Man 
fällt  die  durch  Kochen  von  gepulvertem  Thorit  mit  HCl  erhaltene  Lsg.  un- 
mittelbar mit  Oxalsäure  und  wäscht  aus  dem  Nd.  Fe,  Ca  und  Mg  aus.  H.  Moissan 
u.  Etard  [Compt.  rend.  122,  (1896)  576;  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1273). 
Zwei  bis  drei  Fällungen  aus  h.  saurer  Lsg.  mit  Oxalsäure  oder  (NH4)2C204  genügen  kaum 
zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  Eisen.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Bull.  soc.  chim.  [3J 
17,  (1897)  680). 

3.  Man  fällt  die  seltenen  Erdmetalle  bei  Ggw.  von  NH4CI,  um  Mg  in  Lsg.  zu 
halten,  zweimal  durch  NH3  in  der  Wärme,  wäscht  mit  NH3  enthaltenden  W.,  B.  Müller 
(20);  wäscht  durch  Dekantieren,  trennt  auf  leinenen  Spitzbeuteln  von  der  Fl.  und 
wäscht  nochmals  mit  h.  Wasser.     Krüss  u.  Nilson  {Ber.  20,  (1887)  1676).     In  diesem  Falle 
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ist  Fe  vorher  zu  entfernen.  W.  Hisinger  u.  J.  Berzelius  {Gehl  2,  (1804)  404). 
Man  fällt  die  durch  Gl  oxydierte  Lsg.  durch  Kochen  mit  NaCjHjOa,  Beringer  {Ann.  42,  (1842) 
134);  mit  Ammoniumbenzoat,  Berzelius  {Gilb.  59,  (1818)  247);  oder  -succinat.  Vauquelin 
{Ann.  Chim.  54,  (1805)  28).  Tropft  man  Ammoniumsuccinat  zur  neutralen  Chlorid-Lsg., 
so  fallen  auch  Geritmetalle.  Der  weiße  käsige  Nd.  löst  sich  aber,  wenn  noch  nicht  zu  viel 
Succinat  zugegeben  ist,  beim  Umrühren  wieder,  während  ein  blaßroter  von  Ferrisuccinat 
bleibt.  Klaproth  {Gehl.  2,  (1803)  308);  Hisinger  u.  Berzelius  (403).  Man  löst  den  nach 
Entfernung  desi  Fe  erhaltenen  NHj-Nd.,  in  HCl,  dampft  in  einer  Retorte  ab,  glüht,  so- 
lange sich  noch  Gl  entwickelt,  löst  in  W.  und  fällt  durch  KOH.  Berzelius.  Man  kocht 
die  neutralisierte  HGl-Lsg.  mit  GuO  und  entfernt  Cu  durch  Uß.  Persoz  {Ann.  Chim. 
Phys.  58,  (1835)  202).  —  4.  Man  digeriert  den  NHj-Nd.  zur  Entfernung  des  Fe  mit  über- 
schüssiger Oxalsäure,  Laugier  {Ann.  Chim.  89,  (1814)  306;  Schw.  19,  (1817)  54);  löst  ihn 
in  HNO3,  neutrahsiert  mit  KOH,  fällt  durch  K2C4H4O6  und  zers.  die  Tartrate  durch  Glühen. 
Hisinger  u.  Berzelius.  —  5.  Man  fällt  durch  KSH  zunächst  Fe,  dann  die  seltenen  Erdmetalle. 
Vauquelin.  Man  fällt  (zur  Trennung  von  Alkalimetallen  und  Mg)  mit  Ammoniumsulfid. 
N.  Engström  {Undersökning  af  nägra  miner.,  Dissert.,  Uppsala  1877;  Z.  Kryst.  3,  (1879) 
191).  —  6.  Man  fällt  Fe  in  der  Kälte  durch  BaGOg,  entfernt  aus  dem  Filtrate  Ba  durch 
H2SO4  und  fällt  das  Filtrat  mit  K2GO3.  Demar^ay  {Ann.  11,  (1834)  245).  Vgl.  a.  Schmidt 
{Ann.%%  (1852)  329);  Kjerulf  {Ann.  87,  (1853)  13).  —  7.  Man  fällt  die  durch  Ammonium- 
succinat [vgl.  unter  3.]  von  Fe  befreite  Lsg.  durch  Alkalicarbonat,  M.  H.  Klaproth  bei  Klap- 
roth-Wolff  {Chem.  Wörterh.,  ^erZm  1810,  V,  689);  durch  Ammoniumcarbonat.  Klaproth 
{Gehl.  2,  (1803)  308).  -  8.  Bei  Ggw.  von  U  fällt  man  zunächst  mit  (NH4)2G03. 
Man  löst  (zur  Analyse)  die  Uranmineralien  in  HNO3,  scheidet  durch  Eindampfen  das  Uni. 
ab,  fällt  mit  HgS,  gießt  das  durch  Eindampfen  neutralisierte  Filtrat  in  überschüssige 
(NH4)2G03-Lsg.  und  läßt  längere  Zeit  stehen.  Dann  scheidet  man  aus  dem  Nd.,  der 
Fe(0H)3,  A1(0H)3,  CaCOg  und  einen  Teil  der  seltenen  Erdmetalle  enthält, 
letztere  durch  Oxalsäure  ab,  übersättigt  die  Lsg.,  in  der  sich  U,  der  größte 
Teil  des  Th  und  etwas  Y-Metalle  befinden,  mit  HCl,  dampft  ein,  verjagt 
die  NH4-Salze,  nimmt  mit  etwas  HCl  auf,  verd.,  fällt  mit  einem  Gemenge 
von  (NH4)2G204  und  Oxalsäure-  und  fügt  diesen  Nd.  zu  der  (NH4)2C03- 
Fällung.  Meyer  u.  Hauser  (237).  —  9.  Die  Sebacate  der  seltenen  Erd- 
metalle gestatten  durch  Fällung  mit  Ammoniumsebacat  [Sebacinsäure, 
O.  Knöfler  &  Co.  {D.  R.-P.  266459,  3.  7.  1912)]  in  schwach  saurer  Lsg. 
die  Trennung  von  Th,  in  neutraler  die  von  den  Alkalimetallen.  C.  F. 
WmTTEMORE  u.  G.  James  (J".  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  772;  35,  (1913)  127; 
Chem.  K  106,  (1912)  1;  107,  (1913)  75). 

d)  Reinigung  des  rohen  Gemisches  der  Verbindungen  der 
seltenen  Erdmetalle. 

a)  Entfernung  Ton  Zirkonium  und  Thorium.  —  Zr  bleibt  bei  der  Fällung 
der  Oxalate  größtenteils  in  Lsg.,  nach  H.  Behrens  {Ärch.  neerland.  [2]  6, 
(1901)  71)  praktisch  vollständig,  wenn  man  wiederholt  mit  überschüs- 
siger Oxalsäure  fällt.  Schärfer  [für  analytische  Zwecke],  aber  weniger  bequem  ist  die 
Scheidung  mit  HFl.  Behrens.  Vor  Anw.  aller  andern  Verff.  muß  bei  der  Scheidung  von 
P2O5  im  Monazitsand  mit  Oxalsäure  gefällt  werden.  R.  J.  Carney  u.  E.  D.  Campbell  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  36,  (1914)  1135).  Die  Verff.  zur  Entfernung  des  Th  [teilweise 
auch  des  Zr]  sind  auf  S.  82  bis  88  behandelt  worden.  Zu  beachten  ist  [in 
manchen  Fällen  mehr  für  die  Analyse  als  die  Verarbeitung]  noch  folgendes: 

1.  Kocht  man  [vgl.  a.  unter  ß)]  die  Oxalate  mit  (NHJ2G20.4-Lsg.,  so 
geht  Zr  völlig,  Th  fast  völlig  in  Lsg.  Man  filtriert  und  wäscht  mit  (NH,),C,0^. 
Auf  Zusatz  von  überschüssiger  HCl  zum  Filtrat  fällt  Th(C204)2,  während  Zr 
völlig  in  Lsg.  bleibt.  Bei  Abwesenlieit  von  Th  löst  man  ZrCCaO^)»  durch  Oxalsäure.  Das 
Th(C20j2  enthält  wechselnde  Mengen  der  Ce-  und  Y-Metalle  (s.  a.  G.  P.  Drosshach  {Z.  an- 
getv.  Chem.  14,  (1901)  657)],  da  ihre  Oxalate  in  h.  konz.  (NH^)2C204-Lsg.  etwas  1.  smd. 
Das  rohe  Thoriumoxalat  wird  in  Sulfat  verwandelt  und  die  k.  Lsg.  mit 
festem  K2SO4  gerührt,    wobei  die  Y-IVIetalle  in  Lsg.  bleiben.     Nicht-Sulfat  Lsl^-. 
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der  Erdmetalle  dürfen  nicht  zu  konz.  sein,  da  sonst  auch  einzelne  Ytteritmetalle  fallen. 
Von  den  zurück  gebliebenen  Ceritmetallen  wird  das  Th  getrennt  durch  die 
Löslichkeit  seines  Oxalats  in  (NHJ2C2O4  oder  in  (NH4)G2H302  oder  durch 
Füllung  mit  Bfi^-  G.  James  (J.  Am.  Chetn.  Soc.  30,  (1908)  980).  Man 
wiederholt  das  Lösen  des  ThCCgOJa  in  gesättigter  (NH4)2G204-Lsg.  und 
das  Fallen  mit  HNO3,  bis  das  ThOg  völlig  rein  ist.  Ein  Glühstrumpf  muß  lila, 
trlanzlos  und  matt  leuchten.  H.  MoiSSAN  U.  £tard  [Compt.  rend.  122,  (1896) 
576;  Bull  soc.  chim.  [3]  15,  (189G)  1273).  Beim  Digerieren  mit  k.  (NH,)3CA- 
Lsg.  bleihen  einige  Proz.  Th  in  den  unl.  Oxalaten  und  geht  eine  beträchtliche  Menge 
der  seltenen  Erdelemente  in  die  Th-Lsg.  Das  Th  wird  aus  der  Lsg.  durch  HNO3 
oder  durch  NH,  gefällt.  [Weiterbehandlung  der  Hydroxyde  siehe  unter  6.  (S.  393).] 
G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  210).  Beim  Auskochen  der  Oxalate  mit 
(XH4),C,0^-Lsg.  löst  sich  Th  nicht  völlig,  Glaser  (I,  612;  II,  785);  nur  dann  nicht,  wenn 
H3FO4  zugegen  ist,  da  diese  fällt.  E.  Benz  (Z.  angeiv.  Chem.  15,  (1902)  307).  [Auch  die  an- 
dern auf  S.  84  bis  88  erwähnten  Methoden,  besonders  Verf.  19.  auf  S.  88,  sind  zur  end- 
gültigen Reinigung  verwendbar.]  Bei  Ggw.  von  viel  Th  (wie  im  Thorit)  muß  der 
Oxalat-Nd.  zwei-  bis  viermal  mit  k.  gesättigter  (NH4)2C204-Lsg.  mehrere 
Stunden  bei  100°  digeriert  werden.  Die  Lsg.  verd.  man  stark  und  läßt  stehen. 
Aus  dem  Filtrat  wird  Th(C20^)8  durch  konz.  HCl  gefällt  und  dann  durch  NagSjOg  von  mit- 
gerissenen seltenen  Erdmetallen  [s.  später  unter  6.]  befreit,  wozu  man  TbOj  in  sd.  konz. 
HCl  löst,  oder  mit  KHSO^  schm.,  in  W.  und  HCl  löst,  durch  NH3  fällt  und  wieder  in  HCl 
löst.  E.  HiXTZ  u.  H.  Weber  (Z.  anal  Chem.  36,  (1897)  28).  Digeriert  man  (bei 
Abwesenheit  von  P2O5)  wiederholt  mit  ziemlich  großem  Überschuß  von  (NH4)aC204,  so  löst 
sich  Th  völlig,  aber  auch  Ce  in  erhebhcher  Menge.     Benz  (301). 

2.  Durch  fraktionierte  Fällung  der  konz.  Sulfat-Lsg.  mit  schwachem 
Ammoniak  läßt  sich  Th  mit  wenig  Ce  in  die  erste  Fraktion  drängen. 
Doch  fanden  sich  mehrmals  noch  Spuren  Th  in  der  zweiten  Fraktion.  Cu.  GhASER (Chem. 
Ztg.  20,  (189G)  612  [I];  J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  785  [II]).  Das  Verf.  ist 
für  Anreicherung  des  Th  zuverlässig  und  zeitsparend.  [Vgl.  a.  bei  den  Trennungen  der 
Ceritelemente.]  Zusatz  von  HgOj  ist  keine  Verbesserung.  Behrens  (85).  —  3.  Wasser- 
stoff peroxyd :  Vor  der  Fällung  mit  HgOg  [Verf.  4.  auf  S.  821  und  10.  auf  S.  86] 
löst  man  die  Oxalate  in  warmer  rauchender  HNO3,  dampft  zur  Trockne, 
nimmt  mit  W.  auf  und  versetzt  die  beinahe  neutrale  Lsg.  mit  NH4CI 
oder  (NHJNOa.  Dann  erhält  man  bei  60''  bis  80°  viel  schneller  den  Nd.  Dieser 
ist  locker  und  flockig,  setzt  sich  bei  einigem  Rühren  schnell  zu  Boden  und  kann  ohne  Mühe 
filtriert  und  mit  (NH4)N03  enthaltendem  h.  W.  gewaschen  werden.  (Er  'vvird  halb  trocken 
unmittelbar  im  Platintiegel  verbrannt.)  So  fällt  das  Th  beim  ersten  Male  quantitativ,  wenn 
man  20  g  Monazitsand  mit  HjSO^  aufschließt,  mit  HgS  sättigt  und  kocht,  aus  dem  Filtrate 
die  Oxalate  fällt  und  20  ccm  der  300  ccm  Nitrat-Lsg.,  die  mit  (NHJNOg-Lsg.  und  W.  auf 
100  ccm  gebracht  sind,  mit  20  ccm  2.3%ig.  HgOg  fällt.  Der  hellgelbe  Nd.  enthält  Spuren 
von  Cerperoxyd.  Die  Lsg.  muß  neutral  oder  ganz  schwach  sauer  (auf  50  ccm  Fl. 
1  ccm  HNO3,  1 :10)  sein.  E.  Benz  (Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  304).  Durch  HA 
fallen  auch  die  Ceritmetalle  teilweise.  0.  Hauser  u.  F.  WmxH  {Z.  angew.  Chem.  22,  (1909) 
486  [II]).  Arbeitet  man  mit  der  Lsg.  von  20  bis  30  g  Monazitsand,  so  muß  man  den  durch 
H,0,  erhaltenen  Nd.  in  verd.  HNO3  lösen,  mit  Oxalsäure  fällen,  den  Nd.  in  konz.  (NH4)2C204- 
Lsg.  lösen,  mit  W.  verd.  und  längere  Zeit  stehen  lassen,  um  geringe  Mengen  der  Ceriterden 
vollständig  abzuscheiden.  Diesem  Verf.  ist  die  Fällung  mit  NaaSgOg,  sind  noch  mehr  die 
schneller  arbeitenden  Methoden  mit  KJO3  oder  Natriumsubphosphat  vorzuziehen.  R.  J.  Meyer 
u.  O.  Hauser  {Die  Analyse  der  seit.  Erden  u.  der  Erdsäuren,  Stuttgart  1912,  262).  Das 
Verf.  [nach  10.  auf  S.  86]  liefert  ausgezeichnete  Ergebnisse,  Urbain  (212);  hat  sich 
bewährt,  wenn  auch  das  quantitativ  fällende  Th  etwas  Ce  mitreißt.  M.  Koss  {Beiträge  zur 
Abscheid.  II.  Best,  des  Cers,  Dissert.,  Berlin  1904,  15).  NagOg.  Verss.  zu  seiner  Benutzung: 
F.  Garelli  u.  G.  A.  Barbieri  {Atti  del  VI.  Congr.  intern,  di  Chim.  appl.,  Rom  1907). 
Die  Ab.scheidung  des  Zr  durch  H2O2,  Bailey  (J.  Chem.  Soc.  49,  (1886)  149, 
481),  wird  durch  das  Anion  und  die  Vorbehandlung  der  Lsg.  zu  sehr  beein- 
flußt, um  brauchbar  zu  sein.     Meyer  u.  Häuser  (254).  — •  4.  Nitrate:  Beim 
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Abdampfen  der  Oxalate  mit  HNO3  wird  ThCCaOJg  nicht  oxydiert,  soda&  es  so 
von  den  Oxalaten  der  seltenen  Erdmetalle  getrennt  werden  kann.  H.  Behrens 
{Arch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  71).  Die  Nitrate,  die  aus  dem  mit  HFl  aufgeschlossenen 
Samarskit  [S.  387]  nach  Oxydation  des  Ü  [S.  389]  aus  den  durch  (NH4)2C20^  gefüllten  und  ver- 
glühten Oxalaten  erhalten  sind,  werden  geschm.,  wobei  sich  die  Salze  des  Th  und 
Fe  (Spuren)  zers.  Der  Rückstand  wird  mit  W.  ausgezogen.  Roscoe.  Das  von  der 
technischen  Verarbeitung  des  Monazitsandes  auf  Th  herrührende  Oxalatgemisch  derCerilmelalle, 
das  als  „Cerium  oxal.  oxydul.  med."  in  den  Handel  kommt,  wird  zunächst  durch  Kristallisation 
von  (NH4)2R(N03)5,  4H2O  [Näheres  s.  unter  H,  b,  0  und  H,  c\  a)]  verarbeitet.  R.  J.  Meyer 
u.  E.  Margkwald  {Ber.  33,  (1900)  3004).  Die  Kristalle  weisen  nur  noch  sehr  geringe  Spuren 
Th  auf.    W.  Hiller  {Beiträge  z.  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert.,  Berlin  1904,  524). 

5.  Sulfate:  [Vgl.  S.  85.]  Hat  man  aus  Ce  das  Th  bis  auf  1  ®/o  durch 
zwei-  oder  dreimahge  Behandlung  der  Oxalate  oder  besser  der  Nitrate  mit 
etwas  NH3  enthaltender  (NHJgCOg-Lsg.  entfernt,  so  krist.  man  die  von 
freier  H2SO4  freien  Sulfate  bei  50^  bis  60^  zwei-  oder  dreimal,  wobei  Th 
vollständig  in  den  Mutterlaugen  bleibt.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Bull.  soc. 
cJlim.  [3]  17,  (1897)  683).  Die  Fällung  basischer  Sulfate  in  der  Hitze  liefert  schlechte 
Ergebnisse.  Urbain  (a.  a.  0.,  211).  —  6.  Thiosulfate:  [Vgl.  Verf.  6.  auf  S.  83  und  11. 
auf  S.  86.]  Die  sehr  wenig  HCl  enthaltende  verd.  Lsg.,  die  nach  l.  aus  dem  ThOj  oder 
unmittelbar  aus  den  verglühten  Rohoxalaten  gewonnen  ist,  wird  mit  Na2S203-Lsg.  ge- 
kocht. Das  Filtrat  fällt  man  mit  NH3,  löst  den  Nd.  in  HCl,  verdampft  zur  Trockne, 
nimmt  mit  wenig  W.  auf  und  fällt  die  sd.  Lsg.  mit  h.  konz.  (NHJaC^O^- 
Lsg.  HiNTZ  U.  Weber.  Der  Abdampfrückstand  der  HCl-Lsg.  des  aus  dem  Filtrate  durch 
NH3  erhaltenen  Nd.  wird  mit  W.  und  einigen  Tropfen  HCl  aufgenommen.  Man  kocht  die 
Lsg.  nochmals  mit  NagSgOg,  fällt  das  Filtrat  mit  NH3,  löst  den  Nd.  in  HCl,  fällt  mit  NaaSiOj, 
versetzt  das  Filtrat  mit  NH3,  löst  den  Nd.  in  HNO3,  verdampft  zur  Trockne,  nimmt  mit  W. 
auf  und  fällt  die  w.  Lsg.  mit  Oxalsäure.  R.  Fresenius  u.  E.  Hintz  (Z.  anal.  Cliem.  35,  (1896) 
543).  Bei  viermaliger  Fällung  der  Nitr'at-Lsg.  durch  NagSgO,  bleiben  Y-  Metalle  beim  Th. 
Man  fällt  die  Nitrat-Lsg.  mit  80%  der  äqu.  Menge  NagSgOg  (auf  die  vorhandene 
Säure  her.),  wobei  keine  Y-Metalle  mitgerissen  werden,  aber  das  Th  nicht  vollständig  ab- 
geschieden wird,  fällt  das  Filtrat  mit  NHg,  löst  den  nicht  gewaschenen  Nd.  in 
HCl  und  fällt  das  Th  vollständig  durch  Alkalihydroxyd,  bis  Methylorange 
die  Übergangsfarbe  zeigt.  Wird  das  so  gereinigte  Nitrat  in  Oxalat  über- 
geführt, dieses  mit  starker  HCl  gewaschen,  in  möglichst  wenig  wss.  (NH4)2C03 
gel.  und  die  h.  Lsg.  mit  NH3  gefällt,  so  erhält  man  reines  Th(0H)4.  Dross- 
bach. Aus  stark  konz.  fast  neutraler  Sulfat-Lsg.  fällt  durch  Kochen  mit 
Na2S203  nicht  das  gesamte  Th,  wenn  auch  der  Nd  nur  in  einem  Falle  aus  unbekannten 
Gründen  Ce  (die  gesamte  Menge)  enthielt.  Glaser  (I,  612;  II,  785).  Das  Verf.  liefert 
schlechte  Ergebnisse,  wenn  man  die  Hydroxyde  [s.  vorher  unter  1.]  in  nicht  überschüs- 
siger HCl  löst,  und  die  verd.  Lsg.  mit  NagSgOg  kocht.  Vorzuziehen  ist  die  Fällung  mit 
HaOa  [Verf.  10.  auf  S.  86]  oder  als  Acetylacetonat  [Verf.  19.  auf  S.  88].  Urbaix 
(211).  Das  Verf.  ist  umständlicher  als  die  HgOa-Methode,  Benz  (303);  dieser 
vorzuziehen,  wenn  man  mit  Chlorid-  statt  mit  Nitrat-Lsgg.  arbeitet.  Meter 
u.  Hauser  (263).  Man  fällt  die  Chlorid-Lsg.  zweimal  mit  NagSgOg.  Dann  ist 
der  Th-Nd.  völlig  rein.  Hauser  u.  Wirth  (II).  Im  Filtrate  zerstört  man  Na^S^Oj 
durch  HNO3,  dampft  zur  Trockne,  löst  in  einigen  ccm  HCl,  verd.  und  fällt 
die  Oxalate.  S.  J.  Johnstone  (J.  Soc.  Chem.  Lid.  33,  55;  C.-JB.  1914  1, 
915).     Zr  verhält  sich  wie  Th.     [Vgl.  Meyer  u.  Hauser  (253).] 

7.  Fluoride:  Die  Löslichkeit  von  ThFl^  und  LaFla  ist,  besonders  in  staiK  >.iuui 
Lsg.,  ganz  verschieden.  [Zahlen  s.  bei  den  einzelnen  Verbb.]  A.  Wassjuchnow  (Beitrüge  z^ir 
Kenntnis  der   Komplexbildung    und   LöslichJceit   von   Verbb.   seit.    Erden,    Dissert.,    Berlin 

1912,  25).  Versetzt  man  die  möglichst  wenig  HNO3  oder  HCl  enthaltende  Lsg. 
vorsichtig  mit  einem  geringen  Überschuß  an  HFl,  so  löst  sich  nur  ZrHjFlg, 
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während  die  Fluoride  des  Th  und  der  seltenen  Erdmetalle  zurückbleiben. 
Meyer  u.  Hauser  (253).  [S.  a.  Abschnitte).]  —  8.  Silicofluoride:  S.  Verf.  8. 
auf  S.  83.  So  könnte  man  nur  nach  längerem  Fraktionieren  Th  von  Di  trennen.  Zeitraubend 
und  unbequem.  Wassjuchnow  {Dissert.,  26).  —  9.  Konz.  Salzsäure  zieht  beim  Er- 
warmen aus  den  vorsichtig  geglühten  Oxalaten  kein  Th  [vgl.  S.  109,  unten,  und  S.  110] 
aus.  Man  wäscht  mit  HCl  und  löst  dann  in  Wasser.  Behrens.  —  10.  Jodate: 
S.  Verf.  7.  auf  S.  83.  Schnell  durchführbar.  Das  ThOg  ist  manchmal  schwach  lachs- 
farben. Meyer  u.  Hauser  (265).  Liefert  sehr  genaue  Ergebnisse.  Der  Kostenpunkt  wird 
durch  den  Gewinn  an  Zeit  aufgewogen.  R.  J.  Carney  u.  E.  D.  Campbell  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  86,  (1914)  1135).  —  11.  Man  trägt  sd.  Natriumsuhphosphat -Lsg.  in  die 
sd.  salzsaure  Lsg.  (100  ccm  der  nach  7.  auf  S.  83  erhaltenen  Sulfat-Lsg.  und  100  ccm 
HCl,  D.  1.12)  ein,  kocht  noch  einige  Zeit,  läßt  in  der  Wärme  stehen  und  wäscht 
den  das  Th  enthaltenden  Nd.  mit  h.  etwas  salzsaurem  W.  Man  erhitzt  den 
Nd.  langsam  mit  konz.  HJSO4.  gibt  nach  einiger  Zeit  eine  Messerspitze  voll  NaNOj  zu,  er- 
hitzt unter  zeitweise  erneutem  Zusatz  weiter,  bis  die  M.  hellgelb  geworden  ist,  verd.  nach 
dem  Erkalten  mit  W.,  fällt  unter  Kochen  vorsichtig  mit  NH3,  übersättigt  kochend  mit  konz. 
HCl,  filtriert  wenn  nötig  und  fällt  Th  mit  Oxalsäure.  Einfacher  und  billiger  als  Verf.  10. 
A.  RosEXHEiM  [Chem.  Ztg.  36,  (1912)  821);  auch  bei  Meyer  u.  Hauser  (265). 
Außer  den  Subphosphaten  ist  auch  die  Säure  H^PjOg  zur  Abscheidung  des  Th  brauchbar. 
Deutsche  Gasglühlicht-A.-G.  (D.  R.-P.  268866  0911);  Engl.  P.  15919  (1912);  Chem. 
Ztg.  38,  (1914)  II,  38).  Sc  gibt  in  saurer  Lsg.  ebenfalls  ein  unl.  Subphosphat. 
M.  Speter  (D.  RrF.  282657  (1911);  Z.  angew.  Chem.  28,  (1915)  II,  248).  — 
12.  Fügt  man  zur  w.  HGl-Lsg.  etwas  FJiosphorsäure,  dampft  zur  Paste 
ein,  nimmt  mit  W.  auf  und  filtriert,  so  ist  das  Filtrat  vollkommen  frei 
von  Th.  Der  Rückstand  enthält  aber  auch  etwas  Ger.  G.  Wtroüboff 
u.  A.  Verneuil  [Compt.  re^id.  126,  340;  C.-B.  1898  I,  530).  [S.  a.  Abschnitt  e).] 
—  13.  Man  gibt  Natriumpi/rophosphat  -  Lsg.  {l^  ccm  einer  ^bg  N&^Pz^iA^^i^ 
in  500  ccm  enthaltenden  Lsg.)  langsam  ZU  einer  an  HGl  0.3  n.  Lsg.  (50  ccm 
des  Monazit -Aufschlusses  nach  7.  auf  S.  83  und  5  ccm  HGl,  D.  1/9,  auf  450  ccm 
verd.),  erhitzt  unter  Rühren  bis  nahe  zum  Kochen,  läßt  5  Min.  langsam 
kochen,  etwas  stehen  und  filtriert,  wäscht  den  Th  und  Zr  neben  etwas  sel- 
tenen Erdmetallen  enthaltenden  Nd.  mehrmals  mit  schwach  salzsaurem  h. 
W.,  löst  in  H2SO4,  D.  1.84,  gießt  in  wss.  NaOH,  rührt,  kocht,  filtriert,  löst 
in  HGl,  D.  1.19,  verd.,  kocht,  fällt  nochmals  mit  Na4P207,  verwandelt  wieder 
in  Sulfat  und  Hydroxyd,  löst  in  HCl,  verd.  und  fällt  das  von  P2O5  und  Ge 
freie  reine  Th  durch  Oxalsäure.  [Weitere  nur  für  die  Analyse  zu  beachtende  Einzel- 
heiten im  Original.]  Dauer  7  Stunden.  Garney  U.  Gampbell  (1140).  Man  fällt  die 
Lsg.  der  Phosphate  in  verd.  Säuren  durch  H4P2O7  oder  1.  Pyrophosphate. 
Das  sehr  rein  abgeschiedene  ThP^O;  ist  so  \vl.  in  verd.  Säuren,  daß  bei  geeigneter  Konz. 
die  Ausbeute  an  Th  .sehr  gut  ist.  F.  JoST  U.  A.  Weinert  (D.  R.-P.  286087,  10.  3.  1914). 
14.  Carhonate:  Bei  der  Zers.  der  Oxalate  durch  NaaCGj  löst  sich  Th  zum  größten 
Teil.  G.  F.  Drossbach  (Z.  angeto.  Chem.  14,  (1901)  658).  Ammoniumcarbonat-Lsg. 
zieht  aus  dem  Oxalatgemisch  Th  aus,  während  die  Komplexsalze  der  Gerit- 
metalle  unl.,  die  der  Ytteritmetalle  wl.  sind.  Die  Methode  hat  keine  Vorteile  vor 
denen  mit  HjO,,  NagSjO,,  HJO3  und  Natriumsubphosphat.  Meyer  U.  Hauser  (249). 
Auch  nach  Schmelzen  von  Monazit  mit  KgGOg  bei  Gebläse-  und  höchstens 
Muffel temp.  geht  bei  langer  Behandlung  mit  W.  Th  völlig  in  Lsg.,  ebenso  völlig 
P,0„  SiO,  zum  großen  Teil,  TiO,  zum  Teil.  Glaser  (I,  612;  II,  784).  —  15.  Ace- 
täte:  Fällt  man  die  fast  neutrale  Sulfat-Lsg.  (aus  den  verglühten  Oxalaten  nach 
Lösen  in  H2SO4  und  Abstumpfen  mit  NH3)  in  der  Siedhitze  mit  Überschüssigem 
(NH4)2G204  und  fügt  nach  kurzer  Zeit  (NH4)C2H302-Lsg.  (einige  ccm)  zu,  so 
bleibt  beim  Abkühlen  und  Stehen  über  Nacht  nur  Th  in  Lsg.  Glaser  (I,  613, 
614;  II,  788,  791).    So  ist  durch  einmalige  Fällung  keine  zuverlässige  Trennung  von  Th 
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und  Ce  zu  erreichen.  Im  Filtrat  fallt  durch  NH3  zu  wenig  Thorium  G  P  Drossbach  (Z 
angew.  Chem,  14,  (1901)  655);  Benz  (299,  306).  Großer  Überschuß  an  HCl  fällt  das  Th  quan- 
titativ. Ge  ist  nicht  völlig  unl.  in  (NH4)C2H30,.  C.  Glaser  {Z.  anal.  Chem.  36,  (1897)  214, 
216).  —  16.  Sebacinsäure:  S.Verf.9,S.391.  -  17.  Fumarsäure:  [Analytisches  Verf. 
Vgl.  S.  103  und  Nachträge  zu  S.  87.]  Da  der  erste  Nd.  des  Thoriumfumarats  Er  enthält, 
wird  er  in  das  Chlorid  übergeführt  und  nochmals  mit  Fumarsäure  gefällt.  Fl.  J.  Metzger 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  916).  —  18.  Nürobenzoesäure :  [Analytische  Methode. 
S.  Verf.  18.  auf  S.  87.]  Zu  der  Lsg.  der  Nitrate  aus  2  g  Monazitsand  in  .500  bis 
600ccni  W.  fügt  man  150  bis  250  ccm  0.4%  ige  m-Nitrobenzoesäure-Lsg.  Bei  zu  starker 
Konz.  fallen  Ceritmetalle  mit.  Dieses  erfolgt  auch,  wenn  ihre  Menge  gleich  oder  halb  so 
groß  wie  die  des  Th  ist.   Man  muß  dann  den  Nd.  in  verd.  HNO3  lösen  und  nach  Neutralisieren 

mit  NH3  nochmals  fällen.    A.  C.  Neish  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  791,  785).    19. 

Gewisse  organische  Basen  sind  zur  Trennung  des  Zr  und  Th  Yon  den  Gerit- 
elementen,  mit  denen  sie  keine  Ndd.  geben  [s.  beim  chemischen  Verhalten  der 
Verbb.  im  allgemeinen],  geeignet.  So  kann  man  durch  Anilin  Th  und  Zr  von 
La  sowie  Th  von  Pr,  durch  Xylidin  Zr  von  La  und  Pr,  durch  Chinolin 
Th  von  La  und  Nd,  sowie  Zr  von  Nd  trennen.  Man  setzt  z.  B.  zur  verd.  Niti-at- 
Lsg.  des  Th  und  Nd  unter  Rühren  Chinolin,  läßt  24  Stunden  stehen,  filtriert,  wäscht,  löst 
den  feuchten  Nd.  in  möglichst  wenig  verd.  HNO3,  neutralisiert  so  genau  wie  möghch  mit 
NH3,  rührt  mit  Chinolin,  filtriert  nach  24  Stunden,  vereinigt  die  beiden  Filtrate  und  fällt 
mit  NH3.  Ergebnisse  fast  quantitativ.  Um,  falls  das  Oxyd  des  seltenen  Erdmetalls  nicht 
gefärbt  ist,  sicher  zu  sein,  daß  nichts  vom  Th  oder  Zr.  mit  niedergerissen  ist,  ^vi^d  das 
ThOz  oder  ZrOg  nach  dem  Glühen  mit  konz.  HNO3  oder  HCl  behandelt.  A.  Mag  M.  Jef- 
FERSON  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  555).  p-Chloranilin  (weniger  m-Chlor- 
und  Bromanilin)  ist  zur  Trennung  von  Zr,  p-Toluidin  zu  der  von  Th  geeignet. 
Im  Filtrat  fällt  Ce  durch  NH3.  B.  L.  Hartwell  {The  precipitation  of  Ce,  La, 
Nd,  Pr,  Th  and  Zr  by  certain  organ.  bases,  Thesis,  Univ.  Pemisylvania, 
Boston  1903,  10).  —  20.  Aus  essigsaurer  Lsg.  fällt  Ammoniummolybdat  bei 
Zimmertemp.  das  Th  als  normales  Molybdat,  während  die  seltenen  Erd- 
metalle in  Lsg.  bleiben.  F.  J.  Metzger  u.  F.  W.  Zons  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  4, 
(1912)  493).  —  21.  Gefälltes  schwarzes  Cuprioxyd  [Schützenberger  u.  0.  Bou- 
doüard;  vgl.  a.  Verf.  14.  auf  S.  87]  scheidet,  wenn  man  länger  bei  80^  digeriert, 
mit  der  Hauptmenge  des  Th  [vgl.  unter  H,  b,  7])]  merkliche  Mengen  seltener 
Erdmetalle  ab.     G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Fhjs.  [7]  19,  (1900)  208). 

ß)  Entfernung  auch  anderer  Yeruureinigungen.  —  1.  Man  erwärmt  zur 
Entfernung  von  Eisen,  Calcium  usw.  das  Rohoxalat  (aus  Monazitsand)  eine 
Stunde  auf  dem  Wasserbade  mit  l°/oig.  HCl  (750  ccm  auf  50  g)  [für  die  Oxalate 
aus  Orthit  (Allanit)  auch  von  L.  M.  Dennis  u.  W.  H.  Magee  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1S94) 
651)  verwendet],  wäscht  durch  Dekantieren  und  auf  dem  Büchner-Filter  mit 
l%ig.  HCl  und  h.  W.,  wiederholt  dies  mit  (je  350  ccm)  0.5-  und  0.2%ig.  HCl 
und  wäscht,  bis  das  Filtrat  mit  (NH4)SCN  und  Amylalkohol  keine  stärkere 
Färbung  als  W.  gibt;  erwärmt  zur  Entfernung  von  Zirkonium,  Thorium 
[und  Yttrium]  mit  k.  gesättigter  (NH4)2Co04-Lsg.  1  Stunde  unter  häufigem 
Rühren  auf  dem  Wasserbade,  läßt  absetzen,  filtriert,  wäscht  mit  (NH^-^C^Oi- 
Lsg.  (500  ccm)  und  gut  mit  k.  W.,  verreibt  mit  W.  zu  einem  Brei,  fügt  zur 
Entfernung  von  Aluminium  usw.  festes  KOH  (75g)  und  W.  (bis500ccm) 
zu,  erhitzt  unter  Rühren  bis  zum  Kochen,  dann  V2  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bade, verd.,  läßt  absetzen,  filtriert  und  wäscht  mit  h.  (3  1)  Wasser.  A.  C.  Neish 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  517).  [AVeiterbehandlung  s.  bei  Verf.  8b.  unter  G.  (S.  418).] 
—  2.  Enthält  das  aus  dem  Rohoxalat  erhaltene  Oxydgemenge  viel  Eisen 
(beim  Ausgehen  von  Gadolinit,  der  mit  HCl  aufgeschlossen  ist,  wonach  SiO,  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  auf  HO''  unl.  gemacht  und  die  wss.  Lsg.  durch  Oxalsäure  getTdlt  ist 
[sodaß  also  (vgl.  beim  Aufschluß  des  Gadolinits,  S.  385)  nicht  oxydiert  wurde]),  so  löst  man 
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in  HNO3,  fällt  von  neuem  mit  Oxalsäure,  glüht  den  Nd.,  führt  in  Sulfate 
über,  konz.  deren  Lsg.,  bis  sich  viel  Salz  abgeschieden  hat,  und  wiederholt 
mit  den  Mutterlaugen  die  Fällung  der  Oxalate  und  die  Kristallisation  der 
Sulfate,  um  durch  letztere  die  freie  Säure  zu  entfernen.  G.  Urbain  (Ann.  CJiim.  PkyS. 
[7]  19,  (1900)  ^09).  [Weiterverarbeitung  durch  die  Aethylsulfate  s.  bei  Verf.  26.  im 
Abschnitt  G.]  —  3.  Man  löst  den  Glührückstand  der  Rohoxalate  (aus  der  mit  NH3  fast 
neutralisierten  HaS04-Lsg.  des  Sipylits  [S.  388])  in  H2SO4  und  fällt  vor  der  Abscheidung  der 
K-Doppelsulfate  [Verf  8.  im  Abschnitt  G.]  mit  NH3.  L.  M.  Dennis  u.  B.  IDales  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  24,  (1902)  414).  —  4.  Man  fällt  die  Lsg.  der  rohen  Nitrate  oder  Chloride, 
die  aus  dem  H,S04-Aufschlul3  des  Cerits  oder  Monazits  nach  Entfernung  des  Fe,  eines  Teils 
des  Ca  [S.  389,  unten]  und  der  HjS-Metalle,  sowie  nach  Fällung  der  Oxalate  durch  deren  Er- 
wärmen mit  dem  doppelten  Gew.  konz.  HNO3  oder  nach  dem  Verglühen  mit  konz.  HCl 
erhalten  ist,  diirch  Natriumformiat,  wobei  Calcium,  Mangan,  Zirkonium, 
Thorium  und  die  Elemente  der  Yttriumgruppe  in  Lsg.  bleiben,  und 
krist.  zur  völligen  Reinigung  aus  verd.  Essigsäure  um.  Damit  Zr  sicher  gel. 
bleibt,  muß  ein  wenig  freie  Ameisensäure  zugegen  sein.  Bei  kleinen  Mengen  von 
Ceritelementen  neben  gröfseren  Mengen  anderer  seltener  Erdmetalle  versagt  das  Verf.  zur 
Trennung  von  letzteren.    H.  BEHRENS  (Ärch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  70). 

e)  Verarbeitung  einzelner  Rohstoffe. 
1.  Mo7iazitseifen,  die  elektromagn.  von  Fe-Minerahen^  geschieden  und 
auf  1  bis  1.5  mm  Korngröße  gebracht  sind,  erhitzt  man  [vgl.  S.  387]  mit  HCl 
im  geschlossenen  Rohr,  macht  die  von  dem  Nd.  getrennte  Lsg.  alkal.  und 
fällt  durch  (NH4)2S  die  Sulfide  von  Fe  und  Mn,  die  Hydroxyde  von  AI, 
Zr,  Th,  La,  Ce,  Di,  Y  und  die  Phosphate  von  Ca  und  Mg.  Verd.  H2SO4  löst 
A1(0H)3  nicht,  bildet  bei  schwachem  Erwärmen  die  wl.  Sulfate  des  Th,  La, 
Ce,  Y,  die  samt  CaS04  von  den  1.  Sulfaten  getrennt  werden.  Die  vom 
A1(0H)3  befreite  Lsg.  in  möglichst  wenig  HCl  läßt  auf  Zusatz  von  konz.  K2SO4- 
Lsg.  und  festem  K2SO4  langsam,  aber  vollständig  K4Th(S04)4  fallen,  das 
nach  der  Entfernung  der  Lsg.  durch  k.  W.  leicht  von  CaS04  zu  trennen 
ist.  Mit  Th  fallen  etwas  La  und  Ce,  die  nach  bekannten  VerfT.  von  ihm  getrennt  werden. 
Fr.  Freise  (Met.  Erz  11,  (1914).  591).  —  2.  Aus  AhfalUaugm  von  der 
Tk-Gewinnung  fällen  die  Fluoride  oder  Phosphate  der  Erdalkalimetalle, 
des  Mg  oder  AI  (z.  B.  fein  gemahlener  Flußspat  oder  Apatit)  sich  sehr  schnell 
absetzende  gleichmäßige  und  leicht  weiter  zu  verarbeitende  Edelerdverbb. 
Bei  Verw.  von  Flußspat  beschleunigt  etwas  HCl  oder  eine  andere  Mineral- 
säure die  Rk.  Man  kocht  z.  B.  die  Lsg.  von  15.7  kg  Edelerdchlorid  in  84.3  kg  W.  1  bis 
'1  Stdn.  mit  7.5  kg  CaFlj  und  1  bis  2  kg  HCl  unter  Rühren,  wobei  die  Abscheidung  zweck- 
mäßig durch  NaCl  beschleunigt  wird,  wäscht  mit  W.,  filtriert  und  trocknet.  Ausbeute  967o' 
Gebr.  Siemens  &  Co.  (D.  E.-P.  284  889,  2.  4.  1913).  [Vgl.  a.  D.  R.-P.  382  043,  8.  2. 
1914.]  Man  kann  auch  die  Rk.  nach  B.  des  Ca-Doppelfluorids,  das  als  Zwischen- 
prod.  entsteht,  unterbrechen.  Aus  der  Lsg.  von  11  kg  Rohoxyden  in  etwas  überschüssiger 
HNOg  oder  HCl,  die  mit  W.  auf  100  kg  gebracht  ist,  werden  durch  30  Min.  langes  Kochen  mit 
13  kg  CaFlj  18.2  kg  säureunl.  Doppelfluorid  (her.  18.4)  erhalten.  Gebr.  Siemens  &,  Co. 
(Zhs.-R  -2S(\  018,  18.  5.  1913).  Die  Neigung  zur  B.  von  Doppelfluoriden  ist  be- 
sonders groß  bei  Ggw.  yon  Oxalsäure  (5'*/o  des  Gehalts  an  Edelerden)  oder  einer 
andern  organischen  Säure.  Diese  macht  auch  die  bei  weiterem  Kochen  entstehen- 
den einfachen  Fluoride  körnig  (statt  amorph).  Man  setzt  z.  B.  zu  der  13V2"/o 
Oxyd  enthaltenden  Chlorid-  oder  Nitratlsg.  1  kg  gesättigte  Oxalsäurelsg.,  erwärmt,  wobei 
sich  ein  leichter  Nd.  wieder  löst  und  kocht  mit  9.6  kg  CaFlj  2  Stdn.  Ausbeute  96®/o  Fluorid. 
Gebr.  Siemens  &  Co.  (Zus.-P.  286  019,  17.  7.  1913).  Die  Rk.-Dauer  nimmt 
viel  schneller  ab,  als  die  Temp.  steigt.  Man  arbeitet  unter  Druck  mit  mög- 
lichst konz.  Lsgg.  über  ihrem  Sdp.  oder  mit  Schmelzen.    Gebr.  Siemens  &  Co. 


Umwandlung  der  Oxalate.  397 

{Zus.P.  286  573,  2.  4.  1914).  —  3.  Den  Beckelith  (etwa  O.S^/o)  des  MariujMts 
löst  man  in  HCl,  verdampft,  nach  Entfernung  von  SiOg  erneut,  verwandelt  in 
Sulfate,  erwärmt  bis  zum  Auftreten  der  ersten  SOg-Dämpfe,  löst  in  k.  W., 
versetzt  mit  festem  NaOH,  bis  A1(0H)3  sich  wieder  gel.  hat,  löst  die  Flocken 
der  Fe-haltigen  Cerithydroxyde  in  HCl,  fällt  die  verd.  Lsg.  mit  NH3,  löst 
den  Ga-freien  Nd.  in  HNO3,  verjagt  überschüssige  Säure  auf  dem  Wasserbad, 
verd.,  erwärmt  und  tropft  in  stark  überschüssige  k.  konz.  Oxalsäurelsg. 
Durch  den  weißen,  violettstichigen,  flaumigen,  kleinschuppigen  Nd.  gewinnt  man  in  2  bis 
3  Tagen  aus  Mariupolit,  der  ziemlich  reich  an  Beckelith  ist,  O.Sl^/^,  aus  armem  O.OfJ  bis 
O.077o  (La,  Ce,  Di,  Y,  ErlgOg.  J.  MoROZEWiGZ  {Am.  Akad.  Krakau  1909,  207)  — 
S.  a.  Abschnitt  b)  [S.  388]. 

F.  Trennung  der  seltenen  JErdmetalle  im  allgemeinen, 

a)    Die    Überführung    der    Oxalate    in    andere    Verbindungen. 

Man  glüht,  wobei  außer  CeOg  die  Oxyde  R2O3  entstehen,  und  löst  diese  in 
Säuren,  namentlich  HNO3.  [H2SO4  s.  weiter  unten.]  Das  Glühen  ist  bei  großen  Mengen 
sehr  mühsam.  Man  benutzt  einen  Koksofen  mit  einer  2  cm-Stahlplatte  in  feuerfestem  Mauerwerk. 
C.  James  u.  A.  J.  Grant  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  41).  Statt  nach  Auer  von  Welsbach 
in  blanken  Eisenschalen  unter  Umrühren  mit  einem  eisernen  Spatel  über  einem  Teclu- 
Brenner  zu  arbeiten,  wird  zunächst  in  flachen  Porzellanschalen  vorsichtig  geglüht  und  dann 
im  Muffelofen  unter  zeitweiligem  Umrühren  mit  einem  erwärmten  Porzellanspatel  weiter 
bis  zu  völliger  Weißglut  erhitzt  (etwa  2  Stdn.).  So  vermeidet  man  die  Verunreinigung  mit 
Eisenhammerschlag  und  kann  mehr  CeH^  in  GelV  überführen.  G.  Kölle  [Beitrüge  zur 
Kenntnis  des  Cers,  Dissert.,  Zürich  1898,  5).  —  JVIan  kocht  mit  starker  KOH-Lsg., 
Fl.  J.  Metzger  [J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  917);  mit  NaOH.  R.  J.  JVIeyer 
u.  J.  Schweitzer  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  116).  Die  Hydroxyde  sind 
11.  in  Säuren.  —  Zur  Überführung  in  Nitrate  trägt  man  die  Oxalate  langsam 
in  die  doppelte  Menge  HNO3,  D.  1.4,  ein  und  erhitzt,  unter  zeitweiligem 
JZüsatz  einiger  Tropfen  rauchender  HNO3,  zum  Sieden,  bis  zur  Beendigung 
der  Gasentw.  R.  J.  Meyer  u.  E.  Marckwald  {Ber.  33,  (1900)  3003).  Bequemer 
erhält  man  die  Lsg.  schon  bei  Wasserbadhitze,  wenn  man  die  rauchende 
Säure  überwiegen  läßt.  E.  Benz  {Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  308).  —  Zur 
Umwandlung  in  Sulfate  siebt  man  am  besten  die  fein  gepulverten  Oxyde 
auf  k.  verd.  H2SO4.  Es  bilden  sich  dann  sofort  feine  kristallinische  Pulver,  die  frei 
von  Klumpen  sind.  Zuweilen  kann  es  vorteilhaft  sein,  das  Gemenge  mit  über- 
schüssigem (NH4)2S04  in  Porzellantiegehi  langsam  zu  erhitzen  und  dann  in 
einer  Muffel  schwacher  Rotglut  auszusetzen,  bis  keine  Dämpfe  mehr  abge- 
geben werden.  Das  schneeweiße  weiche  kristallinische  Pulver  bildet  mit  k.  W.  schnell 
gesättigte  Lsgg.  W.  GiBBS  {Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  547).  Die  Oxalate  macht 
man  mit  einem  geringen  Überschuß  von  konz.  H2SO4  zu  einer  Paste  an 
und  glüht.  Weniger  gut  werden  die  Oxalate  verglüht  und  die  Oxyde  in  k.  verd.  H,S04 
gel.  E.  W.  Engle  {Thesis,  Univ.  Illinois) ;  E.  W.  Engle  u.  Gl.  W.  Balke  (J. 
Am.  Giern.  Soc.  39,  (1917)  54).  Bequemer  ist  es,  das  innige  Gemenge 
mit  (NH4)2S04  vorsichtig  in  einer  Muffel  zu  erhitzen.  Die  vollkommen  neutralen 
Sulfate  lösen  sich  ohne  Zusammmenballen  vollständig  beim  Aufsieben  auf  k.  Wasser.  G  i  uns.  — 
Zur  Überführung  in  Chloride  erhitzt  man  das  innige  Gemenge  mit  NH4GI 
sehr  geUnde  in  einer  Muffel.     Gibbs. 

b)  Grundzüge  der  Trennung. 

Über  die  Grundlagen  der  Verff.  s.  a.  lieim  chem.  Veriialten  der  Verbb.  im  allge- 
meinen [Abschnitt  M.].  —  Rationelle  Methoden  zur  scharfen  Trennung  gibt  es 
nicht.     Man  gelangt  durch  ein  Verf.  zu  zwei  Grenzkörpergruppoii.  .i-  w.^.ior 
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andere  Scheidungsverflf.  verlangen,  bis  die   zu  kleine  Menge  des  Guts  d 
Arbeit  ein  Ziel  setzt.    G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  185).  Hat  mi 
durch  Wechsel  der  Methode  das  Verhältnis  der  Bestandteile  des  Gemenges  geändert,  so  kan: 
man  zum  ersten  Verf.  zurückkehren.     Urbain  (213).     Die  MögUchkeit,  daß  Verunreinigung! 
zurückbleiben,  wird  verringert,  wenn  man  statt  eines  Reinigungs-Verf,   zwei  verschieden 
artige  venvendet.     Kölle  (IS).     Eigentümlich    ist  es,    daß   die  Stillstände  durch  Eintreten 
eines  Gleichgewichts  zwischen  Bodenkörper  und  Lsg.  von  Urbain  bei  grundsätzlich  verschie- 
denen Verff.  zur  Trennung  der  Elemente  der  Y-Gruppe  stets  ungefähr  an  derselben  Stelle,  bei 
einem  mittleren  At.-Gew.  von  etwa  97,  angetroffen  wurden.     R.  J.  Meyer  und  J.  Wuorinen 
(Z.  anorg.  Chem.  80,  (1913)   13).    Man    muß  beim  Arbeiten    mit   einigermaßen 
großen  Mengen  darauf  sehen,  daß  man  zwei  möglichst  reine  Fraktionen  und  '^ 
die  Verunreinigungen    in    einem    möghchst    kleinen    Zwischenanteil    erhält,  i 
G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil   {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906)  338).     Die  ' 
größte    Annäherung   an   eine   quantitative    Trennung  ist   beim  Ge  möglich,  i 
C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  980).  —  Man  kann  trennen  1.  durch  j 
die  verschiedene  Zersetzlichkeit  der  Salze,  besonders  der  Nitrate,  beim  Schmel- 
zen oder   Glühen   und  durch   die  verschiedene   LösUchkeit  der  erhaltenen 
Prodd.  in  verschiedenen   Mitteln,  besonders  in  verd.    Säuren;  2.   [nur  bei 
Ce]  durch  die  Erzeugung  unl.  höherer  Oxydationsstufen  auf  nassem  Wege; 
3.  durch  teilweise  Fällung  von  Hydroxyden   oder  basischen  Salzen,   sei   es 
durch  Hydrolyse  der  wss.  Lsgg.,  durch  anorganische  Basen  verschiedener 
Stärke,  die  Erdmetallhydroxyde  oder  organische  Basen;   4.  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  einer  ganzen  Anzahl  von  Salzen,  insbesondere  durch 
fraktionierte  Kristallisation;  5.  durch  die  verschiedene  Flüchtigkeit  der  wasser- 
freien Chloride.  —  Im  allgemeinen  ist  hierzu  folgendes  zu  bemerken  [Einzelheiten  in  den 
Abschnitten  G.  bis  J.]: 

1.  Über  die  Zers.  der  Nitrate  durch  Schm.  s.  im  Abschnitt  H.  und  besonders  J.  — 
Die  Kurven  der  Sulfat-Tensionen  in  Abhängigkeit  von  der  Temp.  [s.  den 
Abschnitt  M.]  zeigen,  daß  die  seltenen  Erden  durch  Zers.  der  Sulfate  schwierig 
zu  trennen  sind.  Die  Verhältnisse  werden  dadurch  noch  ungünstiger,  daß 
auch  im  best  verschlossenen  Tiegel  die  Zers.  sich  nicht  mehr  aufhalten  läßt, 
wenn  die  Tension  etwa  150  mm  erreicht  hat.  Sichere  Ergebnisse  sind^  nur 
in  einem  besondern  Tensionsapp.  unter  konstant  gehaltenem  größeren  Über- 
druck eines  geeigneten  Manometers,  z.  B.  mit  komprimiertem  N,  zu  erzielen. 
M.  Grünzweig  (Gesamttensionen  der  Sulfate  einiger  seltener  Erden,  Bissert., 
Darmstadt  1913,  20);  L.  Wöhler  u.  M.  Grünzweig  [Ber.  46,  (1913)  1730). 
—  Über  die  Benutzung  der  verschiedenen  Zersetzlichkeit  der  Chloride  beim  Erhitzen  s.  in 
den  Abschnitten  G.  und  J. 

3.  Die  Hydrolyse  kann  durch  fraktionierte  Elektrolyse  unterstützt 
w^erden.  Dennis  u.  van  der  Meulen  [Abschnitt  G.,  S.  409,  und  J,  c^)].  Elektrolyse  der 
neutralen  Nitratlsgg.  mit  Diaphragma  und  Hg-Kathode  scheidet  die  Hydroxyde 
in  der  Reihenfolge  ihrer  Basizitäten  ab;  um  so  vollkommener,  je  kräftiger 
das  Hg  und  die  Kathodenfl.  gerührt  werden.  L.  M.  Dennis  u.  A.  B.  Ray 
[J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  174).  —  Zur  basischen  Fällung  ver- 
setzt man  die  stark  verd.  Erdsalzlsg.  mit  dem  stark  verd.  Fällungsmittel 
unter  lebhaftem  Rühren.  [Bekanntes  Verf.].  Die  starken  Verdd.  erfordern  zeitrauben- 
des Konz.,  sodaß  die  Trennung  größerer  Mengen  recht  langwierig  wird,  zumal  die  einzelnen 
Arbeiten  oft  wiederholt  werden  müssen.  Basische  Verfif.  sind  aber  unentbehrlich,  wenn 
die  Krist. -Verff.  versagen  und  ergeben  eine  Trennung  in  immer  der  gleichen  Reihenfolge. 
Man  braucht  bei  der  Fällung  durch  OH'-Jon  (z.  B.  NH^GH  oder  organische  N-Basen 
oder  ihre  Salze)  nicht  stark  ZU  verd.,  wenn  man  die  Löslichkeit  der  Ndd.  in 
der  Mutterlauge  durch  Zusätze  zu  ihr  erhöht  und  dadurch  die  Unterschiede- 
in den  Löslichkeiten  der  Ndd.  benachbarter  Erden  vergrößert.    Die  Temp. 


Seltene  Erdelemente;  Verfolgen  der  Trennung.  399 

darf  nicht  zu  hoch  werden  (50^).    W.  Prandtl  u.  J.  Raughenberger  {Ber.  53, 

(1920)   843  [I]).     [Vgl.  a.  J.  Kaucheneerger  {Über  die  Trennung  der  seit.  Erden  durch 

has.  Fällung,  Dissert.,  München  1920).]  Nimmt  man  dazu  NH^Cl,  SO  fallen  zuerst 
Sm,  Nd  und  Pr  aus  der  Chloridlsg,  dann  erst  La.  Dieselbe  Reihenfolge 
ergibt  die  Fällung  mit  einem  Gemisch  von  NH3  und  (NH4)N03,  namentlich 
bei  100^.  [Darüber  und  über  die  Wrkg.  von  Mg{N03)2  und  ZnCNOj),  s.  bei  der  Trennung 
des  La  vom  Di  und  Sm.]  W.  Prandl  u.  J.  Raughenberger  (Z.  anorg,  Chem  120 
(1922)  121  [II]). 

4.  Bei  der  Trennung  durch  Kristallisation  ist  es  meist  leichter,  lös- 
lichere Verunreinigungen  zu  entfernen  als  solche,  die  zur  Ansammlung  in 
den  Kristallen  neigen.  Wird  letztere  Art  der  Kristallisation  mit  der  ver- 
einigt, bei  der  die  Verunreinigungen  in  den  JMutterlaugen  konz.  werden,  und 
jede  Art  der  Kristallisation  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  sich  in  den  Mutter- 
laugen anhäufenden  Verunreinigungen  möglichst  vollständig  entfernt  sind, 
so  werden  die  Schwierigkeiten  überwunden.  G.  P.  Baxter  u.  H.  C.  Chapw 
{Proc.  Am.  Acad.;  Z.  anorg,  Chem.  70,  (1911)  6).  Bei  der  fraktionierten 
Kristallisation  erhält  man  Höchstmengen  an  Endprodd,  z,  B.  auf  folgende  Weise:  Man 
läßt  die  ursprüngliche  Lsg.  I  kristallisieren,  löst  die  Kristalle  zur  Lsg.  II  und  die  daraus 
erhaltenen  zur  Lsg.  III,  vereinigt  die  Mutterlaugen  der  Lsg.  II  mit  den  während  der 
Kristallisation  von  II  noch  angeschossenen  Kristallen  aus  I  und  fahrt  so  noch  kürzere 
oder  längere  Zeit  fort,  je  nach  der  Menge  des  Ausgangsstoffes  und  nach  der  Wirksam- 
keit des  Verf.  Dann  läßt  man  die  Mutterlaugen  den  umgekehrten  Gang  wie  die 
Kristalle  gehen,  indem  man  beispielsweise  die  ersten  Kristalle  aus  Schale  V  in  Schale  VI,  die 
letzten  Mutterlaugen  aus  V  dagegen  nach  IV  gibt.  So  verfährt  man  auch  bei  den  fraktio- 
nierten Fällungen.  Zuweilen  empfiehlt  sich  ein  anderer  Gang.  Man  teilt  Fraktion  V  in  vier 
Teile.  Der  erste  geht  nach  VI,  der  zweite  bleibt  bei  V,  der  dritte  wird  zu  IV  und  der 
vierte  zu  III, gefügt.  Dieses  Verf.  führt  bei  etwas  zahlreichen  Fraktionen  leicht  zu  Irrtümern. 
Urbain  (214).  [S.  a.  die  Vorschriften  bei  den  einzelnen  Verff.]  Die  Methoden 
der  fraktionierten  Kristallisation  leiden  daran,  daß  nicht  nur  isomorphe 
Gemenge,  sondern  wahre  Verbb.  entstehen  können,  auf  die  noch  so  oft 
wiederholtes  Fraktionieren  nicht  wirkt.  Wyrouboff  u.  Verneuil  (335). 
Die  fraktionierte  Kristallisation  ist  der  fraktionierten  Fällung  vorzuziehen, 
weil  sie  bequemer  ist  und  bessere  Ergebnisse  liefert,  J.  Wuorinen  {Über  die 
Beindarst.  u.  das  At.-Geiv.  des  Y,  Dissert.,  Berlin  1913,  10);  weil  sie 
viel  leichter  durch  eine  lange  Reihe  durchzuführen  ist.  Soll  die  fraktio- 
nierte Fällung  Wert  haben,  so  muß  sie  sehr  schnell  erfolgen.  Im  allge- 
meinen wird,  namentlich  bei  Anwendung  verdünnter  Lsgg.,  ein  gut  Teil, 
wenn  nicht  die  größte  Menge  des  Materials  fortgeschwemmt.  Der  Forderung,  daß 
isomorphe  Verbb.  mit  weit  verschiedenen  Löslichkeiten  nacheinander  zur  Kristallisation 
kommen,  entsprechen  die  Bromate  am  meisten.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30, 
(1908)  184). 

c)  Verfolgen  des  Fortschreitens  der  Trennung, 
a)  Allgemeines. 
Die  Scheidungsarbeiten  sind  stetig  durch  Beobachtung  des  Spek- 
trums zu  überwachen.  Daneben  sind  Bestt.  des  At.-Gew.  in  den  meisten 
Fällen  nicht  zu  umgehen.  W.  Feit  u.  K.  Przibylla  {Z.  amrg.  Chem.  43, 
(1905)  212).  Die  Feststellung,  daß  das  At.-Gew.  sich  durch  abermalige 
fraktionierte  Fällung  oder  KristaUisation  nicht  mehr  ändert,  genügt  nicht. 
Durch  mkr.  Unters,  aller  charakteristischen  Verbb.  muß  geprüft  werden,  ob 
in  den  Präparaten  nur  einerlei  Kristalle  vorkommen,  keine  Prodd.  von  ab- 
weichender Kristallform  oder  anderem  optischen  Verhalten  (Farbe,  Polychrois- 
mus,  Brechungsindices  im  gewöhnlichen  und  im  polarisierten  Lichte).  H.BElfflENs(.4rcÄ. 
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neerland.  [2]  6,  (1901)  69).  Die  Best,  des  Aeq.-Gew.  der  einzelnen  Frak- 
tionen bringt  bei  Ggw.  sehr  kleiner  Beimengungen,  deren  At.-Gew.  dem  des 
Prod.,  das  auf  Reinheit  zu  prüfen  ist,  sehr  nahe  liegt,  keine  sichere  Ent- 
scheidung. Diese  liefert  nur  die  spektroskopische  Unters.  R.  J.  Meyer 
(Z.  anorg.  Giern.  37,  (1903)  882).  —  In  bestimmten  Fällen  ist  die  pyknometrische 
Best,  der  D.  der  Oxyde  zu  empfehlen,  da  z.  B.  die  D.  des  YgOg  etwa  5,  die  des 
Yb^Oa  9.2  beträgt.  MuTHMANN  u.  BÖHM  (Ber,  33,  42;  C.-B.  1900, 1,  398).  —  Viel 
zuverlässiger  als  die  spektroskopische  Beobachtung  ist  die  Best,  der  Mag- 
netisierungskurve der  einzelnen  Fraktionen  [S.  403].  J.  H.  Blumenfeld  u.  G.  Urbain 
{Compt.  rencl.  159,  (1914)  323). 

ß)  Die  physikalischen  Methoden, 

ß^)  Die  Spektren  und  ihre  Beobachtung  im  allgemeinen.  —  Einzelheiten 
über  die  Spektra  im  Abschnitt  L.  und  bei  den  einzelnen  Elementen.  —  Beim  Spektro- 
skopieren  kann  die  Ggw.  von'  Fremdstoffen  leicht  zu  falschen  Schlüssen 
führen.  J.  L.  Smith  (Chem.  N.  48,  (1883)  29).  Man  muß  stets  unter  gleichen 
Bedingungen  arbeiten  und  durch  Anfertigung  von  Spektrogrammen  die  Mög- 
lichkeit der  gleichzeitigen  Beobachtung  zahlreicher  Spektren  schaffen.  G. 
P.  Drossbach  (Ber.  35,  (1902)  2828).  —  Zur  Verfolgung  des  Verlaufs  der  Frak- 
tionierung werden  von  den  Spektren  meist  die  Absorptionsspektren 
benutzt.  Sie  können  sehr  schnell  beobachtet  werden  und  weisen  nur  eine  be- 
schränkte Zahl  von  Banden  auf,  die  man  bei  einiger  Übung  alle  kennen  lernen 
kann,  sodaß  ein  Blick  zur  Erkennung  des  Verhältnisses  der  Bestandteile  im  Ge- 
mische genügt.  Die  Methode  ist  bei  geeigneten  Vorrichtungen  sehr  empfind- 
lich. Allerdings  versagt  sie,  wenn  die  Lsgg.  farblos  sind.  Dann  wird  sie 
durch  die  Best,  des  At.-Gew.  ergänzt.  Die  Phosphoreszenzspektren  scheinen  nur 
durch  unbestimmbare  Spuren  von  Verunreinigungen  bedingt  zu  sein.  [S.  aber  unter  ß*).] 
Die  Linienspektren  veranlassen  bei  der  Mannigfaltigkeit  der  Linien  leicht 
Irrtümer.  Außerdem  lassen  z.  B.  die  Funkenspektren  von  Ghlorid-Lsgg., 
wie  die  Absorptionsspektren,  nur  Sc,  Yb,  La,  Gd  und  Y  erkennen,  während 
die  anderen  Elemente  nur  in  den  Dissoziationsspektren  erscheinen.  G.  Urbain 
{Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  219  [I]).  Abgesehen  davon,  daß  man 
für  die  farblosen  Verbb.  der  seltenen  Erdmetalle  nur  die  Emissions- 
spektra benutzen  kann,  ist  ihre  Prüfung  auch  bei  den  gefärbten  Verbb. 
oft  notwendige  Ergänzung,  da  bei  ihnen  die  Einflüsse  konstitutiver  Art 
fortfallen,  welche  die  Beurteilung  der  Absorptionsspektra  komplizieren. 
[Näheres  weiter  unten  und  im  Abschnitt  L.]  Namentlich  die  Unters,  der  Funken- 
und  Bogenspektra  hat  für  die  fortlaufende  Überwachung  der  Trennung  und 
Reindarst.  der  Verbb.  der  seltenen  Erdmetalle  die  größte  Bedeutung.  Das 
Absorptionsspektrum  ist  bei  schwachen  Intensitäten  wenig  empfindlich.  Die 
verhältnismäßig  erhebliche  Breite  der  Banden  führt  in  Gemischen  mehrerer 
Erden  zu  vielfachen  Übereinanderlagerungen.  R.  J.  Meyer  u.  0.  Hauser  (Die 
Analyse  der  seit.  Erden,  Stuttgart  1912,  209).  Das  Studium  einer  Art  des 
Spektrums  genügt  nicht.  Erst  der  Vergleich  mehrerer  Arten  kann  Aufschluß 
darüber  geben,  ob  Gemische  oder  reine  Prodd.  vorliegen.  A.  0hl  (Zur 
Kenntnis  des  Dy,  Dissert.,  Zürich  1910,  16).  —  Einen  App.,  der  schon  mit 
wenigen  Volt  ein  sehr  brauchbares  Funkenspektrum  liefert,  hat  G.  Äuer  von  Welsbach 
{Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  88,  (1884)  1237;  Monatsh.  5,  (1884)  1)  angegeben.. 

Zur  oberflächlichen  qualitativen  Prüfung  auf  absorbierende  Verbb.  genügt 
ein  Handspektroskop  [mit  gerader  Durchsicht].  Dabei  kann  man  die  Verb,  ge- 
löst oder  fest  und  Durchgang  oder  Reflexion  benutzen.    Urbain  (221).    Für 
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genauere  Unterss.  ist  ein  größerer  Spektralapparat  notwendig,  dessen  an 
einer  Mikrometerschraube  bewegliches  Fernrohr  im  Okular  ein  Fadenkreuz  hat. 
Die  beiden  Spaltbacken  müssen  sich  symmetrisch  öffnen  und  schließen.  Diese  Bewegung  muß 
ebenfalls  an  einer  Mikrometerschraube  ablesbar  sein.  Zur  Verfolgung  der  Fraktionen 
durch  das  Absorptionsspektrum  genügt  die  mäßige  Dispersion,  die  ein  einfaches 
Flintglasprisma  von  60^  Hefert,  zumal  da  man  dann  das  ganze  Spektral- 
gebiet übersehen  kann.  Vorteilhaft  ist  der  Krüss'sche  Universalspektral- 
apparat, in  dem  man  jenes  Prisma  gegen  eine  etwa  doppelt  so  stark  dis- 
pergierende  Kombination  austauschen  kann.  Sehr  starke  Dispersionen,  die 
für  genaue  Wellenlängenmessungen,  insbesondere  bei  der  Spektrographie 
von  Funken-  und  Bogenspektren,  wünschenswert  sind,  erhält  man  in  Gitter- 
apparaten, die  bei  der  photographischen  Aufnahme  der  Spektren  mannig- 
fache Vorzüge  vor  den  Prismenapparaten  haben.  Die  Aufnahme  in  dem  wichtigen 
Ultraviolett  erfolgt  unter  Benutzung  von  Linsen  und  Prismen  aus  Quarz  oder  Flußspat. 
Meyer  u.  Hauser  (194).  Für  die  Messung  der  Lage  der  Absorptionsban- 
den ist  ein  kleines  kompaktes  und  bequemes  Gitter-Spektroskop  von  Steinheil 
in  München  sehr  geeignet.  Die  Genauigkeit  der  Ablesungen  übertrifft  weit  die  mit 
einem  Prismen-Spektroskop.  L.  M.  Dennis  U.  B.  Dales  (J".  Am.  Chem.  Söc.  24, 
(1902)  415).  Zur  Ermittelung  der  Änderungen  in  der  Stärke  der  Banden 
ist  das  von  Zeiss  hergestellte  kleine  Vergleichsspektroskop  von  Pulfrigh  (Z. 
Instrum.,  Oktober  1900)  brauchbar.  Dennis  u.  Dales  (422).  Man  photo- 
graphiert  das  Spektrum  der  zu  untersuchenden  Verb,  und  das  der  nach- 
zuweisenden Verunreinigung  in  reinem  Zustand  unmittelbar  untereinander. 
W.  MuTHMANN  u.  L.  Weiss  (Äfin.  331,  (1904)  11).  —  Für  vergleichende 
Messungen  mit  Mikrometer  nimmt  man  als  Lichtquelle  einen  in  eine 
Projektionslaterne  eingeschlossenen  elektrischen  Bogen,  dessen  Licht  auf 
den  Spalt  des  Spektroskops  konz.  wird.  Zwischen  diesen  und  die  Linsen  kom- 
men die  zu  prüfenden  Lsgg.,  die  gleiche  Konz.  und  Schichtendicke  haben  müssen.  Dies  er- 
fordert ziemhch  viel  Substanz.  Urbain  (222).  Durch  die  Liliputbogenlampe 
werden  manche  sonst  unsichtbare  Banden  sichtbar.  Feit  u.  Przibylla  (209). 
Geeignet  ist  Linnemann's  Zirkon-Scheiben-Lampe.    Dennis  u.  Dales  (425). 

Für  die  Ermittlung  der  Absorptionsspektra  eicht  man  das  Krüss'sche 
Spektroskop  auf  die  Fraunhofer'schen  Linien  des  Sonnenspektrums  und 
auf  das  Spektrum  der  Hg-Lampe.  Als  Lichtquelle  dient  die  Zirkon- 
H-0-Flamme.  L.  M.  Dennis  u.  G.  W.  Bennett  (J".  Am.  Chem.  Soc.  34, 
(1912)  9).  In  den  meisten  Fällen  ist  es  bequemer,  die  Flammenspektra 
leuchtender  Salzdämpfe  und  die  Spektra  des  H  und  He  zum  Vergleich  zu 
benutzen.  Es  empfehlen  sich  folgende  Linien:  Im  Rot:  Ka  766.9,  He  706.5,  Lia  670.8, 
He  667.8,  H  656.3;  im  Gelb:  Na  589.3  (D^  589.6,  Da  589.0),  He  587.6;  im  Grün:  Tl  535.1, 
He  501.6  und  492.2;  im  Blau:  H  486.1,  He  471.3,  SrS  460.7;  im  Violett:  He  447.2, 
H  434.0,  Rb  421.5  und  420.2,  H  410.2,  K  404.4.    Meyer  U.  Hauser  (197). 

ß2)  Absorptionsspektren.  —  Die  Absorptionsspektren  können  in  Lsgg.  oder 
von  den  festen  Verbb.  (durch  Reflexion)  bestimmt  werden.  Die  letzteren 
weisen  bei  ein  und  derselben  Base  beträchtliche  Unterschiede  auf,  zeigen 
aber  so  viel  Verwandtes,  daß  man  sie  unmittelbar  erkennen  kann.  Während 
die  Empfindlichkeit  der  Methode  bei  Verwendung  von  Lsgg.  darunter  leidet 
[vgl.  a.  weiter  unten],  daß  die  Absorption  nicht  proportional  der  Schichten- 
dicke ist,  sondern  sich  mit  ihr  nach  einer  Exponentialfunktion  ändert,  tritt 
dieser  Nachteil  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  nicht  bei  der  Benutzung 
fester  Verbb.  ein.     Urbain  (221,  222). 

Gmelin-Friedheim-Peters,    VI.  Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  ^ 
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Im  allgemeinen  sind  bei  den  Lösungen  die  Absorptionsspektren  gleich, 
wenn  man  in  W.  gel.  hat,  nicht  immer  bei  Anwendung  anderer  Lösungs- 
mittel. Urbain  (221).  Die  charakteristischen  Absorptionsspektren  der  gefärb- 
ten Verbb.  der  seltenen  Erdmetalle  zeichnen  sich  meist  durch  eine  besonders 
übersichtliche  Verteilung  der  Banden  und  durch  scharfe  Begrenzung  der  wenig 
breiten  Absorptionsgebiete  aus.  Die  Empfindlichkeit  des  Nachweises  ist  am 
stärksten  bei  Nd,  Pr  und  Er.  Meyer  u.  Hauser  (197).  —  Am  einfachsten 
bringt  man  die  einzelnen  kleinen  Fraktionierschalen  unmittelbar  vor  den 
Schlitz  des  Spektroskops.  Dennis  u.  Dales  (425).  Zur  genaueren  Prüfung 
verwendet  man  eine  nicht  zu  dünne  Lsg.  in  einem  Glastrog  oder  Rohr  von 
hinreichender  Länge.  Konz.  und  Schichtdicke  müssen  mit  der  Abnahme 
der  Menge  der  absorbierenden  Verbb.  wachsen.  [Man  nimmt  eine  in  bezug  auf 
das  Oxyd  10%ige  Lsg.  in  1  cm  dicker  Schicht,  Meyer  u.  Hauser  (198);  eine  20%ige 
Lsg.  in  47  mm  dicker  Schicht.  Dennis  u.  Bennett.]  Meist  ist  eine  schwache  Dis- 
persion geeignet.  Zur  Beobachtung  schwacher  Absorptionsgebiete  soll  die 
Lichtquelle  schwach  sein.  Meyer  u.  Hauser.  [S.  dagegen  im  Abschnitt  ß*).  Dort 
auch  Nachteile  der  Methode.]  —  Außer  von  der  Natur  der  Base,  der  Konz.  und 
Schichtdicke  der  Lsg.  sowie  der  Natur  des  Lösungsmittels  hängt  die  Lage 
und  Stärke  der  Absorptionsbanden  ab  von  der  Natur  des  Anions,  von 
der  Temp.  und  von  der  Ggw.  farbloser  Verbb.    [Näheres  s.  im  Abschnitt  L.] 

Von  den  festen  Verbindungen  liefern  die  besten  Ergebnisse  die  Oxy- 
chloride,  von  denen  einige  mg  genügen.  Um  sie  zu  erhalten,  dampft  man  die 
Ghlorid-Lsg.  in  einem  Platintiegel  mit  NH4Ci,  KCl  und  NaCl  ein,  erhitzt  (KCl  und  NaCl 
hindern,  da  sie  leicht  schmelzen,  die  B.  von  Oxyden,  die  bei  zu  starker  Erhitzung  eintreten 
könnte)  und  nimmt  mit  W.  auf,  wobei  die  Oxychloride  als  unl.  Flitter  zurückbleiben. 
Man  kann  auch  die  Nitrat-Lsg.  in  einer  kleinen  Platinschale  konzentrieren, 
bis  zur  B.  von  basischem  Nitrat  erhitzen,  und  das  beim  Erkalten  erhaltene 
durchsichtige  Glas  sofort  (sonst  ziehen  die  beigemengten  normalen  Nitrate  Feuchtigkeit  an) 
prüfen.  Konzentriert  man  auf  die  eine  oder  die  andere  feste  Verb.  Bogen- 
licht  und  schaltet  zwischen  sie  und  das  Spektroskop  eine  Linse  ein,  die  auf 
dem  Spalt  ein  Bild  des  leuchtenden  Punktes  gibt,  so  erhält  man  noch  Banden 
in  Fällen,  in  denen  die  Lsgg.  keine  Absorption  zeigen.  Urbain  (222). 

ß^)  EmissionsspeMren.  —  Namentlich  der  violette  und  ultraviolette  Teil 
des  Spektrums  ist  durch  klare  Übersichtlichkeit  ausgezeichnet.  Am  geeignet- 
sten sind  wegen  ihrer  Unveränderhchkeit  die  Bogenspektren.  Man  nimmt 
meist  große  Gitterspektrographen  und  mißt  die  Linien  mit  Hilfe  des  Vergleichsspektnims 
des  Eisens.  Meyer  u.  Häuser  (211).  Die  Prüfung  kann  schärfer  sein  als  die  nach 
dem  Absorptionsspektrum  und  dem  Aeq.-Gew.  So  zeigen  sich  Spuren  von  Gd, 
Eu  und  Y,  die  nach  den  beiden  letzten  Verff.  im  Sm  nicht  zu  erkennen  sind,  im  Bogenspektrum. 
H.  Erdmann  U.  F.  Wirth  (Ann.  361,  (1908)  197).  [Näheres  über  die  mehr  für  die 
Feststellung  der  Reinheit  eines  Präparats  als  für  die  Verfolgung  des  Fortschritts  der  Tren- 
imng  eines  Gemisches  in  Frage  kommenden  Spektren  im  Abschnitt  L.  und  bei  den  ein- 
zelnen Elementen.] 

ß*)  FhosphoreszenzspeMren.  —  Sie  sind  [vgl.  unter  ß^)]  nicht  geeignet.  Urbain  (I). 
Abweichende  Ansicht  und  App.  bei  Muthmann  u.  Baur  {Ber.  33,  (1900)  1748).  —  Fast  ebenso- 
empfindlich  wie  die  anderen  Spektren  und  für  dasselbe  Element  bei  genügend 
vorgeschrittener  Abscheidung  von  guter  Übereinstimmung  sind  die  kathodischen 
Phosphoreszenzspektren,  wenn  man  1  bis  2  mg  der  seltenen  Erden  mit  etwa 
0.1  g  reinem  GaO  innig  auf  ehem.  Wege  mischt.  Unbrauchbar  sind  die  ohne 
oder  mit  ungenügender  Menge  Verd.-Mittel  erhaltenen  Spektren.  G.  ÜRBAlN  {Compt^ 
rend.  143,  (1906)  230).  —  Unter  dem  Einfluß  von  Kathodenstrahlen  gibt  ein  Gemenge 
von  44  T.  SmgOg  und  56  Y^Og  nur  das  Spektrum  des  Sm,  eins  von  39  SmgOg  und  61  Y3O3. 
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nur  das  des  Y.    Die  Mischungen  zeigen  eine  orangefarbene  Linie  1  :  X^  =  2693    die  in  den 
Bestandteilen  nicht  auftritt.     W.  Crookes  {Compt.  rend.  100,  (1885)  1495).         ' 

ß^)  Magnetochemische  Analyse.  —  Die  magnetischen  Eigenschaften  [Näheres 
im  Abschnitt  L.]  eines  Gemisches  der  seltenen  Erden  setzen  sich  mit  hinreichen- 
der Genauigkeit  aus  denen  seiner  Bestandteile  zusammen.  Demnach  ist  die 
Best,  der  Magnetisierungskoeffizienten  [vgl.  G.  Urbain  u.  b.  Jantsch  {Compt  rend 
147,(1908)1286;  C.-^.  1909,  I,  344)]  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Fort- 
schreitens der  Trennung  zu  benutzen.  Sie  erfolgt  mit  der  magnetischen 
Wage  von  Curie  u.  Cheneveau  an  Lsgg.  oder  festen  Salzen,  am  besten  an 
den  aus  den  Oxalaten  frisch  erglühten  Oxyden.  Die  Best,  erfordert  nur 
wenige  Minuten  und  wird  vorteilhaft  mit  der  des  At.-Gew.  vereinigt.  Der 
Magnetisierungskoeffizient  zeigt  von  einem  Gliede  einer  Reihe  (z.  B.  Y-Dy) 
zum  andern  weit  stärkere  Unterschiede  als  das  At.-Gew.,  sodaß  man  die 
Zus.  eines  Gemisches  verwandter  Erdmet  all- Verbb.  mit  einer  Genauigkeit 
von  2  bis  37o  ermitteln  kann.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  150,  913;  G,-B. 
1910,  I,  1991).  Trägt  man  die  Magnetisierungskoeffizienten  als  Ordinaten, 
die  Zahlen  der  einzelnen  Fraktionen  als  Abszissen  auf,  so  wird  für  jeden 
einheitlichen  Körper  eine  wagerechte  Stufe  erhalten,  die  sich  über  eine 
Anzahl  von  Fraktionen  erstreckt.     Blumenfeld  u.  Urbain. 

y)  Die  chemischen  Methoden.     Bestimmung  des  Atomgeivichts. 

Die  Best,  der  At.-Geww.  kommt  natürlich  nur  in  Betracht,  wenn  diese 
nicht  zu  nahe  beieinander  liegen.  Die  Methoden  sind  daher  nur  in  der 
Y-Gruppe  praktisch.    Sie  sind  gewichts-  oder  maßanalytische. 

7^)  Die  gewichtsanalytischen  Methoden.  —  Sie  verwenden  meist  das  Sulfat, 
das  entweder  aus  einer  gewogenen  Menge  Oxyd  dargestellt  (synthetische 
Methode)  oder  in  Oxyd  zersetzt  wird  (analytische  Methode).  —  Seltener  zers. 
man  das  Oxalat,  und  dann  fast  nur,  wenn  man  die  gravimetrische  mit 
einer  volumetrischen  Best,  verbindet.  —  Die  Best,  von  R2O3  und  G2O3  in 
den  Oxalaten  liefert  ebenso  genaue  Ergebnisse  wie  die  Überführung  der 
Oxyde  in  Sulfate,  wenn  man  sorgfältig  fällt  und  nach  dem  Trocknen  gut 
vermischt.  Man  gibt  zu  der  h.  verd.  Lsg.  der  Chloride  oder  Nitrate  h.  verd.  Oxalsäurelsg. 
in  geringem,  doch  deutlichem  Überschuß,  wäscht  durch  Dekantieren  mit  h.  W.,  bis  die 
Waschfl.  keine  Spur  Oxalsäure  mehr  aufweist  und  mit  NHg  keine  Trübung  gibt,  trocknet 
auf  dem  Wasserbade  und  verreibt  bis  zur  völhgen  Gleichmäßigkeit  der  Mischung  im  trockenen 
Mörser.  Letzteres  ist  auch  beim  Sulfat- Verf.  nötig.  W.  GiBBS  (Am.  Chem.  J.  15, 
(1893)  547).  Ist  große  Genauigkeit  erforderhch,  so  werden  die  Geritoxyde 
vorher  durch  Alkalisulfat  entfernt.  Man  kann  auch  die  Oxalate  mit  einem 
bekannten  Gew.  Na2W04  einfach  verglühen.  Die  Ergebnisse  sind  sehr  genau; 
doch  muß  Na2W04  jedesmal  besonders  bereitet  werden.     GiBBS  (550). 

1.  Synthese  des  Sulfats.  —  Ältere  unvollständige  Angaben  bei  Bahr  u.  Bunsen 
{Ann.  137,  (1866)  21),  P.  T.  Cleve  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl  2,  (1874)  Nr.  7;  Bull.  soe. 
chim.  [2]  21,  (1874)  196),  L.  F.  Nilson  {Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  37,  (1880) 
Nr.  6;  Ber.  12,  (1879)  550;  13,  (1880)  1439).  Man  glüht  das  Oxalat  in  einem  Por- 
zellantiegel über  dem  Gebläse  bis  zum  konstanten  Gew.,  erhitzt  unter  Be- 
decken mit  einem  Trichter  auf  dem  Wasserbade,  bis  das  Oxyd  durch  den 
Wasserdampf  langsam  und  vollständig  gelöscht  ist  (sonst  erleidet  man  beim  Lö- 
sen leicht  Verluste  durch  Verstäubung),  setzt  verd.  HCl  und  nach  völligem  Lösen 
verd.  H2SO4  in  mäßigem  Überschusse  zu  (in  H^SO^  unmittelbar  zu  wenig  löslich, 
es  würde  sich  eine  schützende  Kruste  bilden),  konz.  auf  dem  Wasserbade  SO  weit 
wie  möglich,  wobei  sich  das  Sulfat  kristallinisch  abscheidet,  erhitzt  [Näheres 
weiter  unten]    vorsichtig  bis   zur   völligen   Entwässerung    und    bis    zum   Ab- 
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rauchen  der  überschüssigen  Schwefelsäure,  wobei  die  Temp.  zuerst  auf  200^ 
bis  220^  gehalten,  dann  allmählich  über  290^  und  schheßlich  bis  auf  etwa 
350®  gesteigert  wird.  Aus  dem  Verhältnis  des  so  erhaltenen  wasserfreien 
Sulfats  zum  Oxyd  her.  sich  das  At.-Gew.  G.  Krüss  (Z.  anorg,  Chem.  3,  (1893) 
46).  Fehlerquellen  bei  Best,  der  SO4"  mit  BaClg  und  ihre  Vermeidung  bei  P.  Schützenberger 
{Compt.  rend.  120,  (1895)  666).  0.2  g  Oxyd  genügen.  Porzellantiegel  sind,  nachdem  ihr  Gew. 
zuerst  etwas  abgenommen  hat,  für  viele  Bestt.  brauchbar.  Krüss.  Basische  Nitrate  führt 
man  in  Oxalate,  diese  in  völlig  alkalifreie  Oxyde  über,  erhitzt  auf  helle  Rotglut  und  bildet 
die  Sulfate.     P.  Schützenberger  {Compt.  rend.  120,  (1895)  1143). 

Man  befeuchtet  das  Oxyd  aus  einem  Tropfglas  vorsichtig  mit  W.,  gibt  nach  einiger 
Zeit  verd,  HCl  hinzu  und  löst  bei  höchstens  90^,  indem  man  die  Spitze  der  Bunsen- 
flamme  15  cm  unter  eine  5  mm  dicke  Eisenplatte  bringt.  Auf  dieser  steht  der  Tiegel 
in  seinem  ösenlosen  Deckel,  überdeckt  von  einem  Trichter.  Die  Platte  ist  von  drei 
Seiten  mit  Holz  wänden  umgeben.  Bei  derselben  Temp.  gibt  man  tropfenweise  die  verd. 
HjSO^  hinzu  und  erhitzt  weiter  bis  zur  Abscheidung  des  kristallinischen  (Y-)Sulfats. 
Th.  Postius  {Unterss.  in  der  Yttergruppe,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1902,  22). 
Man  legt  auf  die  Eisenplatte  eine  Asbeslscheibe.  A.  Loose  {Studien  über  die  seit.  Erden 
aus  der  Cer-  u.  Yttergruppe,  Dissert.,  München  1892,  13).  Nach  der  Entfernung  vom 
Wasserbade  bringt  man  den  Tiegel  auf  eine  5  mm  dicke  Eisenplatte,  erhitzt  zunächst 
mit  einer  kleinen  Flamme,  deren  Spitze  4  cm  von  der  Platte  entfernt  ist,  dann  in 
immer  kleinerer  Entfernung,  bis  nach  3  Stunden  die  Spitze  die  Platte  erreicht.  Nachdem 
das  sichtbare  Rauchen  vorüber  ist  (5  Stdn.),  wird  der  Ein-  gegen  einen  Dreibrenner  ver- 
tauscht. Doch  darf  die  Eisenplatte  niemals  zur  Glut  kommen.  (Das  noch  nicht  abgerauchte 
Sulfat  darf  nicht  offen  stehen  bleiben,  weil  es  sonst  durch  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  zu 
blumenkoblartigen  lockeren  Massen  wird,  die  wegen  zu  großer  Oberfläche  später  schwer 
auf  konstantes  Gewicht  zu  bringen  sind.)  Nun  bringt  man  den  Tiegel  8  cm  über  eine  freie, 
durch  Schornstein  geschützte  Bunsenflamme,  deren  Länge  von  3  cm  nach  1  Stde.  auf  4  cm 
erhöht  wird  und  erhitzt  so  4  bis  6  Stunden.  Krüss.  Nach  B.  des  kristallinischen  Sulfats 
wird  durch  Hochheben  des  Brenners  die  Temp.  langsam  auf  150°  gesteigert,  nach  Verdampfen 
von  W.  und  HCl  durch  einen  Dreibrenner  auf  etwa  300°  erhitzt  und  nach  dem  Aufhören 
der  sichtbaren  SOa-Entw.  noch  4  bis  6  Stdn.  auf  350°  bis  370°.  Postius.  Bei  ¥2(804)3  erhitzt 
man  den  Abdampfrückstand  vom  Wasserbade  im  AI-Block  bis  gegen  300°  und  dann  im 
elektrischen  Ofen  auf  470°  bis  500°  bis  zur  Gewichtskonstanz.  J.  Wuorinen  {i^her  die  Rein' 
darst.  u.  das  At.-Gew.  des  Y,  Dissert.,  Berlin  1913,  31);  R.  J.  Meyer  u.  J.  Wuorinen  {Z. 
«/jor^-.  CÄem.  801,  (1913)  24).  Nach  einstündigem  Erkalten  im  Exsikkator  wägt  man,  erhitzt 
abermals  6  Stunden  [bei  ¥3(^04)3  nach  Postius  nur  2  Stunden,  weil  sonst  Zers.  eintritt]  und 
wägt  wieder,  wobei  man  die  bei  der  ersten  Wägung  ermittelten  Gewichte  oder  etwas  weniger 
auf  die  Wage  legt,  bevor  man  das  Sulfat  aus  dem  PgOg-Exsikkator  nimmt.  Mehr  als  zwei, 
bei  größeren  Mengen  vier  Wägungen  sind  nicht  nötig.    Krüss. 

Bei  6  Bestt.  schwankte  das  At.-Gew.  des  Y  zwischen  88.42  und  88.26,  eine  Best,  ergab  88.68. 
Postius.  Di,  (804)3  ist  nicht  zur  Gewichtskonstanz  zu  bringen.  G.  H.  Bailey  {J.  Chem.  Soc.  51, 
(1887)  676).  €62(804)3  wird  in  den  Dämpfen  von  S  (440°)  entsäuert.  B.  Brauner  {Monatsh.  6, 
(1885)  785;  Ber.  Wien.  Akad.  [il^]  92,  (1886)  824).  Entfernt  man  überschüssige  H2SO4  da- 
durch, daß  man  die  Lsg.  zwei-  oder  dreimal  mit  A.  fällt,  wieder  löst  und  verdampft, 
so  erhält  man,  selbst  bei  85°,  von  den  Hydraten  des  Cerosulfats  nur  063(804)3, 8  HjO. 
Dieses  gibt  bei  250°  quantitativ  sein  HgO  ab.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Compt.  rend. 
124,  (1897)  1300).  Die  letzten  Mengen  HgO  werden  erst  bei  600°  bis  650°  abgegeben. 
Bald  nach  völliger  Entwässerung  beginnt  die  Zers.  B.  Brauner  {Z.  anorg.  Chem.  34, 
(1903)  233,  236).  S.  a.  B.  Brauner  u.  A.  Batek  {Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  112). 
LagCSOJg  enthält  selbst  über  500^  noch  saures  Sulfat.  Daher  sind  alle 
Aeq.-Bestt.  nach  der  Sulfatmethode  mit  einem  Fehler  bis  zu  — 0.8  einer  Ein- 
heit behaftet.  Die  starke  Hygroskopizität  bedingt  noch  eine  Korrektur  von 
-1-0.2  bis  0.3.  B.  Brauner  u.  F.  Pavligek  {Proc.  Chem.  Soc,  17,  (1901)  63; 
J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1243).  Vgl.  a.  B.  Brauner  {Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  317). 
Nach  hinreichend  starkem  Glühen  ist  weder  saures  noch  basisches  Sulfat  vorhanden.  If.  C. 
Jones  {Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  23).  Erhitzt  man  nur  auf  360°,  so  erhält  man  bei  La,  Di 
und  selbst  Y  Fehler  bis  1%  wegen  Ggw.  von  saurem  Sulfat.  Man  muß  die  Temp.  auf 
450^  bis  500^  steigern.  Zers.  erfolgt,  selbst  bei  Yb2(S04)3  nicht.  Man  setzt  den  4  cm 
hohen  und  3  cm  weiten  Tiegel,  der  das  Sulfat  enthält,  1.5  cm  über  den  Boden  eines  8  cm 
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hohen  und  7  cm  weiten  und  erhitzt  mit  einem  Bunsenbrenner.  \V.  WiLD  (Z.  anorg. 
Cliem.  38,  (1904)  191).  Gewichtskonstanz  wird  für  die  Sulfate  des  La,  Sm,  Y,  Er,  Yb 
erst  bei  450«  erreicht.  Man  erhitzt  das  Sulfat,  nachdem  H2SO4  im  Luftbade  bei 
360^  abgeraucht  ist,  im  elektrischen  Tiegelofen  im  Schälchen  der  Mikrowage 
auf  450^  eine  Stunde,  wägt  auf  der  letzteren  nach  dem  Erkalten  im  Exsik- 
kator  und  wiederholt  das  Erhitzen  bis  zum  konstanten  Gew.  Wegen  der 
Hygroskopizität  des  Sulfats  muß  man  die  Gewichtszunahme  (in  Skalen- 
teilen) V2>  IV2  und  2  Min.  nach  dem  Herausnehmen  aus  dem  Ofen  feststel- 
len und  die  gef.  Werte  danach  auf  den  Zeitanfangspunkt  extrapolieren. 
0.  Brill  {Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  464  [II]).  [Über  die  Mikrowage  s.  Nernst 
u.  Riesenfeld  {Ber.  36,  (1903)  2086),  über  zweckmäßige  Ausgestaltung  und  Benutzung 
0.  Brill  {Ber.  38,  (1905)  140  [I]).]  In  der  Y-Gruppe  scheint  der  größte  Fehler,  der  durch 
die  Ggw.  von  saurem  Sulfat  hervorgerufen  werden  kann,  etwa  0.3  einer  Einheit  zu  sein. 
L.  M.  Dennis  u.  B.  Dales  {J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  420). 

Das  Verf.  ist  zu  zeitraubend.  W.  Feit  u.  K.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  43, 
(1905)  212).  Es  liefert  bei  Er  keine  brauchbaren  Ergebnisse,  wohl  weil  das 
Sulfat  sehr  hygroskopisch  und  verhältnismäßig  leicht  zersetzlich  ist,  L.  Arnold 
(Beiträge  zur  Kenntnis  des  Er,  JDissert,  Erlangen  1905,  55);  gibt  bei  Y  [s.  dieses] 
zu  leicht  Unstimmigkeiten.  B.  Sm.  Hopkins  u.  Gl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
38,  (1916)  2337).  Das  Verf.  ist  sicherer  als  die  Zers.  des  Sulfats  bei  stark 
basischen  Elementen  (La,  Pr,  Nd,  Y)  oder  diese  vorwiegend  enthaltenen  Ge- 
mischen, wenn  man  deren  Sulfate  nicht  im  elektrischen  Ofen  (bei  1200^  bis 
1300^)  zers.  kann.  Vierwertige  Elemente  müssen  abwesend  sein.  R.  J.  Meyer 
u.  0.  Hauser  (Die  Analyse  der  seit.  Erden,  Stuttgart  1912, 216).  —  Wahrschein- 
hch  kommt  man  bequemer  und  in  kürzerer  Zeit  durch  Erhitzen  des  Gemischs 
der  Oxyde  mit  (NH4)2S04  im  Pörzellantiegel  in  der  Muffel  [S.  397]  zum  Ziel. 
GiBBs  (547). 

2.  Zersetzung  des  Sulfats.  —  [Vgl.L.F.NiLsoNu.O.PETTERssoN(5er.l8,(l880) 
1441, 1453)  und  den  App.  von  G.  H.  Bailey  (J.  Chem.  Soc.  51,  676;  J.  B.  1887,  52),  in  dem  er  für 
Di  keine  zuverlässigen  Zahlen  erhalten  konnte.]  Man  entwässert  zunächst  das  Sulfat 
im  S-Dampfe.  [Vgl.  a.  vorher  und  bei  €62(804)3.]  Man  bedeckt  ein  18  cm  langes  und  7  cm 
weites  sehr  dünnwandiges  Becherglas  mit  Asbestpappe  (mit  Pappe,  die  mit  Alaun,  Wasser- 
glas oder  Natriumwolframat  durchtränkt  ist),  setzt  in  ein  4  cm  weites  rundes  Loch  in  der 
Mitte  ein  20  cm  langes  dünnwandiges  Reagierglas  ein,  das  4  cm  vom  Boden  des  Becherglases 
entfernt  bleibt,  hängt  das  Becherglas  in  ein  Drahtdreieck  und  stützt  seinen  Boden  durch 
ein  dünnes  Drahtnetz,  umgibt  es  mit  einem  12  cm  hohen  und  11  cm  weiten  Glaszylinder 
(Becherglas  mit  abgesprengtem  Boden),  bedeckt  diesen  mit  einem  quadratischen  Stück  As- 
bestpappe oder  Kupferblech  von  15  cm  Seitenlänge,  das  das  obere  Drittel  des  durch  eine 
Öifnung  hindurchgehenden  inneren  Becherglases  vor  zu  starkem  Erhitzen  schützt,  bringt 
auf  den  Boden  des  Reagierglases  einen  Platintiegel  mit  dem  gepulverten  wasserhaltigen 
Sulfat  (Ce2(S04)3),  der  in  einer  Öse  aus  dünnem  Platindraht  sitzt  und  durch  dessen  über 
den  Rand  des  Reagierglases  gebogenes  Ende  festgehalten  wird,  schm.  auf  dem  Boden  des 
inneren  Becherglases  50  g  S  und  erhitzt  ihn  allmählich  zum  Sieden,  sodaß  der  untere  Teil 
des  Reagierglases  von  S-Dampf  umgeben  ist,  während  dieser  an  den  oberen  Wänden  des 
Becherglases  kondensiert  wird,  setzt  das  Erhitzen  bei  offenem  Reagierglase  fort,  bis  sich 
kein  Wasser  mehr  auf  einem  über  seine  Öffnung  gestülpten  Becherglase  kondensiert,  bedeckt 
nun  die  Öffnung  mit  einem  Porzellandeckel  und  erhitzt  unter  einmaligem  Umrühren  des 
Salzes  (nach  1  Stde.)  bis  zum  konstanten  Gew.  (2  Stdn.).  Das  im  Exsikkator  Über 
P2O5  erkaltete  wasserfreie  Sulfat  wird  gewogen  und  im  doppelten  Platin- 
tiegel im  Fletcher'schen  Gebläseofen  mit  kaum  sichtbarer  kurzer,  zischender 
Flamme  (10  bis  15  Min.  lang)  erhitzt,  bis  keine  SOg-Dämpfe  mehr  entweichen. 
B.  Brauner  (Monatsh.  6,  (1885)  785;  Ber,  Wim.  Äkad.  [IP]  92,  (1886)  824). 
[1886  ist  das  Jahr  des  Drucks  des  Bandes,  1885  das  der  Sitzung.])  So  kann  aus  reinem 
Ceii(S04)3  kein  konstantes  At.-Gew.  erhalten  werden.    P.  Schützenberoer  (Compt.  rettd.  120, 
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(1895)  667;  Z.  anal.  Chem.  35,  (1896)  642).    Vorsichtsmaßregeln  beim  Wägen  sind  nötig. 
B.  Brauner  (Z.  miorg.  Chem.  34,  (1903)  218).     [S.  a.  weiter  unten.] 

Man  gibt  in  einer  Platinschale  zu  der  Nitrat-Lsg.  der  seltenen  Erdmetalle 
H2SO4  in  geringem  Überschuß  und  erhitzt  gelinde  und  vorsichtig  über  einem 
Kranzbrenner,    damit  die  ausgeschiedene  saure  Sulfate  enthaltende  Fl.  nicht  stößt,    bis 
zur  Entfernung  des  W.  und  der  HNO3,  und  dann  unter  Umwenden  mit 
einem  Platinspatel   stärker,   bis   sich   keine   SOg-Dämpfe  mehr  entwickeln. 
Dabei  muß  der  Boden  der  Schale  in  einem  dunkeln  Räume  dunkel  bleiben. 
Die  letzten  Spuren  freier  H2SO4  werden   durch   mehrstündiges  Erhitzen  in 
tarierten   Röhren  in  Muffeln,  die  von  S-Dämpfen  umspült  werden,  entfernt. 
Drei  kleine  Eisenmuffeln  befinden  sich  z.  B.  seitlich  in  einer  längs  der  Achse  mit  Schorn- 
stein versehenen  Flasche,  wie  sie  zum  Verschicken  von  Hg  dient.    Die  Flasche  wird  mit 
mehreren  Tafeln  Asbestpapier  umgeben,  zwischen  die  Asbestwolle  kommt,  und  wird  in  einem 
großen  Gasofen,  der  mit  Ziegeln  eingebaut  ist,  erhitzt.    Die  tarierte  Röhre  umgibt  ein  bei- 
derseits offenes  gläsernes  Schutzrohr.     Durch  einen  schmalen,   an  einem  Ende  umgefalteten 
Streifen  Blattgold  kann  man  das  äußere  Rohr  mit  der  Sulfatröhre  aus  der  Muffel  entfernen 
und  zugleich  die  Sulfatröhre  schnell  in  einen  PgOs-Exsikkator  einführen.    Bei  genauen  Verss. 
durchsetzt  die  Hg-Flasche  in  der  Richtung  der  Achse  ein  Eisenrohr,  durch  das  man  trockne 
Luft  schicken  kann.   Nach  dem  Abkühlen  der  Röhre  im  Exsikkator  wird  sie 
mit   einem    eingeschliffenen    Stopfen   verschlossen    und    in    mehrstündigen 
Zwischenräumen    gewogen,    bis    sich    ihr   Gew.   nicht  mehr   ändert.     Zehn- 
stündiges Erhitzen  genügt.    (Die  Wage  gestattete  die  genaue  Ablesung  von  0.1  mg.)     Man 
schüttet  das  Sulfat  aus  der  Röhre  in  einen  kleinen  vorher  gewogenen  Pla- 
tintiegel, wägt  die  Röhre  zurück,   bringt  den  Tiegel  mit  P  g  Sulfat   in  einen 
größeren,   schließt  diesen,   erhitzt  im  Gebläseofen  (von  Forquignon)  auf  Weiß- 
glut 40  Minuten  (im  allgemeinen  genügen  20),  läßt  im  PgOs-Exsikkator  erkalten 
und  wägt  (p  g  Oxyd).    So  erhält  man    nach  der  Formel  A  =  [144  p  —  24  P] :  [P  —  p] 
das  At.-Gew.,  selbst  wenn  es  hoch  ist,  mit  einer  Annäherung  bis  unter  eine 
Einheit.     G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]    19,    (1900)  216).     Erst  bei  1500» 
wird  ein  völlig  von  SO3  freies  CeOj  erhalten.     Die  Methode  ist  weniger  genau  als  die  Best, 
des   HgO-Gehalts    [s.  S.   404  unten].      Wyroüboff  u.   Verneuil.     Man  glüht  in  Schäl- 
chen  der  Mikrowage  bei  1100^  bis  1200^.    Brill  (II).     Da  die  quantitative 
Arbeit   erst   bei  der  Überführung  des   bis   zum  unveränderlichen  Gew.  ge- 
wogenen  Sulfats   in    das    Oxyd    beginnt,    ist   die   Methode    bequemer   und 
schneller  als  die  synthetische.     Meyer  u.  Hauser  (219). 

Y^)  Die  maßanalytischen  Methoden.  1.  Permanganatverfahren.  — Man 
löst  das  Oxalat  (von  Ge,  La,  Di)  in  verd.  H2SO4  bei  60^  bis  70^  und  titriert 
G2O4'  mit  KMn04  bis  zur  bleibenden  Rötung.  F.  Stolba  (Ber.  Böhm.  Ges. 
1882;  C.-B.  1883,  312).  Für  Ge  im  wesentlichen  ebenso  schon  früher  beschrieben 
von  F.  Stolba  {Ber.  BdWm.  Ges.,.  20.  Dez.  1878  u.  4.  Juli  1879;  Chem.  N.  41,  (1880)  31; 
Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  194;  J.  B.  1878,  1059;  1879,  1044;  1880,  1178).  Vgl.  a.  Brow- 
ning u.  Lynch  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  305)  und  [At.-Gew.  des  Pr]  C.  von  Scheele  {Z. 
anorg.  Chem.  17,  (1898)  320).  Man  erhitzt  0.5  bis  1  g  Oxalat  aus  dem  gut  ver- 
riebenen Gemenge,  das  erhalten  ist  durch  langsames  Zufügen  einer  h.  verd.  Oxalsäurelsg. 
in  kleinem,  aber  sicherem  Überschuß  zu  der  h.  verd.  Lsg.  der  Chloride  oder  Nitrate  und 
sorgfältiges  Waschen  mit  h.  W.  durch  Dekantieren,  bis  das  Filtrat  oxalsäurefrei  ist  und 
mit  NH3  keine  Trübung  gibt,  gelinde,  bis  der  größere  Teil  des  W.  und  des  GO2 
ausgetrieben  ist,  dann  15  bis  20  Min.  auf  volle  Rotglut  vor  dem  Gebläse 
bis  zum  gleich  bleibenden  Gew.,  wobei  der  Tiegel  nur  teilweise  bedeckt 
wird,  damit  die  Luft  frei  zutreten  kann,  und  wägt  R2O3.  Der  durch  das  Ent- 
stehen geringer  Mengen  höherer  Oxyde  bewirkte  Fehler  kann  gewöhnlich  vernachlässigt 
werden.  Sonst  müssen  die  Geritoxyde  vor  Best,  des  At.-Gew.  der  andern  Erdmetalle  durch  KjSO^ 
oderNagSO^  entfernt  werden.  Andererseits  löst  man  0.3  bis  0.4  g  Oxalat  in  20  ccm 
W.  und  30  ccm  verd.  (1:6  Vol.)  H2SO4  durch  gelindes  Erwärmen  und  titriert 
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C2O4"  mit  KMnO^.    W.  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  548).    Die  Methode 
eignet  sich  zur  Best,  des  At.-Gew.  des  Gers.  B.  Brauner  (C^ern.  N.  71,(1895)233). 
Sie  ist  zur  Verfolgung  der  fortschreitenden  Trennung  in  der  Y-Gruppe  ebenso 
zuverlässig  wie  das  alkalimetrische  Verf.,  langsamer,  aber  allgemeiner  anwend- 
bar.   E.  W.  Engle  (Thesis,  Univ.  Illinois) ;  E.  W.  Engle  u.  Gl.  W.  Balke  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  39,  (1917)  57).   Die  Ergebnisse  gestatten  zwar  den  Fortschritt  der 
Trennung  zu  verfolgen,  sind  aber  bei  weitem  nicht  genau  und  weichen  sowohl  je 
nach  den  Fällungsbedingungen,  ja  selbst  unter  gleichen  Umständen  von  einan- 
der ab.   L.  M.  Dennis  u.  B.  Dales  {J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  418).    Das 
Verf.  ist  zur  Ermittelung  des  Verhältnisses  RgOg :  G2O3  (in  der  Y-Gruppe)  gut 
geeignet,  wenn  man  das  Oxalat  aus  der  sd.  Lsg.  von  1  g  Nitrat  oder  weniger  in 
500  ccm  durch  verd.  Oxalsäure-Lsg.  fällt.    V.  Lenker  (/.  Am.  Chem.  Soc.  30, 
(1908)  577).    [Über  das  Mitfallen  von  Oxalaten  des  NH4,  K  und   Na  bei  Fällung  damit 
und  dessen  Verhinderung  s.  beim  allgemeinen  chemischen  Verhalten  der  Verbb.]     Man 
muß  ein  von  Nitrat-  oder  Sulfatoxalat  freies  Oxalat,  das  durchweg  homogen 
ist  und  beim  Wägen  weder  W.  anzieht  noch  verliert,  erzeugen.   Zu  dem  Zweck 
digeriert  man  den  Nd.  [der  durch  Eingießen  von  Ce2(S04)3-Filtraten  in  h.  überschüssige  Oxal- 
säure-Lsg. erhalten  ist,    B.  Brauner  {Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  208)],  von  dem  die  Fl.  de- 
kantiert ist,  längere  Zeit  mit  überschussiger  Oxalsäure-Lsg.   auf  dem  Wasserbade,  wäscht 
gründlich  mit  k.  W.,  filtriert  ohne  Berührung  mit  Papier,  trocknet  an  der  Luft  [vor  Staub 
geschützt,  Brauner],  mischt  gründlich  durch  und  entfernt  die  gröberen  Teile  durch  Sieben 
durch  ein  feinmaschiges  Platindrahtnetz,   wobei  das  Prod.  vor  der  Feuchtigkeit  des  Atems 
geschützt  wird.    Man  bestimmt  in  einem  Teile  des  Oxalats  GeOg   durch   sehr 
vorsichtiges  Erhitzen  des  Tiegeldeckels    [damit  keine  Verstäubung  eintritt,  Brauner 
(209) ;  es  findet  Verglühen  zu  einer  GeOa  enthaltenden  dunkelgelben  M.  statt]  und  darauf 
folgendes  Glühen  über  dem  Gebläse  und  in  einem  andern  Teile  G2O4"  in  der 
Lsg.  in    12Voig.    H2SO4    bei    60^   durch    n/io.KMn04.      Zunächst  wird   nur  C^O^ 
oxydiert.     Als  Endpunkt  der  Rk.  wird  die  Rosafärbung  der  Lsg.  angenommen.     Sie  macht 
schnell  einem  schwachen  Gelb  (Cerisalz)  Platz,  das  durch  mehr  KMn04  stärker  wird.    Zur 
Kontrolle  wird  mit  n/jQ.  oder  schwächerem  (n/ioo-)  KMn04  bis  auf  einen  schwachen  gelb- 
grünen   Ton    zurücktitriert    [oder    auf   diesen    von    vornherein    titriert,    Brauner  (210)]. 
B.  Brauner  u.  A.  Batek  [Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  113).  [Über  Vorsichtsmaß- 
regeln beim  Wägen,  die  bei  sehr  genauen  At.-Gew.-Bestt.  in  Betracht  kommen,  s.  Brauner 
(208).]     Bei    sehr    genauen    Titrationen    entstehen    bedeutende    Fehler    dadurch,    daß   in 
geheizten  Zimmern  die  oberen  Schichten    der    in    den    Büretten   befindlichen   Lsgg.    eine 
höhere  Temp.  als  die  unteren  besitzen  können.    Man  löst  deshalb  jedesmal  festes  KMnO^. 
[Einzelheiten  im  Original]  Brauner  (209).  —   Zurücktitrieren    der   Überschüssigen 
Oxalsäure:  Zur  annähernden  Best,  des  At.-Gew.  (gegen   die  Sulfat-Methode   um   Vit   zu 
hohe  Werte)  löst   man  die  durch  Glühen   der  Oxalate   erhaltenen   Oxyde  in  HCl,   dampft 
ein,  nimmt  den  Rückstand  mit  W.  auf,   verd.    auf  1 1,    fällt  aliquote  Teile  mit  Oxalsäure 
im  Überschuß  und  titriert  letzteren  nach  Abfiltrieren  des  Nd.  mit  KMn04  zurück.    A.  Loose 
{Studien  über  die  seit.  Erden  aus  der  Cer-  und  Yttergruppe,  Dissert,  München  1892,  27); 
G.  Krüss  u.  A.  Loose  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  161).     Die  Methode  ist  unbrauchbar,  weil 
für  die  stets  normale  Zus.  des  Nd.  keine  Gewähr  besteht,  und  weil  er  in  der  frei  werdenden 
Säure  mehr  oder  minder  1.  ist.    Meyer  u.  Hauser  (226).  —  Man    wägt    (bei  Y)    eine 
Probe  Oxalat  in  einen    kleinen  Erlenmeyer,   eine   zweite  von  gleicher  Zus. 
in  einen  Platintiegel  ein,  verglüht  die  zweite  und  bestimmt  den  Gehalt  von 
Oxyd  im  Oxalat,   löst  die  erste  in  einem  kleinen  Überschuß  verd.  HoSO^  und 
titriert  Oxalsäure   mit    V20  n.KMnO^,   her.    den   Prozentgehalt  von  C2O4   im 
Oxalat  und  bestimmt  das  At.-Gew.  nach  x  +  24 :  108  =  ^U  Oxyd  :  ^'o  Cfi^. 
Die  Ergebnisse  stimmen  sehr  gut  überein,   wenn   sie  auch  zu  niedrig  sind.     Zur  Kontrolle 
ist  das  Verf.  der  KOH-Titration  vorzuziehen.    HOPKINS  U.  Balke. 

2.  Alkalimetrische  Methoden.  —  Man  löst  das  Oxyd  (O.l  g),  das  durch 
starkes  Glühen  des  aus  h.  saurer  Lsg.  mit  Oxalsäure  gefällten  fein  verteilten  Oxalats 
erhalten  ist,  in  abgemessener  Menge  (30  bis  40  ccm)  b/^q.  h.  H2SO4,   fügt  über- 
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schüssige  K2G204-Lsg.  (5  ccm  von  der  Konz.  1:5)  zu  und  titriert  mit  n/io-NaOH 
unter  Zusatz  von  Phenolphthalein  zurück.  Sind  m  g  Substanz  angewendet  und 
n  ccm  n/io-  H2SO4  verbraucht  worden,  so  ist  das  At.-Gew.  [30000  X  m/n]  —  24.  Abweichungen 
gegen  die  Sulfat-Methode  höchstens  0.3  Einheiten.  W.  WiLD  (Z,  anorg.  CJiem,  38, 
(1904)  194).  Phenolphthalein  ist  nicht  verwendbar.  Der  Nd.  kann  leicht  KjCgO*  mitreißen, 
Meyer  u.  Hauser  (226).  Gegen  das  Verf.  dürfte  kaum  etwas  einzuwenden  sein,  außer 
daß  eine  Komplikation  durch  Einführung  eines  neuen  Körpers  (KJC8O4)  erfolgt.  Die 
geringe  Abweichung  ist  nur  durch  Ausgleich  mehrerer  Fehler  zu  erklären.  Schon  die 
Wägung  kann  Abweichungen  von  IVi  Einheiten  ergeben.  Feit  u.  Przibylla.  Das  Verf. 
liefert  bei  Y  schnell  befriedigende  Ergebnisse,  obgleich  ein  scharfer  Endpunkt  wegen  der 
Ggw.  des  Erd-Nd.  in  der  sauren  Lsg.  schwierig  zu  erzielen  ist.  Hopkins  u.  Balke.  —  Man  löst 
von  Oxyd,  das  bis  zum  unveränderUchen  Gew.  geglüht  ist,  so  viel,  daß 
18  ccm  n/2 .  H2SO4  gesättigt  werden  können  (bei  At. -Gew.  144  etwa  0.5  g),  nachdem 
es  in  einem  Erlenmeyer-Kolben  aus  Jenaer  Glas  mit  etwas  W.  befeuchtet 
ist,  in  einer  genau  gemessenen  Menge  überschüssiger  (etwa  19.5  ccm)  n^.  H2SO4, 
läßt  abkühlen,  fügt  Methyl-  oder  Aethylorange  zu,  läßt  n/io-NaOH  bis  zur 
alkal.  Rk.  einlaufen,  setzt  so  viel  Säure  hinzu,  daß  im  ganzen  20  ccm  ver- 
braucht sind,  und  titriert  sorgfältig  bis  zu  eben  eintretender  alkal.  Rk.  Die 
größte  zu  erwartende  Abweichung  im  At.-Gew.  beträgt  bei  dem  äußerst  bequemen  Verf. 
0.3  Einheiten.  Für  sehr  genaue  Bestt.  wird  die  HaS04  eingewogen.  Das  W.  muß  gegen 
den  Indikator  völlig  neutral  sein.  Als  Vergleichsfl.  beim  Titrieren  nimmt  man  W.,  das 
dieselbe  Menge  des  Indikators  wie  die  zu  prüfende  Lsg.  enthält.  W.  Feit  U.  K.  Przi- 
BYLLA  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  212).  Das  Verf.  ist  nicht  neu.  Bsauner  bei 
Feit  u.  PnzmYLLA.  Es  ist  bei  den  dreiwertigen  Elementen  der  viel  schwerf<illigeren  Sulfat- 
methode vorzuziehen.  Der  Endpunkt  der  Titration  wird  um  so  weniger  scharf,  je  stärker 
negativ  das  Erdgemisch  ist.  Beim  Sc  versagt  das  Verf.  vollständig.  Meyer  u.  Häuser  (227). 
Die  Methode  liefert  im  Vergleiche  mit  dem  gravimetrischen  Verf.  umso  genauere  Ergebnisse, 
je  stärker  basisch  das  Erdgemisch  ist.  Bei  weniger  basischen  Oxyden  (Er,  Sc)  scheint  die 
hydrolytische  Spaltung  des  Sulfats  zu  Fehlern  zu  fuhren.  J.  Wüorinen  ( Lber  die  Beindarst. 
und  das  At.-Gew.  des  Y,  IHsse7't.,  Berlin  1913;  30);  R.  J.  Meter  u.  J.  Wüorinen  {Z.  anorg. 
Chem.  80,  (1913)  28).  Man  löst  etwa  0.2  g  Oxyd  in  h.  O.ln.  H2SO4,  fällt  durch 
überschüssige  0.5n.  oder  0.2n.  K2G204-Lsg.,  kocht,  filtriert  das  Oxalat  ab, 
wenn  seine  Farbe  die  Indikatorfärbung  beeinträchtigen  könnte,  kühlt  ab, 
setxt  Phenolphthalein  zu  und  titriert  die  überschüssige  H2SO4  mit  O.ln. 
NaOH  zurück.  Das  Verf.  ist  schneller  als  die  KMnO^-Methode,  aber  vielleicht  nicht  so 
allgemein  anwendbar.  H.  C.  HoLDEN  U.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914) 
639);  Engle  u.  Balke. 

G.  Trennung  der  Memente  der  Ceriterden  von  denen  der 

Ttteriterden, 

Vgl.  die  Angaben  über  die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Verbb.  im  Abschnitt  M.  — 
Am  gebräuchlichsten  ist  die  Trennung  auf  Grund  der  verschiedenen  Löslich- 
keit der  Alkaüdoppelsulfate.  [S.  Verif.  8.]  Sind  sehr  wenig  Ytteriterden 
vorhanden,  wie  im  Gerit,  so  scheidet  man  vorteilhafter  zunächst  Ge  (z.  B.  als 
Ammoniumdoppelhydrat)  und  La  (z.  B.  mit  MgO)  ab.  L.  Stützel  (Zur  Kenntnis 
der  seit.  Erden  des  Cerits,  Bissert,  München  1899,  31). 

1.  Die  Hydroxyde  [oder  basisch.  Salze?],  die  zur  Trennung  geeignet  sind, 
können  durch  fraktionierte  Elektrolyse  neutraler  Salz-Lsgg.  erzeugt  wer- 
den. So  läßt  sich  Nd  von  Y  und  Er  trennen.  [Näheres  bei  den  Trennungen  in 
der  Ytterit-Gruppe,  Abschnitt  J.]  L.  M.  DENNIS  U.  P,  A.  VAN  DER  Meulen  [J.Am.  Chem. 
Soc.  37,  (1915)  1975;  Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  342). 

2.  Nitrate.  —  Die  Löslichkeit  nimmt  von  La  bis  Gd  ab  und  steigt  dann 
wieder  in  der  Y-Gruppe.    E.  DEMARgAY  (Compt.  rend.  131,  (1900)  343).    Diese 
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Schwerlöslichkeit  des  Gd(N03)3  erlaubt  eine  sehr  gute  Trennung  vom  Sm  und 
Neodym.  H.  Erdmann  u.  F.  Wirth  (Ann.  361,  (1908)  196).  Die  HNO  -Ls? 
der  Nitrate  ist  in  manchen  Fällen  zur  Trennung  geeignet.  [S.  James  S.  411,  unten  ] 
Konz.  Di(N03)3-Lsg.  gibt  mit  viel  A.  einen  Nd.,  der  nach  wiederholtem  Lösen 
und  Fällen  mit  A.  das  Nitrat  einer  farblosen  Erde,  vielleicht  eines  Gemisches  von 
Sc  und  Y,  darstellt.  G.  Krüss  u.  K.  Brögkelmann  (Ann,  265, 24 ;  J.  B.  1891 ,  508). 

3.  Basische  Nitrate  auf  trockenem  Wege.  —  Glüht  man  die  nach  der  Oxy 
dation  der  Ceritoxyde  mit  MgO  [s.  bei  der  Trennung  der  Ceritmetalle]  erhaltenen  Nitrate, 
bis  die  M.  durch  teilweise  Zers.  braun  geworden  ist,  und  behandelt  mit  viel  sd  W  das 
wenig  HNO3  enthält,  so  bleibt  das  meiste  GelV  als  basisches  Nitrat  zurück  C.  Czudnowicz 
[J.  prakt.  Chem,  80,  (1860)  17).  Das  fraktionierte  Erhitzen  der  Nitrate  belästigt  und  liefert 
bei  der  Trennung  des  Di  vom  Er  ungenaue  Ergebnisse,  weil  die  ganze  Schmelze  nicht  auf 
gleichmäßige  Temp.  gebracht  werden  kann.     Krüss.  —  Näheres  im  Abschnitt  J. 

4.  Basische  Fällung  mit  Ammoniak  —  Man  setzt  zu  201  verd. 
Nitrat-Lsg.  (aus  GadoHnit;  neutral)  2  1  verd.  NH3  (mit  100  ccm  NH3, 
D.  0.91)  unter  heftigem  Rühren,  dekantiert,  v^^äscht,  engt  die  Fl.  auf  20 1  ein, 
fällt  v^ieder  mit  NH3  usw.,  vereinigt  die  ersten  an  Er  reichsten  Ndd., 
löst  in  HNO3  und  fällt  weiter  fraktioniert.  So  wird  einerseits  Er  erhalten, 
das  Yon  Ho,  Tu,  Sc,  Yb  und  Ce,  andererseits  Di,  das  von  La,  Sm,  Y  und  Tb  begleitet  ist. 
G.  Krüss  (Ann.  265,  (1891)  8).  Sehr  verd.  NH3  fällt  aus  den  Lsgg. 
unreiner  GadoHnerde  erst  an  Sm  angereicherte  Ndd.,  zuletzt  Di-haltige, 
vorher  Gd  (noch  unrein).  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  111,  (1890) 
394).  Man  tropft  in  schwach  saure  10%ige  lebhaft  gerührte  Chlorid-Lsg. 
langsam  sehr  verd.  NH3  (in  1  Stunde  i  1  mit  30  ccm  10%ig.).  In  neutraler  Lsg.  er- 
hält man  Klumpen,  die  nur  schwer  und  durch  großen  Säureüberschuß  gel.  werden  können. 
Im  Sommer  wird  mit  Eis  gekühlt,  da  in  der  Wärme  basische  Salze  fallen,  welche  die  Tren- 
nung verzögern  oder  unmöglich  machen.  Noch  längere  Zeit  nach  dem  Neutralisieren  ent- 
steht kein  Nd.  Ist  nach  wiederholtem  Fraktionieren  beim  Ausgange  von  cerit- 
armem  Material  (aus  Xenotim  oder  von  käuflicher  Yttria)  die  Lauge  farblos  geworden 
und  zeigt  die  Er-Linie  nur  noch  schwach,  so  dekantiert  man  von  dem  schwach 
rosenroten  Nd.,  nutscht  ab  und  verwandelt  Nd.  und  Lauge  in  das  Oxalat 
und  dann  in  das  Oxyd.  Das  Gelbe  des  Nd.  enthält  Er  und  etwas  Di,  das 
Gelbstichig- Weiße  aus  der  Lauge  die  Hauptmenge  des  Y,  fast  sämtliches  Di 
und  etwas  Erbium.  K.  Th.  Postiüs  (ünterss.  in  der  Yttergruppe,  Dissert., 
München  [Techn.  Hochsch.]  1902,  10).  [Weiteres  über  solche  fraktionierte  Fällungen 
im  Abschnitt  J.].  Zuweilen  zur  Vorbehandlung  vor  der  Trennung  mit  K2SO4 
geeignet.  Man  versetzt  die  Lsg.,  die  aus  der  Schmelze  von  105  g  Fergusonit 
mit  400  g  KHSO4  durch  Eiswasser  und  Waschen  mit  k.  W.,  bis  NH3  keinen 
Ndd.  mehr  gibt,  erhalten  worden  ist,  mit  NH3,  löst  den  Nd.  in  HNO3, 
erhitzt  mehrere  Tage  unter  Ersatz  des  verdampfenden  W.,  filtriert  die  Oxyde 
ab,  neutrahsiert  das  Filtrat,  fällt  mit  Oxalsäure,  verglüht  und  fügt  zur  HCl- 
Lsg.  K2SO4.    R.  G.  Benner  {J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  53). 

5.  Basische  Nitrate  auf  nassem  Wege  nach  dem  „  Oxydverfahren" .  —  Setzt 
man  die  aufgeschwemmten  Erdmetalloxyde,  die  aus  den  Oxalaten  des 
Gadolinits  durch  Rösten  erhalten  sind,  zu  der  sd.  Lsg.  der  Nitrate, 
so  fällt  sofort  beim  Erkalten  ein  reichlicher  Nd.  von  yttriumhaltigem 
basischen  Erbiumnitrat.  Die  Oxyde  werden  mit  W.  zu  einem  Brei  angerührt 
und  unter  Schütteln  in  eine  ungenügende  Menge  HNO3  eingetragen.  Man 
wiederholt  dies  mehrmals,  bis  die  FL,  in  der  überschussige  Oxyde  in  reichlicher  Menge 
verteilt  sind,  kochend  heiß  und  statt  gelb  graurötlich  geworden  ist,  läßt  erkalten, 
versetzt  nach  und  nach  unter  Rühren  mit  so  viel  konz.  HNO3,  daß  die  Farbe  in  eine 
rötliche  übergeht,  wobei  die  HNO3  Oxyde,  Carbonate,  basische  Cerverbb.  und  auch  Spu- 
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ren  Fe  löst,  gießt  die  Mutterlauge  fast  völlig  von  dem  rosafarbenen  Nd.  ab, 
nachdem  sich  dieser  nach  kurzer  Zeit  in  eine  kompakte  M.  verwandelt  hat, 
fügt  zum  Rückstand  A.,  in  dem  sich  die  Nitrate,  nicht  aber  die  basischen 
Salze  lösen,  und  wäscht  auf  dem  Saugfilter  mit  A.  nach.  Vorteilhaft  wird  jetzt 
auch  die  Mutterlauge  von  Ce  befreit.  [Die  Abscheidung  der  letzten  Reste  wird  durch  KMn04 
begünstigt.  C.R.Böhm  (Z.  angew.  Chem.  16,  (1903)  1131).]  Erhitzt  man  die  Nitrat- 
Lsg.  in  einer  Platinschale  so  lange,  bis  die  Trübung  nicht  mehr  zunimmt, 
läßt  dann  unter  Umrühren  und  Eintauchen  in  k.  W.  schnell  erkalten,  über- 
gießt mit  sd.  und  kocht,  bis  die  größeren  Teile  gel.  sind,  so  sind  die 
Erden  völlig,  nebst  den  noch  anhaftenden  kleinen  Mengen  Fe,  als  unl.  Ndd.  in  der  FL 
enthalten.  Dieser  Nd.  darf  keine  nadeiförmigen  Kriställchen  enthalten.  Ist  dies  der  Fall, 
so  wurde  das  Erhitzen  zu  lange  fortgesetzt.  Man  kocht  die  ziemlich  konz.  Nitrat- 
Lsg.  in  der  Platinschale,  gießt  nach  Entfernung  der  Flamme  den  gut  ver- 
riebenen nicht  zu  dickflüssigen  Brei  der  Oxyde  ein,  rührt  sofort  lebhaft  um, 
bis  die  von  den  Oxyden  gelb  gefärbte  Fl.  wieder  rötlich  geworden  ist,  kocht 
die  trübe  Fl.  kurz  auf  und  behandelt  den  Nd.  wie  oben  weiter.  Am  besten 
wird  etwa  der  zehnte  Teil  der  in  der  Fl.  enthaltenen  Nitrate  in  Form  der  Oxyde  zugesetzt. 
Werden  die  Oxyde  zur  sd.  Fl.  gegeben,  so  ist  das  Absetzen  von  Krusten  auf  dem  Boden 
der  Schale  unvermeidlich.  Nach  5  bis  6  Arbeitsgängen  sind  die  Ytteriterden  so 
gut  wie  vollständig  der  Mutterlauge  entzogen.  Die  konz.  Lösung  der  ba- 
sischen Nitrate  läßt  kaum  mehr  eine  Spur  des  Di-Spektrums  erkennen.  Die 
zuerst  gewonnenen  Fraktionen  sind  schwach  rosafarben,  die  zuletzt  erhal- 
tenen rein  weiß.  Erstere  weisen  die  Hauptmenge  des  Er,  Yb  und  Sc,  letztere 
die  des  Y  und  Tb  auf.  G.  Auer  von  Welsbagh  (Mmatsh.  4,  635;  J.  B.  1883, 
357).  [Fortsetzung  der  Methode,  über  die  Einzelheiten  bei  der  Trennung  der  Cerit-  und 
bei  derjenigen  der  Ytteritmetalle  folgen,  s.  bei  der  Trennung  der  letzteren.  Über  die  Aus- 
führung s.  a.  bei  den  Trennungen  der  Ceritelementen  unter  H.  b,  ß)  und  H,  c^,  ß).]  Nach 
dem  Verf.  läßt  sich  aus  einem  Nd-Präparat  ein  Teil  der  Y-  und  der  Er-Metalle  ziemlich 
schnell  entfernen.  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  {Ann,  331,  (1903)  3).  Will  man  die  Ndd.  durch 
Alkalilauge  zers.  und  in  Chloride  verwandeln,  so  können  hinreichende  Mengen  Nitrat  unzers. 
bleiben.  G.  P.  Drossbach  {Ber.  35,  (1902)  1486).  In  den  Y  enthaltenden  Mutterlaugen  reichert 
sich  Di  an,  das  in  Spuren  bei  der  ersten  Scheidung  des  Gadolinits  durch  K2SO4  den  Ytteiit- 
oxyden  beigemengt  blieb.  A.  Bettendorff  [Ann.  352,  (1907)  98).  Erzeugt  man  ent- 
sprechend durch  Einw.  von  HNO3  auf  das  Oxydgemenge  verschieden  stark 
basische  Salze,  so  darf  man  zur  Trennung  der  Ytterit-  von  den  Ceritelementen 
die  Rk.  nur  so  weit  führen,  daß  die  basischen  und  nicht  die  überbasischen 
Salze  (Nitrate)  entstehen,  weil  erstere  sich  unter  allen  Verhältnissen  reichlicher 
und  leichter  bilden,  sich  vom  Ce  befreien  lassen  und  weil  sie  unter  gleichen 
Umständen  bei  Di  und  La  für  sich  nicht  erhalten  werden  können,  während  die 
überbasischen  Salze  sich  leicht  bilden  würden.  C.  AüER  VON  Welsbach  {Monatsh.  5, 
512;  J.  B.  188*,   392).    [S.  a.  unter  7b.j 

6.  Doppelnitrate.  —  Die  Löslichkeiten  [s.  a.  im  Abschnitt  M.]  nehmen 
für  die  NH4-Doppelnitrate  in  der  Reihe  La,  Ge"^  Pr,  Nd,  Sm  und  Y- 
Metalle;  für  die  Mg-Doppelnitrate  in  der  Reihenfolge:  La,  Pr,  Nd,  Mg 
(überschüssig),  Sm,  Er,  Gd,  Y-Metalle  zu.  [Über  die  Anwendung  zur  Scheidung 
s.  im  Abschnitt  H,  b,  C)  und  besondars  H,  c^  a).]  Auch  von  andern  Doppelnitraten 
sind  die  des  Gd.  sll.  Urbain  (III).  [Die  Doppelnitrate  mit  NH4  und  Na  sind 
ausschließlich  zu  Trennungen  in  der  Ceritgruppe  [s.  diese]  verwendbar.] 

6*.  Die  fraktionierte  Krist.  der  Ammoniumdoppelnitrate  ergibt  Trennung 
in  der  Reihenfolge:  La,  Ce,  Pr,  Nd,  Sm,  Tb,  Y.  Zeigt  das  Absorptionsspektrum 
der  am  meisten  1.  Fraktion  die  Abwesenheit  von  Pr,  so  ist  auch  Ce  nicht  mehr  neben  La  zu- 
gegen. G.  P.  Baxter,  M.  Tani  u.  H.  C.  Chapin  (J.Am.  Chem,  Soc.  43,  (1921)  1080). 
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6^.  Aus  dem  Gemenge  mit  Tb-Elementen  läßt  sich  Nd  zum  größten 
Teil  durch  fraktionierte  Kristallisation  der  Natriumdoppelnitrate  abscheiden 
G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  220  [III]). 

6^    Aus    den   Lsgg.    der   Magnesiumdoppelnitrate   Mg3R2(N03)i2,24H20 
krist.  nacheinander:    Nd,    überschüssiges   Mg,  Sm,  Er,  Gd,  Y  und  sonstige 
Metalle   der   Gruppe.     W.  Müthmann  u.   L.  Weiss    {Ann.  331,   (1904)   15). 
Sm  steht  in  der  Mitte  zwischen  La,  Ce,  Pr,  Nd  mit  wl.  und  Eu,  Gd,  Tb, 
Dy,  Ho,  Y,  Tu,  Lu,  Gt  mit  11.  Doppelsalzen.     0.  J.  Stewart  u.  G.'  James  (J. 
Am.  Chem.  SOC.  39,  (1917)  2605).     Man  läßt  [vgl.  a.  die  Vorschriften  unter  H.  und  J.] 
die  Mg-Doppelnitrate,    die  aus  den  unl.  Na-Doppelsulfaten  von  Y-Mineral,  den  Oxyden 
des  Sm  und  Gd  aus  Monazit  und  den  11.  K-Doppelsulfaten  aus  Monazit  gewonnen  sind,  und 
die  Ce  als  Geroverb,  enthalten,  kristallisieren.     Ist  dies  infolge  von  Verun- 
reinigungen schwierig,  so  fällt  man  die  verd.  Lsg.  mit  Oxalsäure,  filtriert, 
wäscht,    glüht,    führt   unter  Benutzung  von  reinem  MgO  und  30%ig.  HNO3    in    Mg- 
Doppelnitrate  über.     Nach  kurzer  Zeit  erhält  man  in  den  wl.  Teilen  Nd, 
La,  Ce  und  Pr,  in  den  mittleren  (schwach  gelb)  Sm,  in  den  11.  Gd  mit  Er, 
das  sehr  schwach  fleischrot  färbt.     G.  James  u.  J.  E.  Robinson  (J".  Am.  Chem. 
Soc.  33,  (1911)  1363).    Vom  Sm  lassen  sich  Er  und  Y  durch  die  leichtere  Lös- 
Uchkeit  ihrer  Mg-Doppelnitrate    in  verhältnismäßig  kurzer  Zeit   (2  Wochen) 
trennen,  wenn  man  wie  bei  der  Reindarst.  des  Sm  [s.  Abschnitt  H,  c^,  5)]  verfährt. 
MuTHMANN  u.  Weiss  (16).   Das  Verf.  ist  besonders  zur  Trennung  des  Pr  und  La 
vom  Nd,   Sm  und  den  Yttererden  geeignet.    [S.  a.  Abschnitt  H.]    Nach  etwa  600  Kri- 
stallisationen war  die  größte  Menge  in  jener  Art  geschieden;  die  Mittel fraktionen  enthielten 
fast  reine  Nd-Verbb.    H.  Erdmann  u.  F.  Wirth  {Ann.  361,  (1908)  191).    Es  lassen 
sich  schnell  La,  Ce,  Pr  und  Nd  von  Sm,  Eu,  Gd  und  Tb  trennen.    G.  Urbain 
{Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  18,  (1909)  274). 

Das  Verf.  ist  das  beste  zum  rohen  Aufspalten  des  aus  Monazit- 
sand erhaltenen  Gemenges  der  Oxyde  von  La,  Ce,  Pr,  Nd,  Sm,  Gd 
und Ytteritmetallen.  C.James  u.  A.  J.  Grant  {J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916) 
41).  Man  behandelt  die  Lsg.  der  Monaziterden  mit  weniger  K2SO4  [vgl.  Verf.  8a.] 
als  zur  vollständigen  Fällung  der  Ceritmetalle  nötig  ist,  wobei  der  größere 
Teil  des  Sm  und  Gd  in  Lsg.  bleibt,  setzt  zum  Filtrat  Oxalsäure,  verglüht 
zu  Oxyden,  löst  in  konz.  HNO3,  kocht  zur  Reduktion  des  Ce^^  mit  etwas 
Oxalatgemisch,  filtriert  die  w.  und  verd.  Lsg.  durch  Leinwand,  ebenso  die  verd. 
Lsg.  von  geglühtem  Magnesit  in  etwas  weniger  als  der  her.  Menge  HNO3, 
filtriert,  dampft  ein,  bis  beim  Abkühlen  etwa  die  Hälfte  der  festen  Stoffe 
auskristailisiert,  kristallisiert  die  wl.  weißen  oder  grünlichen  Doppelnitrate 
des  La,  Ce  und  Pr  (mit  Spuren  Nd)  zweimal  aus  HNO3  enthaltendem  W.  um 
[weitere  Trennung  im  Abschnitt  H.],  fraktioniert  die  Mutterlauge,  wodurch  tief 
amethystfarbene  Kristalle  von  hauptsächlich  Nd  (mit  Spuren  Sm,  Pr,  Ce  und  La) 
erhalten  werden,  die  man  nach  der  Farbe  (die  tiefer  gefärbten  sind  löslicher  und  reicher 
an  Nd)  anordnet,  bis  das  Spektrum  des  Sm  oder  Eu  kräftig  wird.  C.  James 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  225);  James  u.  Grant.  Die  schwer  kristalli- 
sierenden Mutterlaugen  enthalten  Fe,  AI  und  die  Y-Metalle  und  zeigen  ziemHch 
schwache  Absorptionsbanden  von  Nd,  stärkere  von  Sm,  mittelstarke  von  Dy,  Ho  und  Er 
sowie  nicht  deutlich  die  rote  Tu-Bande.  Man  verd.  zur  Reinigung  von  Fe  und  AI 
diese  Mutterlaugen,  fällt  mit  sd.  Oxalsäure,  filtriert,  wäscht,  verglüht  zu 
Oxyd,  löst  in  HNO3  und  läßt  zur  Abscheidung  des  Sm  die  einfachen  Nitrate 
fraktioniert  aus  HNO3,  D.  1.3,  kristallisieren,  wobei  sich  das  Nd  auf  viele  Frak- 
tionen verteilt.  Man  erhält  viel  wl.  Bestandteile,  fast  ausschließlich  Sm,  Gd  und  Nd  Das 
Absorptionsspektrum  zeigt  ersteres  und  letzteres.  Aus  der  Stärke  muß  man  auf  eine  Enle  schheUcn, 
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die  keine  Absorptionsbanden  gibt.  Man  findet  kein  Dy,  Ho,  Er  und  Tu.  Vermutlich  ging 
fast  alles  Eu  und  ein  gut  Teil  Tb  der  ursprünglichen  Erden  zu  diesen  Nitraten.  In  den 
Mutterlaugen  der  wl.  Nitrate  findet  man  spektroskopisch  starke  Banden  des  Dy,  Ho  und  Er, 
nur  äußerst  wenig  Tu,  geringe  Mengen  Nd  und  Sm  und  vielleicht  einen  verschwindenden 
Gehalt  an  Gd  (Eu  und  Tb),  der  bei  den  Y-Metallen  blieb.  James  (235).  Nachdem  aus  den 
oben  genannten  Mutterlaugen  Fe  und  AI,  die  Y-Metalle  und  praktisch  sämt- 
liches Sm  entfernt  worden  sind,  nimmt  man  die  Mg-Doppelnitrate  wieder 
auf  und  fraktioniert,  scheidet  die  am  wenigsten  1.  Kristalle,  sobald  sie  farblos 
oder  grünlich  werden,  aus  und  entfernt  von  dem  Ende  der  stärksten  Lös- 
lichkeit das  rohe  Nd-Doppelsalz.  James  U.  Grant.  [Weiterbehandlung  s.  im  Ab- 
schnitt J.]    S.  a.  Stewart  u.  James  unter  H,  c^,  8). 

6^.  Die  Mittelfraktionen,  die  bei  der  Kristallisation  der  Mg-Doppelnitrate 
entstehen,  lassen  sich  vermeiden,  wenn  man  das  Magnesiumwismutnitrat 
zusetzt,  das  isomorph  mit  den  ersteren  Verbb.  ist,  und  das  sich  durch  seine 
Löslichkeit  zwischen  sie  schiebt.  So  läßt  sich  die  Sm-Gd-Gruppe  durch  frak- 
tionierte Kristallisation  schnell  und  vollständig  trennen.  G.  Urbain  u.  H.  Lagombe 
(Compt.  rend.  137,  (1903)  792).  Hört  man  mit  dem  Fraktionieren  auf,  wenn 
sich  zwischen  den  Sm  und  den  Eu  enthaltenden  Anteilen  die  reine  Bi-Verb. 
abscheidet,  so  ist  spektroskopisch  reines  Sm  zu  erhalten.  G.  Urbain  (Ann. 
Chim.  Fhys.  [8]  18,  (1909)  275).  Bi  tritt  zwischen  Gd  mit  den  leichter  1. 
Verbb.  und  Eu.  [S.  a.  Abschnitt  J.]  Setzt  man  zu  den  Gd  enthaltenden  nicht 
kristallisierbaren  Mutterlaugen  der  Mg-Doppelnitrate  eine  dem  Mg(N03)2 
aeq.  Menge  Bi(N03)3,  so  krist.  das  Gd-  mit  dem  Bi-Salz  aus.  Man  gelangt 
so  zur  Trennung  des  Gd  von  den  eigentlichen  Y-Metallen.  Die  Fraktio- 
nierung der  Gd  enthaltenden  Bi-Verbb.  führt  zur  Trennung  der  Gerit-  von 
der  Ytteritgruppe.  Mg3Sm2(N03)i2  ist  zl.  in  MgBi(N03)5,  sodaß  es  von 
den  unl.  Verbb.  der  dem  Sm  vorhergehenden  seltenen  Erdelemente  ge- 
trennt werden  kann.  G.  Urbain  u.  H.  Lagombe  [Compt.  rend.  138,  (1904) 
84).  Nach  Vorreinigung  durch  die  Mg-Doppelnitrate  liefert  die  Krist. 
der  Mg-Bi-Nitrate,  die  nur  in  stark  konz.  Lsgg.  erfolgt,  dann  aber  auch 
schnell  beendigt  ist,  nach  wenigen  Fraktionen  einerseits  Sm,  das  frei  von 
den  übrigen  Geriterden  ist  and  nur  Spuren  von  Gd,  Eu  und  Y  enthält, 
andrerseits  Eu,  das  nur  noch  durch  Sm  verunreinigt  ist.  H.  Erdmann  u. 
F.  WiRTH  {Ann.  361,  (1908)  195,  197).  Für  die  Trennung  von  La  und  Y  ist 
das  Verf.  [für  analytische  Zwecke]  der  K2SO4- Methode  [s.  unter  8.]  überlegen,  obgleich 
es  weder  nach  Genauigkeit  noch  Leichtigkeit  der  Ausführung  allen  Wünschen  entspricht. 
Man  verdampft  die  Nitrat-Lsgg.  (je  50  ccm  mit  je  0.16  g  Oyxd)  zur  Trockne,  behandelt  mit 
konz.  HNO3  (25  ccm),  die  mit  MgBi(N03)5  gesättigt  ist,  fügt  MgBi(N03)5  (10  g)  und  MgCNOgIa 
(1  g)  hinzu,  erwärmt,  rührt  um,  filtriert  nach  24  Stunden,  wäscht  mit  konz.  HNO3,  die  mit 
MgBi(N03)5  gesättigt  ist,  aus,  dampft  das  Y  enthaltende  Filtrat  zur  Trockne,  nimmt  mit  k.  W. 
(200  ccm)  auf,  fällt  Bi  mit  HjS  aus,  kocht  diesen  im  Filtrat  fort,  neutralisiert  fast  mit  NHg, 
fällt  mit  Oxalsäure,  glüht  und  behandelt  den  La-Nd.  ebenso.  Sind  noch  Ho,  Dy  USW. 
zugegen,  so  wird  die  Trennung  von  den  leichter  1.  Y- Verbb.  vollständiger. 
C.  James  u.  T.  0.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1173).  Als  unl.  K,ßm,{SO^),^, 
3H2O  von  Gd  getrenntes  Sm,  das  noch  Eu  enthält,  wird  in  stark  salpetersaurer  Nitratlsg. 
mit  Bi(N03)3  und  Mg(N03)2  fraktioniert  krist.  Erdmann  u.  Wirth  (194).  Das  Verf.  scheint 
zur  Entfernung  der  Geritmetalle  aus  Roh-Gd  allen  andern  überlegen  zu  sein. 
Man  löst  das  Oxyd  (At.-Gew.  153.7)  in  überschüssiger  HNO3,  fügt  ein 
Drittel  seines  Gew.  an  MgO  zu  und  einen  Teil  der  Kristalle,  die  aus  der 
Lsg.  von  97  g  Bi(N03)3,5H20  in  der  Lsg.  von  12  g  MgO  in  HNO3  beim 
Einengen  angeschossen  sind,  und  fraktioniert  in  10  Reihen.  Die  Kopffrak- 
tionen enthalten,  neben  einem  großen  Teil  des  Bi,  sämtliche  Geritmetalle. 
Die  Laugen  ergeben  nach  Fällen  des  Bi  mit  HgS  und  der  Erden  mit  Oxal- 
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säure  ein  schwach  gelbes  Oxyd  vom  At.-Gew.  156:  Gd  mit  sehr  geringen 
Mengen  Tb  und  Yttrium.  U.  Müller  {Über  das  Gd,  Dissert,  Berlin  1915, 
38);  R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller  {Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  21). 

6*.   Die    Mangandoppelnitrate    [Näheres  bei   Verf.   4.   unter   H,   cS  «)]    sind 
außer  zur  Scheidung  der  Geritmetalle  untereinander,  anwendbar,  wenn  man 
eine  große  Menge   der  Ceriterden  von  den  Ytteriterden  trennen  will.    Sind 
wenig  Ceriterden  zugegen,  so  ist  z.  B.  Mn-Gd-Nitrat  nicht  mehr  beständig,  und  es  krist.  in 
Ggw.  der  Ceriterden  Gd  (N03)3.   Führt  man  ein  Gemisch  von  Cerit-  und  Samars- 
kiterden  vom  At.-Gew.  125  in  die  Doppelnitrate  über,  so  schießen  diese  aus 
der  gesättigten  Lsg.  in  HNO3,  D.  1.3,   in  himbeerroten   großen  Kristallen 
an.     Dampft  man  (nötig  bei  Ggw.  von  viel  Ytteriterden)  nicht  zu  weit  ein, 
um  die  B.  eines  nicht  kristallisierenden  Sirups   zu  vermeiden,  so  ist  schon 
in  der   dritten  Lauge  das  Di  in   der  Hauptmenge  entfernt  (gelbliche,   rosa- 
stichige  Kristalle).    Jetzt  muß  mit  Mn-Bi-Nitrat  angeimpft  werden.     Nach  der 
6.  Reihe  enthält  die  Endlauge  fast  kein  Nd  und  Sm  mehr.     Man  sammelt 
in  etwa  15  Reihen  die  Endlaugen,  stellt  die  Oxyde  dar,  erhitzt  die  verd. 
neutrale  Nitratlsg.  mit  (NH4)2S208,  saugt  ab,  fällt  mit  Oxalsäure,  verglüht, 
löst  in  HNO3,  wobei  die  noch  vorhandenen  kleinen  Mengen  Mn  fast  vöUig 
unfrei,  bleiben,  fällt  mit  Oxalsäure  und  verglüht:  hellgelbes  Oxyd  vom  At.- 
Gew.  112;  vorwiegend  Y,  etwas  Erbinerden,  Gd,  Tb.     Es  scheint  viel  mehr  Gd 
verloren  zu  gehen  als  bei  der  Fraktionierung  der  Acetate.    U.  Müller  (35);  R.  J.  Meyer 
u.  U.  Müller    (19).     Da    sich    übersättigte    Lsgg.   bilden,    muß    stets    mit 
Mn3[Bi(N03)6]2  geimpft  werden.      Zur  Krist.  eignen   sich   mit  Tiegeldeckel   bedeckte 
Jenaer  Kolben.    Die  HNO3  oxydiert  Ge™  meist  zu  Ce^^  und  bei  starken  Konzz. 
Mn  öfter  zu  MnOg.     Diese  Übelstände  werden  durch  einige  Tropfen  HgOg 
schnell    beseitigt.     A.  Grünkraut    {über   die   Glyliolate   der   seltenen   Erden, 
Dissert.,  Zürich  1913,  34). 

7.  Sulfate.  —  7*.  Zers.  man  die  Sulfate  durch  Erhitzen,  so  erhält 
man  steigende  Basizität  der  Elemente  in  der  Reihe:  Ge*",  Sc,  Sm,  Gd,  Nd, 
Pr,  Er,  Yb,  Y,  La.  [S.  a.  S.  398  und  Abschnitt  M.]  M.  Grünzweig  {Die  Gesamt- 
tensionen  der  Sulfate  einiger  seit.  Erden,  Dissert.,  Darmstadt  1913,  12). 
[Anwendung  zur  Trennung  von  Pr  und  Nd  s.  bei  der  Scheidung  der  Geritmetalle.]  — 
7*^.  Läßt  man  einen  Teil  der  Lsg.  von  unreinem  La2(S04)3  mit  dem  aus 
dem  anderen  Teil  durch  NH3  gefällten,  gewaschenen  und  noch  feuchten 
Nd.  in  mäßiger  Wärme  unter  häufigem  Umrühren  einige  Tage  stehen,  so 
wird  Di  aus  der  Lsg.  entfernt.  Verfährt  man  ebenso  mit  unreinem  Di2(S04)3, 
so  wird  La  aus  ihm  gel.  R.  Hermann  {J.  praU.  Chem.  82,  (1861)  386). 
1\  Kocht  man  die  kalt  gesättigte  Sulfat-Lsg.,  aus  der  sich  SiOg  und  Fe(0H)3 
abgeschieden  haben,  so  scheiden  sich  die  Salze  der  Geritmetalle  ab.  Man 
wäscht  die  Kristalle  mit  sd.  W.,  löst  in  k.  W.  und  kocht  wieder.  Marx 
(ÄCÄW.52,  (1828)  481);  Marignag  {Arch.  phys.  nat.  8,  (1848)  265;  Änn.QS,  (1848) 
212);  Bunsen  {Pogg.  155,  (1875)  375);  Wöhler  {Mineralanalyse,  Göttingen 
1861,  126);Beringer(^WW.  42,  (1842)  135).  Die  Methode  ist  nur  vorteilhalt,  wenn  man 
den  Anteil  der  Ceritverbb.,  der  in  der  abgegossenen  Fl.  und  im  Waschwasser  vorhanden  ist, 
verloren  geben  will.  Sonst  ist  sofortige  Fällung  mit  Oxalsäure,  Überführung  in  Nitrate  oder 
Chloride  und  Fällung  mit  Natriumformiat  vorzuziehen.  H.  Behrens  {Ärch.  n^erlaixd.  [-1]  6. 
(1901)70).  —  1^.  Wird  die  aus  feinst  gemahlenem  Monazit  nach  Aufschließen 
mit  H2SO4  durch  k.  W.  erhaltene  Sulfatlauge  nach  Ausfraktionieren  des 
Th  sofort  mit  einem  großen  Überschuß  konz.  llßO^  versetzt,  so  schei- 
den sich  unter  Erwärmen  die  Sulfate  des  La,  Ce,  Di  großenteils  aus,  während 
die  der  engeren  Er-Gruppe  in  Lsg.  bleiben.     Die  ersteren  werden    durch  leilweises 
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Neutralisieren  mit  NagCOg  völlig  abgetrennt,  die   Elemente  der  Er-Gruppe  durch  Oxalsäure 
gefällt.   G.  P.  Drossbagh  (Ber.  29,  (1896)  2452). 

8.  Alkalidoppelsulfate.  —  8*.  Die  Ceritalkalidoppelsulfate  sind  wL 
in  W.  und  besonders  in  gesättigter  Alkalisulfat-Lsg.  W.  Hisinger  u.  J.  Ber- 
ZELiüs  (Aßandl.  Fys.  1,  (1803)  58;  Gehl.  2,  (1804)  407);  Klaproth  (Gehl. 
2,(1 804)  312).  [Über  die  Löslichkeit  s.  a.  bei  den  Verbb.  im  allgemeinen,  Abschnitt  M.,  und  bei 
den  einzelnen  Doppelsalzen.]  Dies  erlaubt  eine  Trennung  der  Ce-  von  der  Y- 
Gruppe.  N.  J.  Berlin  (K.  Sv,  Vet.  Äkad.  Handl.  1835,  209;  Ber^.  J.  B. 
16,  (1837)  101;  Fogg.  43,  (1838)  106);  Wöhler  {Ann,  51,  (1844)  468); 
W.  GiBBS  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  37,  (1864)  352).  Wäscht  man  die  abge- 
schiedenen Doppelsalze  mit  k.  gesättigter  K2S04-Lsg.,  bis  das  Filtrat  durch 
NHg  nicht  mehr  gefällt  wird,  so  werden  auch  etwa  vorhandene  Gadolinit- 
erden  entfernt.  G.  G.  Mosander  (Förh.  Shand.  Natur  f.  1842,  387 ;  Fogg.  56, 
(1842)  503;  J.  praM.  Chem.  30,  (1843)  276);  F.  Frerichs  u.  F.  Smith  (Ann, 
191,  (1878)  337).  Man  kann  durch  gesättigte  KgSO^-Lsg.  die  fast  unl.  Gerit- 
und  Th- Verbb.  von  den  wl.  Terbin-  und  1.  Ytterit- Verbb.  scheiden.  Marignag; 
G.  Urbain  (Ann.  Ghim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  194).  Doch  wird  die  Di- Verb, 
durch  Ggw.  von  Ytterit- Verbb.  löslicher.  Marignag;  Urbain  (252).  Der  Nd. 
der  Gerit-Verb.  enthält  Tb,  selbst  wenn  die  Lsg.  inbezug  auf  seltene  Erd- 
metalle verd.  ist.  Urbain  (232).  Bei  wochenlangem  Stehen  scheidet  sich 
auch  etwas  Y  als  K-Doppelsulfat  aus.  A.  Bettendorff  (Ann.  352,  (1907)  107). 
Schüttelt  man  die  konz.  neutrale  Sulfat-Lsg.  anhaltend  mit  gesättigter  K2SO4- 
Lsg.,  so  fällt  sofort  Pr,  Nd,  nach  10  bis  24  Stunden  Sm,  nach  mehreren  Tagen 
Gd.   R.MARG(J5er.  35,  (1902)2358). 

Man  trägt  in  die  saure  Sulfat-Lsg.,  die  durch  Aufschließen  des  Cerits  mit  h. 
H2SO4  erhalten  isjt,  Kristallrinden  von  K2SO4  ein,  bis  sie  in  der  Kälte  damit  gesät- 
tigt ist.  Beringer.  Hat  man  fein  zerriebenen  Gadohnit  durch  Königswasser  zers.,  durch 
Abdampfen  zur  Trockne  und  Wiederaufnehmen  mit  W.  SiOa  und  einen  Teil  des  Fe 
entfernt,  so  fällt  (NH4)2G204  aus  der  Lösung  die  Oxalate  der  Gadolinit-  und  der  Cerit- 
metalle,  verunreinigt  durch  MnC204  und  durch  wenig  CaC204,  während  Be  und  Fe 
in  Lsg.  bleiben.  Man  zerstört  die  Oxalate  durch  Glühen,  löst  den  Rückstand  in  wenig 
HCl,  verd.  die  Lsg.  mit  gesättigtem  wss.  K2SO4  und  stellt  Krusten  von  diesem  Salz  ein,  die 
bis  an  die  Oberfläche  der  Fl.  reichen  müssen.  Die  Doppelsulfate  wäscht  man  mit  gesät- 
tigtem wss.  K2SO4.  Mosander;  Berzeuus  {Lehrb.,  5.  Aufl.,  II,  173).  [Weiterbehandlung 
des  Filtrats  s.  bei  der  Trennung  der  Ytteritmetalle.]  Man  stellt  die  Nitrat-Lsg.  [Ohio- 
rid-Lsg.  A.  Duboin  {Ätin.  JEc.  norm.  [3]  5,  (18S8)  415)],  die  man  aus  gepulvertem  Gadolinit 
durch  Abdampfen  mit  HCl  [durch  viel  HCl  enthaltendes  Königswasser,  Duboin],  Aufnehmen 
des  Rückstandes  mit  HCl  enthaltendem  W.,  Beseitigen  des  SiOg,  Fällen  durch  Oxalsäure 
nach  Zusatz  von  HCl,  Glühen  bei  Luftzutritt  und  Auflösen  in  HNO3  [HCl,  Duboin]  erhalten 
hat,  24  Stunden  mit  einer  reichlichen  Menge  krist.  K2SO4,  die  über  die  Fl. 
hinausragen  muß,  zusammen,  filtriert,  wäscht  mit  gesättigtem  wss.  K2SO4, 
fällt  die  in  Lsg.  gegangenen  Doppelsulfate  der  Y-Metalle  aufs  neue  mit 
Oxalsäure,  glüht  den  Nd.  in  einem  offenen  Platintiegel,  befreit  den  Rück- 
stand durch  Auskochen  von  K2GO3,  löst  in  HNO3  und  fällt  durch  Oxalsäure 
aus  der  sauren  Lsg.  Läßt  die  möglichst  konz.  Lsg.  des  Nitrats,  das  aus 
diesem  Nd.  dargestellt  ist  [in  möglichst  dicker  Schicht,  Duboin]  noch  die  Absorp- 
tionsbanden  des  Di  erkennen,  so  wiederholt  man  die  Behandlung  mit  KgSO^ 
so  oft  es  erforderlich  ist  [vgl.  jedoch  Y,  Geschichte],  beseitigt  die  letzten  Spuren  Ca 
und  Mg  durch  Fällung  der  Nitrat-Lsg.  mit  NH3,  löst  den  Nd.  in  überschüs- 
siger HNO3,  fällt  mit  Oxalsäure  Y  und  Er  und  glüht  den  ausgewaschenen 
Nd.  Bahru.  Bunsen  (Ann.  137,  (1866)  1).  Man  fällt  aus  der  [nach  (4)  unter  E,  d,  a),  S.39a 
erhaltenen  und  vorgereinigteD]  Nitrat-Lsg.  (aus  Samarskit)  einen  Teil  der  Erdmetalle  durch 
K2SO4,   verwandelt  die  im  Nd,  und  die  in  der  Lsg.  enthaltenen  Erden  in  neutrale   Sulfate 
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S?^  i^'llj^  diese  durch  eine  Reihe  von  fraktionierten  Fällungen  mit  K,SO,  in  zwei  Anteile. 
Die  Sulfate  des  emen  Teils  sind  1  in  30  T.  einer  k.  gesättigten  K,SO,-Lsg  ,  die  des  anderen 
in  mehr  als  200  T  Letztere  liefern  braunes  Oxyd.  H.  E.  Roscoe  {Ber.  15,  (1882)  1275) 
Man  löst  die  Chloride  (aus  1  bis  2  g  Monazit;  vorher  hat  man  aus  der  Oxalatfällung  der 
gesamten  seltenen  Elemente  Th  durch  NaaS^Oj  abgeschieden,  das  Filtrat  eingeengt,  durch 
HNO3  NajSaOg  zerstört,  zur  Trockne  gedampft,  in  einigen  ccm  HCl  gel,  verd  ,  die  Oxalate 
gefällt,  den  Nd.  geglüht,  in  konz.  HCl  gelöst  und  zur  Trockne  gedampft)  in  W  (5  ccm) 
und  gesättigter  K2S04-Lsg.  (200  ccm),  fügt  fein  gepulvertes  K2SO4  (5  g)  hinzu,  filtriert  nach 
12  Stunden,  wiederholt  die  Fällung  (des  Ce  und  La),  fällt  die  Filtrate  durch  NH,,  löst  in 
HCl,  fällt  die  Oxalate  und  glüht.  S.  J.  Johnstone  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  55;  C.-i^.' 1914,  I, 
915).  Wenig  Ceritelemente  sind  im  Aeschynit  vorhanden.  Man  leitet  in  die  nach  Aufschluß 
durch  H2SO4  [S.  383],  Entfernung  von  Nb  und  Ta  [S.  389]  und  Fällung  der  größten  Menge  des 
Th  durch  CuO  [S.  395]  erhaltene  grüne  Lsg.  H^S,  kocht  das  Filtrat,  oxydiert  Fe  durch  Br, 
fallt  die  Oxalate,  verglüht,  löst  in  HNO3,  dampft  zum  Sirup  ab,  gießt  in  eine  heiß  gesät- 
tigte K2S04-Lsg.,  läßt  mehrere  Tage  stehen,  zers.  die  abgeschiedenen  Doppelsulfate  durch 
sd.  wss.  NaOH,  löst  die  Hydroxyde  in  HNO3,  nentraUsiert  mit  NH,,  fällt  mit  überschüssiger 
gesättigter  h.  (NH4)2C204-Lsg.,  läßt  erkalten,  filtriert  und  fällt  Th(C204)2  durch  HNO3.  Die 
vorher  gel.  gebliebenen  Doppelsulfate  der  Y-Elemente  fällt  man  mit  NH3,  löst  die  gewaschenen 
Hydroxyde  wieder,  fällt  und  fährt  so  fort,  bis  jede  Spur  K  entfernt  ist.  G.  ürbain  {Ann. 
Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  208).  [Vgl.  a.  H.  Rose  [Pogg.  118,  (1863)  508);  N.  Engström 
{TJndersökning  af  nägra  mineral,  Dissert.,  Uppsala  1877;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  192);  L.  F. 
NiLSON  {Ber.  15,  (1882)  2525);  B.  Brauner  {Monatsh.  3,  (1882)  496).]  —  Man  schüttelt  stark  und 
lange  mit  gesättigter  K2S04-Lsg,  A.  Bettendorff  {Ann.  256,  (1890)  160),  unter  Anwendung 
einer  Schüttalmaschine,  R.  Marc  {Dissert,  München  1902),  bei  Ggw.  von  viel  fein 
gepulvertem  K2SO4.  A.  Bettendorff  {Ann.  270,  (1892)  379).  Die  Arbeit  wird  sehr  ver- 
kürzt, wenn  man  die  verd.  Nitrat-Lsg.  schnell  von  oben  nach  unten  mittels  einer  Turbine 
durchrührt,  wobei  am  Boden  stets  eine  dicke  Schicht  von  K2S04-Kristallen  liegen  muß. 
Man  kann  auch  einen  starken  Luftstrom  verwenden,  wenn  man  oben  in  die  Fl.  K2SO4 
einhängt.  L.  M.  Dennis  u.  E.  M.  Chamot  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  803).  [Weiter- 
behandlung des  Nd.  s.  unten  und  im  Abschnitt  H.]  Man  gibt  zu  der  Nitratlsg.  aus  200  g 
Gadolinit-Rohoxyden  2  1  gesättigte  KgSO^-Lsg.,  fügt  300  g  fein  gepulvertes  K2SO4  zu,  schüttelt 
5  bis  6  Tage  häufig,  bis  die  geklärte  Lsg.  in  dicker  Schicht  keine  Absorptionslinien  des  Di 
mehr  zeigt,  filtriert  und  wäscht  mit  1  1  gesättigter  K2S04-Lsg.  A.  Bettendorff  {Ann.  352, 
(1907)  97).    Ähnlich  zur  Trennung  kleiner  Mengen  Di  von  Y.     Bettendorff  (10(i). 

Kocht  man  (nach  Entfernung  des  Ce  durch  Behandeln  der  aus  käuflichem  Didym- 
carbonat  erhaltenen  Oxyde  durch  Krist.  des  NH4-Doppelnitrats  und  Fällung  mit  ZnO 
und  KMn04,  nach  Entfernen  des  Zn,  sowie  B.  des  Oxalats  und  Nitrats)  die  neutrale  Nitrat- 
Lsg.  SO  lange  mit  feinst  gepulvertem  K2SO4,  bis  das  k.  Filtrat  kein  Di-Spektrum 
mehr  zeigt,  so  bleiben  bei  zweimaliger  Wiederholung  sämtliche  Ytteritmetalle 
in  Lsg.  W.  MUTHMANN  U.  H.  RöLIG  (Ber.  31,  (1898)  1721).  Man  kocht  die  cerfreie 
Lsg.,  entfernt  die  Flamme,  leitet  einen  starken  Wasserdampfstrom  ein,  fügt  fein  gepulvertes 
K2SO4  zu,  bis  das  Filtrat  in  10  cm  dicker  Schicht  die  Di-Linien  nur  noch  schwach  erkennen 
läßt,  saugt  den  rosa  gefärbten  kristallinischen  Nd.  ab  und  wäscht  mit  dünner  k.  K2S04-Lsg. 
R.  J.  Meyer  u.  E.  Marckwald  {Ber.  83,  (1900)  1009).  Beim  Erhitzen  der  Sulfat-Lsg. 
mit  krist.  KgSO^,  H.  Rose  [Fogg.  118,  (1863)  508),  in  konz.  Lsgg.,  W.  Shap- 
LEiGH  (J.  Franklin  Inst,  Juli  1897;  Chem.  N.  76,  (1897)  41)  fällt  auch  Y  aus, 
das  man  so  von  den  Ceritmetallen  roh  trennen  kann.    Shapleigh. 

Man  kocht  die  Nitrate  mit  nicht  zu  konz.  NagSO^-Lsg.  und  behandelt 
Nd.  und  Lsg.  wiederholt  mit  Na2S04.  Berzelius  (Lehrb.,  5.  Aufl.,  II,  173); 
G.  Erk  (Z.  Chem.  [2]  7,  (1871)  109)  [nach  Entfernung  des  Ce  und  des  größten  Teils 
des  La].  Man  verwendet  h.  Lsgg.,  die  beide  mit  Na2S04  gesättigt  sind.  Die  Weiter- 
behandlung nach  Entfernung  des  Th  [S.392]  richtet  sich  danach,  ob  die 
Rohoxalate  (annähernd  bestimmt  durch  die  LösHchkeit  der  K-  oder  Na-Doppelsulfate 
in  wss.  K2SO4  oder  Na2S04)  (a)  20  ^/o  oder  mehr  Ytteriterden  und  nur  eine 
Spur  Th,  (b)  bei  derselben  Menge  Y  mehr  Th,  oder  (c)  weniger  als 
m^lo  Ytteriterden  enthalten,  (a)  Man  mischt  mit  starker  HgSO^,  raucht 
den  Überschuß  ab,  pulvert  den  Rückstand,  löst  in  eiskaltem  W.,  rührt  mit 
festem  NagSO^,  filtriert  und  wäscht  mit  Na2S04-Lsg.     Der  Nd.  (FraUion  A) 
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enthält  hauptsächlich  Ce,  La,  Pr,  Nd,  Sm,  Eu,  Gd;  außerdem  kleine  Mengen 
Ytteritmetalle  mit  Anreicherung  des  Tb,  Dy  und  Ho.  Das  Filtrat  gibt  mit  Überschüssiger 
Oxalsäure  einen  Nd.  (Fraktion  B)  von  Tb,  Dy,  Ho,  Y,  Er,  Tu,  Yb  und  Sc, 
sowie  von  etwas  Sm,  Eu,  Gd.  (Man  könnte  auch  einfacherdieOxalatel  glühen,  die  Oxydein  HNO, 
oder  HCl  lösen,  verd.  (wesentlich,  weil  sonst  auch  Y-Metalle  fallen)  und  mit  festem Na2S04  behan- 
deln. Aber,  wenn  die  Oxalate  reich  an  Ce  sind,  lösen  sich  die  Oxyde  schwer.)  (b)  Man  erhält 
Fraktion  A  durch  Fällen  der  Sulfat-  oder  Chlorid-Lsg.  mit  NagSO^.  Etwas  in 
Lsg.  gegangenes  Th  wird  durch  Sättigung  des  Filtrats  mit  K2SO4  gefällt. 
Das  Filtrat  gibt  Fraktion  B  wie  bei  (a).  (c)  Die  Oxalate,  die  fast  nur  Gerit- 
metalle  enthalten,  werden  als  Fraktion  A  behandelt.  C.  James  (J*.  Am.  Chem, 
Soc.  30,  (1908)  981).  [Weiterbehandlung  s.  bei  der  Trennung  der  Ceritmetalle.]  Na^SO^ 
ist  dem  KaS04  vorzuziehen,  W.  Gibbs  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  37,  (1864)  352;  Z.  anal. 
Chem.  3,  (1864)  398);  bei  vorsichtigem  Arbeiten  vorzuziehen.  Die  Ytterit-Verbb.  werden 
bis  zu  einer  gewissen  Konz.  des  Na2S04  immer  löslicher,  bei  weiterem  Zusätze  schnell 
schwerer  1.  Man  fügt  zur  Sulfat-  oder  Chlorid-Lsg.  Na2S04-Kristalle,  bis  die  Pr-  und  Nd- 
Banden  verschwinden.  C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  757).  [S.  a.  James 
S.  411.]  Man  löst  die  Oxyde  in  einem  nicht  zu  großen  Überschuß  starker 
HNO3  oder  HCl,  verd.  so  weit  mit  W.,  daß  in  11  100  g  Oxyde  vorhanden 
sind,  setzt  festes  K2SO4  oder  Na2S04  zu  und  rührt  von  Zeit  zu  Zeit,  bis 
die  Lsgg.  mit  Alkalisulfat  gesättigt  sind  oder  die  Absorptionsspektra  die 
Entfernung  der  größten  Mengen  Ceritmetalle  anzeigen  (3  oder  4  Tage),  wo- 
bei die  Lsgg.  kühl  gehalten  werden.  Überwiegen  die  Ceritmetalle,  so  wird  das  verd. 
Filtrat  in  der  Kälte  mit  Oxalsäure  gefällt  und  der  Nd.  nach  dem  Waschen  geglüht.  Machen 
sie  nur  einen  geringen  Prozentsatz  aus,  so  enthält  der  Nd.  etwas  Ytteritmetalle.  Man  wäscht 
ihn  nach  dem  Dekantieren  einige  Male  mit  gesättigter  Alkalisulfatlsg.  Die  Filtrate  fallt  man 
nach  dem  Verdünnen  mit  gesättigter  h.  Oxalsäurelsg.,  wäscht  durch  Dekantieren,  saugt 
trocken,  glüht  einen  Teil,  löst  in  HNO3  oder  HCl,  fällt  wieder  und  wäscht  die  Alkalisalze 
vollständig  fort.  E.  W.  Engle  {Thesis^  Univ.  Illinois)',  E.  W.  Engle  u. 
Cl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  boc.  39,  (1917)  53). 

Die  Ceritdoppelsulfate  können  eisenhaltig  sein,  Th.  Sgheerer  (Pogg.  51, 
(1840)  468);  Schmidt  (Ann.  83,  (1852)329);  sind  je  nach  Temp.,  Konz. 
und  Neutralität  der  Lsg.  mehr  oder  weniger  löslich  und  enthalten  bei 
einmaliger  Fällung  immer  Y-Verbb.  0.  Popp  (Ann.  131,  (1864)  182). 
[S.  a.  Rose  und  Shapleigh  auf  S.  415.]  Viel  Verbb.  der  Tb-Gruppe  bleiben 
bei  denen  der  Y-  und  Ce-Gruppen,  so  daß  die  Trennung  der  Tb-Gruppe 
von  Y  schwierig  wird.  Diese  wird  durch  die  Ggw.  von  Geritelementen 
bei  den  Verbb.  der  Tb-Gruppe  erleichtert.  Deshalb  ist  das  Fraktionieren 
durch  die  Äthylsulfate  [Verf.  26]  vorzuziehen.  G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  19,  (1900)  270  [III]).  Nur  die  stark  vorherrschende  Gruppe  ist  frei  von 
der  andern  zu  erhalten.  G.  P.  Drossbach  {Ber.  33,  (1900)  3508).  MB.n  kann 
das  vorgereinigte  Di  [s.  Methode  4.  und  12.;  nach  Anwendung  des  Verf.  4.  Ce  noch 
durch  Fällen  mit  viel  NaOH  und  Einleiten  von  Gl  entfernt]  von  Y  und  Tb  befreien, 
deren  K-Doppelsulfate  leichter  1.  sind.  Aus  Rohgut  erhält  man  aber  nie  das 
Di  frei  von  Er  und  umgekehrt.  KrCss.  Bei  ZU  starker  Konz.  des  NagSO^  fallen 
die  Y-Verbb.  bis  zu  einem  sehr  großen  Teil  aus.  G.  James  u.  H.  G.  Holden 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  563).  Die  Trennung  des  nach  mehreren 
Tagen  sich  vollständig  ausscheidenden  Ki8Sm4(S04)i5,3H20  vom  Gd  muß 
mehrfach  wiederholt  werden.  Etwas  Sm  bleibt  in  Lsg.  In  den  ]\littel- 
fraktionen  befindet  sich  auch  Eu.  Von  ihm  wird  das  Sm  durch  das  Mg-Bi-Nitrat 
[S.  412]  gereinigt.  H.  Erdmann  U.  F.  WiRTH  (Ann.  361,  (1908)  194).  Das  Verf. 
mit  K2SO4  ist  [für  die  Ceritmetalle]  mit  Verlusten  verbunden.  A.  Brauell  {Beiträge  zur  Kenntnis 
des  Cerium,  Dissert.,  Jena  (Bonn)  1875;  8).  Läßt  man  die  gemischte  Lsg.  der  Nitrate  des  La  und 
des  Y  mit  ül)erschüssigen  K8S04-Kri stallen  22  Stunden  stehen  und  wäscht  den  Nd.  mit  gesättigter 
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K^SO^-Lsg  so  wird  Y  vom  La  mitgerissen  Verwendet  man  Na^SO,  in  solcher  Menge,  daß  die 
Fl  entweder  10%  oder  emen  größeren  Überschuß  enthält,  so  wird  das  La  nicht  vollständig 
gefalt.  C.  James  uT.  0.  Smith  {J  Am.  Chem  Soc,  34,  (1912)  1172).  Bei  Ggw.  von  wenig 
Cent-  und  viel  Gadolmitmetallen  geht  von  letzteren  eme  erhebliche  Menge  in  den  Nd  Man 
fällt  dann  besser  den  größten  Teil  der  Gadolinitmetalle  als  Laktate  [Verf  19  (S  421)1 
H.  Behrens  {Ärch.  n^erland.  [2]  6,  (1901)  71).  Hat  man  aus  Samarskit  nach  dem  Aufsciiließeri 
mit  HFl  eine  Sulfat-Lsg.  erhalten  [vgl.  S.  387],  diese  nahezu  mit  NH3  neutrahsiert  und  mit 
Oxalsäure  gefällt,  die  Oxalate  geglüht  und  in  HNO3  gel.,  so  erhält  man  durch  Behandlung 
mit  heiß  gesättigter  K2S04-Lsg.  bei  Ggw.  von  festem  KgSO^,  Fällen  der  Lsg.  durch  Oxal- 
säure, Glühen,  Überführen  in  Nitrate  und  Doppelsulfate  nach  dreimaliger  derartiger  Be- 
handlung Y-Verbb.,  die  bei  starker  Nitrat-Lsg.  das  Absorptionsspektrum  der  Di  nicht  zeigen, 
und  die  mit  HjOg  keine  Rk.  auf  Ce  geben.  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  575)' 
—  Vgl.  a.  L.  F.  NiLsoN  {Ber.  15,  (1882)  2525;  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1887,  Nr.  5);  C.  Auer 
VON  Welsbach  {Monatsh.  4,  (1883)  631);  G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  {Ber.  20,  (1887)  2140); 
BouDOUARD  (Compt.  rend.  121,  (1895)  274);  A.  Wassjuchnow  [Beiträge  z.  Kenntnis  der 
Eomplexbildung  u.  Löslichk.  von  Verbb.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1912,  36).  S.  a.  bei 
der  Trennung  der  Ytteritmetalle  im  Abschnitt  J.,  sowie  Abschnitt  H,  c^. 

Mit  den  Geritmetallen  fällt  in  nicht  zu  verd.  (10  bis  12^/oig.)  Nitratlsg. 
die  Hauptmenge  des  Gd,  Marignag,  während  sie  bei  verdünnteren  Laugen 
in  Lsg.  bleibt.  Die  Wahl  des  Weges  hängt  von  der  Natur  des  Erdgemischs 
ab.  Stärkere  Lsgg.  benutzt  man  bei  einem  an  Gerit  armen  und  Ytterit 
reichen  (z.  B.  Fuxenit)  (At.-Gew.  110).  Man  trägt  in  die  10^/oige  Erdnitratlsg., 
die  in  einer  großen  Schale  auf  45^  erwärmt  ist,  unter  selbsttätigem  Ruhren 
fein  zerriebenes  wasserfreies  Na2S04  (statt  K2SO4,  weil  dann  Th  mit  in  Lsg.  geht) 
ein,  bis  ein  Nd.  entsteht,  fährt  vorsichtig  (um  möglichst  wenig  Ytteritmetalle  zu 
fällen)  fort,  bis  die  aus  dem  Filtrat  gewonnenen  Oxyde  mit  gelblichem  Stich 
erscheinen  und  nicht  mehr  durch  Tb  braun  gelb  bis  zimtbraun  gefärbt  sind, 
saugt  den  Nd.  scharf  ab  und  wäscht  ihn  mit  wenig  verd.  Na2S04-Lsg. 
Regeneriert  man  nun  wie  unten  und  stellt  die  Oxyde  dar,  so  erhält  man  aus  3  kg  Roh- 
erden 2.2  kg  gelblich  rosa  gefärbte  (At.-Gew.  107.97),  die  nur  die  Er-ßanden  und  keine 
Spur  Di  zeigen,  während  der  Nd.  aus  800  g  Gd-reichem  hellbraunen  Oxyd  (At.-Gew.  111.92) 
besteht.  Überwiegen  dagegen  in  den  Roherden  die  Ceritmetalle,  so  trägt 
man  in  schwach  saure  5^/oige  (auch  3^/oige)  Nitratlsg.  bei  45^  bis  50^ 
Na2S04  ein,  bis  im  Filtrat  die  Di-Linien  eben  verschwunden  sind,  filtriert 
die  Lsg.,  die  den  größten  Teil  des  Gd  enthält,  ab,  fällt  durch  Na2S04  haupt- 
sächUch  Tb-Erden  und  wiederholt  mit  beiden  Fraktionen  die  Arbeitsweise, 
um  viel  mitgerissene  Ytteritmetalle  zu  entfernen,  indem  man  sie  lange  mit 
25^/0  ig.  KOH  kocht,  verd.,  filtriert,  frei  von  Sulfat  wäscht  und  in  HNO3  löst. 
Das  Verf.  ist  nur  zweckmäßig  zur  Scheidung  des  Rohguts  in  ein  Gd-reiches  und  Gd-armes, 
von  denen  das  erstere  nach  anderen  Verff.  weiter  verarbeitet  wird.  U.  Müller  {Über 
das  Gd,  Bissert.,  Berlin  1915,  13);  R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller  {Z.  anorg. 
Chem.  109,  (1920)  4).  —  Zur  Abscheidung  des  Nd  aus  dem  Formiat- 
gemisch,  das  reich  an  Elementen  der  Tb-Gruppe  ist  [über  seine  Entstehung  vgl. 
Verf.  16.  auf  S.  420],  glüht  man  es,  führt  in  die  Sulfate  über,  löst  sie  in  viel 
W.,  sättigt  die  Lsg.  durch  Schütteln  mit  fein  gepulvertem  K2SO4,  läßt  die 
farblos  gewordene  Fl.  mit  dem  Nd.  so  lange  in  Berührung,  bis  sie  im 
Hand  Spektroskop  keine  Di-Banden  mehr  zeigt  und  verfährt  mit  Nd.  und  Fl. 
nach  a)  und  ß):  a)  Den  Nd.  zers.  man  mit  sd.  KOH,  führt  die  Hydroxyde  in 
Oxalate  über,  glüht,  verwandelt  die  Oxyde  in  Sulfate,  verfährt  mit  diesen 
wie  vorher,  wiederholt  dies  fünf-  oder  sechsmal  und  fraktioniert  durch  die 
Na-Doppelnitrate  [vgl.  Verf.  6b.  auf  S.  411].  Die  letzten  Mutterlaugen  enthalten  noch 
Elemente  der  Tb-Gruppe,  ß)  Die  Fl.  versetzt  man  in  der  Siedhitze  mit  KOH, 
wäscht,  bis  die  Waschwässer  Lackmus  nicht  mehr  bläuen,  kocht  mit  Oxal- 
säure und  glüht  die  weißen  Oxalate.  Die  Oxyde  der  Tb-Gruppe  sind  mehr  oder 
Gmelin-Friedheim-Peters.    VL  Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  -^ 
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weniger  dunkel,  je  nach  ihrer  Vorgeschichte  und  je  nach  dem  Ausgangs-Mineral.  Urbain 
(III,  233).  —  Vorbehandlung  von  Fergusonit-Lsg.  mit  NHg  und  durch  Kochen  der  Nitratlsg, 
s.  unter  4.  [S.  409J. 

8^.  Man  setzt  zu  dem  Hydroxydgemenge  (aus  50  g  Oxalat  [s.  unter  E,d,ß),S.395]> 
in  Anteilen  W.  (300  com)  und  507oige  H2SO4  (SOccm),  kocht,  bis  die  M.  wei& 
wird,  setzt  etwas  mehr  Säure  zu,  kocht,  versetzt  mit  etwas  HgOgCiObisSOccm), 
kocht  bis  zur  Zers.  sämtlichen  Peroxyds  (bis  eine  mit  NH3  versetzte  Probe  der  Fl. 
einen  weißen  Nd.,  statt  eines  gelben  oder  einer  Gelbfärbung,  gibt),  läßt  stehen,  gießt 
die  klare  Lsg.  ab,  verd.  (auf  600  ccm),  kühlt  auf  etwa  10°  ab,  um  so  viel  wie 
möglich  in  Lsg.  zu  bringen,  gießt  die  Fl.  ab,  versetzt  mit  W.  und  ein  wenig 
H2SO4,  kocht,  fügt  H2O2  zu  und  verfährt  so  weiter  wie  oben,  bis  alles  gel.  ist 
(im  ganzen  braucht  man  etwa  90  ccm  50%  ige  HaS04  und  erhält  etwa  3  1  Fl.),  trägt  in 
die  k.  Lsg.  (in  der  Hitze  kann  sich  Y  mit  abscheiden  oder  Hydrolyse  eintreten)  20°/oige 
KgSO^-Lsg.  (100g  K2SO4  in  SOOccm  sd.  W.)  ein,  läßt  mit  den  sich  sofort  ab- 
scheidenden Kristallen  über  Nacht  stehen,  versetzt  weiter  in  der  Kälte  mit 
KgSO^-Lsg.  (mit  50  g  festem  Salz),  läßt  abkühlen,  fährt  so  fort,  bis  keine  Kri- 
stalle mehr  entstehen,  wäscht  mit  w.  W.,  zersetzt  das  Doppelsulfat  durch 
KOH,  löst  und  fällt  mit  K2SO4  von  neuem.  A.  G.  Neish  (/.  Am.  Chem.  Soc. 
31,  (1909)  518,  522).  [Weiterbehandlung  s.  Verf.  9.  unter  H,  b,  h),  S.  445.]  Man  setzt 
ZU  der  schwach  sauren  Nitrat-Lsg.  (aus  Gadolinit)  h.  konz.  KHS04-Lsg., 
bis  ein  kristallinischer  Nd.  entsteht,  filtriert  heiß  ab,  wäscht  mit  h.  konz. 
KHSO4,  bis  das  Filtrat  keinen  Nd.  mit  NH3  mehr  gibt,  fällt  die  mit  dem 
Filtrat  vereinigten  Waschwässer  in  gleicher  Weise  und  fährt  so  lange 
fort,  bis  überschüssig  zugesetztes  KHSO4  keinen  Nd.  mehr  gibt.  Bei 
sechs  Fraktionen  sind  die  ersten  an  Di  angereichert;  in  der  letzten  fehlte 
dieses  vollständig.  Die  Trennung  wird  durch  fraktioniertes  Fällen  der  Nitrate 
(aus  den  geglühten  Oxalaten)  mit  sehr  verd.  NFI3  fortgesetzt.  [S.  Verf.  4.,  S.  409.] 
G.  Krüss  [Ann.  205,  (1891)  7);  K.  Bröckelmann  (Zur  Kenntnis  der  Elemente 
der  Y-  ii,  Cergruppe,  Bissert.^  München  1891). 

8*.  Man  versetzt  die  ziemUch  verd.  Erdmetall-Lsg.  mit  einer  gesättigten 
oder  nicht  gesättigten  Lsg.  von  K2SO4,  filtriert  die  sich  abscheidenden 
Doppelsalze  ab  und  setzt  zum  Filtrat  nach  und  nach  verd.  A.  in  kleinen 
Portionen,  wobei  jedesmal  eine  neue  Fällung  des  Doppelsalzes  entsteht. 
Zum  Schluß  erhält  man  die  in  wss.  K2SO4  am  meisten  1.  Verbb.  Lecoq  de 
BoiSBAüDRAN  {Compt  rend.  102,  398;  J.  JB.  1886,  402). 

9.  Die  Hydrazindoppelstilfate,  für  deren  Darst.  [s.  a.  Abschnitt  K,  d)]  die  Lsg. 
vollkommen  neutral  sein  muß,  eignen  sich  wie  die  Alkalidoppelsulfate  und 
haben  vor  ihnen  den  Vorteil,  daß  kein  Überschuß  nötig  ist,  so  daß  man 
die  in  jeder  Fraktion  ausgeschiedene  Menge  in  der  Hand  hat.  Auf  dem 
Wasserbade  lassen  sich  (aus  der  Lsg.  der  Sulfate  in  Eiswasser)  die  Gerit- 
von  den  Tb-Metallen,  bei  Siedehitze  die  Tb-  von  den  Ytteritmetallen  trennen. 
Bei  letzteren  ist  eine  weitere  unmittelbare  Fraktionierung  möghch,  während 
in  der  Gerit-  und  Terbinreihe  jedesmal  erst  wieder  das  Oxyd  dargestellt 
werden  muß,  weil  die  wl.  Salze  nicht  umkristallisierbar  sind.  U.  Müller 
(19);  R.  J.  Meyer  u.  Müller  (9).      • 

10.  Chloi'ide.  —  Auf  Zusatz  von  W.  zur  konz.  alkoh .-salzsauren  Lsg.  der  Ceritoxyde 
kristallisieren  Hydrate  der  Chloride  aus.  Sie  besitzen  bei  den  einzelnen  Erden  sehr  ver- 
schiedene Löslichkeit,  neigen  aber  so  stark  zur  B.  isomorpher  Mischungen,  daß  Trennungen 
mit  ihrer  Hilfe  praktisch  nicht  durchführbar  sind.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  {Ber.  35,  (1902)2622). 
Yerss.  zur  Anwendung  der  fraktionierten  Dest.  der  Chloride  nach  Petterson  s.  unter  2.  im 
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Abschnitt  H,  cS  -r).  Wird  ein  Gemenge  der  Chloride  auf  schwache  Rotglut 
erhitzt,  so  bilden  sich  teilweise  Oxychloride,  die  beim  Ausziehen  mit  h 
W.  hinterbleiben.  Die  Oxychloride  werden  dann  in  HCl  gel.  Man  dampft 
diese  Lsg.  und  die  wss.  ein,  behandelt  jeden  Rückstand  wie  vor  und  fährt 
so  fort.  W.  GiBBS  {Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  552).  [Weiteres  bei  der  Trennung 
der  Ytteritelemente.    S.  a.  S.  477.]  ^ 

1 1 .  Fortgesetztes  Erhitzen  der  nicht  zu  konz.  Chlor it-Ls%^.  kann  vielleicht 
zur  Trennung  durch  die  sich  verschieden  schnell  abscheidenden  basischen 
Salze  dienen.     G.  R.  Levi  (Atti  dei  Line.  [5]  32,  (1923)  I,  169). 

12.  Bei  der  Krist.  der  Bromate  [Näheres  besonders  bei  der  Trennung  der  Yt- 
teritelemente im  Abschnitt  J.]  erhält  man  Nd  und  Sm  (und  vielleicht  Gd)  in  der 
ersten  am  wenigsten  1.  Fraktion.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  237). 
Nicht  verwendbar  zur  Trennung  des  Gd  von  den  Ceritmetallen,  da  sich  Gd  zwi- 
schen Sm  und  Nd  abscheidet.  Man  erhält  also,  wenn  die  Cerit- Verbb.  nicht  zunächst 
vollständig  entfernt  werden,  ihr  Gemenge  mit  Terbinverbb.,  das  nach  einem  andern  Verf. 
weiter  fraktioniert  werden  muß.  U.  MÜLLER  (25);  R.  J.  Meter  u.  U.  Müller  (13). 
[S.  a.  die  Löshchkeit  im  Abschnitt  M.j 

13.  Schm.  man  die  gefällten  amorphen  FhospJiate  in  Mengen  unter  5^/o 
mit  K2SO4,  so  erhält  man  ein  Doppelphosphat  nur  von  Y,  nicht  von  den 
Geritelementen.    A.  Düboin  {Ann.  Ec.  norm.  [3]  5,  (1888)  428). 

14.  Durch  Zusatz  von  Zuckerkohle  zu  der  möghchst  neutralisierten  Chlorid-Lsg.  kann 
man  eine  teilweise  Fällung  hervorrufen.  Da  sie  jedoch  bei  Benutzung  von  10  g  Kohle 
auf  1  g  Oxyd  nur  2Va%  von  diesem  beträgt,  so  ist  die  Anwendung  dieser  Methode  be- 
schränkt.   K.  Hofmann  u.  G.  Krüss  {Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  89). 

15.  Carhonate.  —  Die  Ytterithydroxyde  sind  [zum  Unterschied  von  den 
Cerithydr Oxyden]  zU.  in  konz.  (NHJgCOg-Lsg.  Berlin  {K.  Sv.  Vet.  Äkad. 
Handl.  18:i5,  209 ;  Togg.  43,  (1838)  105).  Gießt  man  in  konz.  (NH^gCOa-Lsg. 
eine  neutrale  Nitratlsg.  der  Gadolinitmetalle  (10  T.  Garbonat  auf  1  T.  Oxyde),  dige- 
riert den  Nd.  24  Stunden  mit  der  Fl.  und  wäscht  mit  (NH4)2G03,  so  enthält  der 
Nd.  fast  nur  Di,  Er  nur  in  Spuren,  bei  Ggw.  von  viel  Er,  wenn  man  den  Nd. 
häufiger  mit  (NH  J2GO3  digeriert  hatte.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  ein  Dampfstrom 
Er  mit  sehr  wenig  Di  ab.  So  kann  man  Di  von  kleinen  Mengen  Er  be- 
freien. G.  Krüss  [Ann.  265,  (1891)  20).  Sind  wenig  Cerit-  gegenüber  viel 
Gadolinitmetallen  vorhanden,  so  enthält  der  Nd.  eine  ansehnliche  Menge  der 
letzteren.  Vorzuziehen  ist  dann  die  Fällung  als  Laktat  [Verf.  19.].  H.  BEHRENS  (Arch. 
neerland.  [2}  6,  (1901)  71).  Man  löst  die  frisch  gefällten  Oxalate  (aus  Monazit 
mit  bis  zu  4%  Y,  Er  und  besonders  Yb)  in  starker  KgCOg-Lsg.  und  gießt  in  eine 
größere  Menge  h.  W.  NaaCOg  löst  schwieriger;  (NH4)aC03  ist  weniger  geeignet.  Die 
Ceritelemente  gehen  als  Carbonate  in  den  Nd.,  die  Ytteritelemente  bleiben 
als  Oxalate  in  Lsg.  Letztere  werden  nach  der  Fällung  durch  Säuren  oder  durch  KOH 
in  Na-Doppelsulfate  übergeführt  und  so  weiter  gereinigt.  G.  P.  Drossbach  (Ber.  33, 
(1900)  3508).  Ce  läßt  sich  so  in  größeren  Mengen  von  den  Ytteritelementen  nicht  trennen, 
weil  das  wl.  KCe(C03)2  durch  0-Aufnahme  aus  der  Luft  zum  größeren  Teile  in  das  11. 
4X2003,06203(003)3  übergeht.  [Weiteres  bei  den  Ceritverbb.  im  Abschnitt  M.]  W.  Hiller 
{Bnträge  z.  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert.,  Berlin  1904,  58).  [S.  a.  bei  der  Trennung 
der  Ceritmetalle  unter  H,  b,  ß)  und  bei  Verf.  20.] 

16.  Formiate.  —  [Näheres  im  Abschnitt  J.,  a,  C).]  —  D1(N03)3  wird  von  Y 
und  andern  Gadolinitmetallen  durch  wiederholtes  Fällen  mit  KOH  und 
Kochen  mit  Ameisensäure  entfernt.  B.  Brauner  (/.  Chem.  Soc.  43,  (1883) 
278).  Die  Trennung  des  Di  vom  Y  durch  Krist.  aus  stark  ameisensaurer  Lsg. 
gelingt,  wenn  sehr  viel  Di  vorhanden  ist,  nicht  bei  wenig  (wie  bei  durch  NHa-FäUung 
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[S.  409]  erhaltenem  erbiumreichen  Gut).  In  letzterem  Falle  versagt  auch  das  fraktionierte  Lösen 
der  in  W.  aufgeschwemmten  fein  zerriebenen  Oxyde  mit  verd.  Ameisensäure.  K.Th.  Postius 
(ünterss.  in  der  Yttergruppe,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1902,  11). 
Das  Verf.  wirkt  in  demselben  Sinne  wie  die  fraktionierte  Krist.  der  Bromate, 
steht  ihr  aber  weit  nach  infolge  der  störenden  Nachkristallisationen  und  der 
Notwendigkeit  ständigen  Verglühens  zu  Oxyd.  Aus  Gemengen,  die  reich 
an  Terbinelementen  sind,  wird  Nd  zunächst  als  Formiat  abgeschieden.  [Über 
die  weitere  Reinigung  durch  das  Doppelsulfat  s.  Verf.  8a.  auf  S.  417.]  Man  fällt  die 
fast  unkristallisierbaren  Mutterlaugen,  die  nach  Fällung  der  Doppelsulfate 
sowie  Kristallisation  der  NH4-  und  Na-Doppelnitrate  bleiben,  mit  NaOH, 
um  die  Alkalinitrate  zu  entfernen,  wäscht  gut,  löst  in  Ameisensäure  und  kocht, 
wodurch  aus  der  im  allgemeinen  übersättigten  Lsg.  ein  reichlicher  Nd.  fällt.  Der  Nd. 
enthält  fast  die  gesamte  Menge  des  Pr,  während  in  der  Fl.  noch  viel  Nd  ist 
Konzentriert  man  wiederholt,  so  werden  die  Ndd.  immer  weniger  rosafarben. 
Die  Lsg.  wird,  wenn  sie  sirupartig  geworden  ist,  verworfen,  obgleich  sie  noch  viel  Tb- 
Elemente  enthält,  weil  sie  auch  beträchtliche  Mengen  Y  wegen  der  UnvoUkommenheit  der 
ersten  Behandlungen  aufweist.  G.  Urbain  (Ä7171.  Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  232). 
In  Ytteriloxyden  spurenweise  vorhandene  Ceritverbb,,  namentlich  des  Di  und  Sm,  sammeln 
sich  in  der  wl.  Fraktion  mit  dem  Aeq.-Gew.  RO  =  120.0  an,  die  bei  Behandlung  der  Oxyde 
mit  verd.  Ameisensäure  in  der  Kälte  und  fraktionierte  Kristallisation  bei  mehrfacher  Wieder- 
holung [s.  die  Y-Gruppe]  erhalten  wird.  A.  Bettendorff  {Ann.  352,  (1907)  91).  —  Erwärmt  man 
ein  Gemisch  der  Lsg.  von  Ceritoxyden  in  Essigsäure  mit  unzureichender  Menge  Ameisensäure 
gelinde  bis  zur  beginnenden  Trübung,  so  fallen  hauptsächlich  Formiate  von  La  und  Pr,  bei 
Wiederholung  nacheinander  hauptsächlich  die  des  Ce,  Nd  und  Sm.  Mischkristalle  bilden  sich 
in  störendem  Maße  nicht.  Behrens  (72).  Obgleich  Yttriumformiat  löslicher  in  W. 
und  unlöslicher  in  95% ig.  A.  ist  als  Lanthanformiat,  läßt  es  sich  von  diesem 
so  nicht  völlig  trennen.  G.  James  u.  T.  0.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34-,  (1912) 
1173).  —  Ammoniumformiat  fällt  die  Gerit-,  nicht  die  Ytteritmetalle. 
Behrens  (72,  83). 

17.  Äcetafe.  —  Zur  Befreiung  des  rohen  gelben  ErgOg  (aus  Xenotim 
nach  dem  NHa-Verf.  [s.  S.  409])  von  Resten  Di  und  Sm  löst  man  in  über- 
schüssiger mäßig  konz.  Essigsäure,  verdampft  bis  zur  B.  einer  Kristallhaut, 
dann  unter  ständigem  Rühren  weiter,  bis  sich  viel  rosafarbenes  Salz  ab- 
geschieden hat,  kühlt  die  Schale  von  außen  mit  W.,  saugt  ab  und  wieder- 
holt das  Verf.  mehrmals.  Eine  konz.  Lsg.  der  Kristalle  zeigt  bei  30  cm  Schichten- 
länge im  Spektroskop  keine  Spur  Di.  Die  Laugen  enthalten  Fe,  Di,  Sm  und  wenig  Er, 
POSTIUS  (11).  Das  Verf.  führt  bei  Di  enthaltendem  Y  wegen  der  etwa  gleichen 
Löslichkeit  der  Acetate  nicht  zum  Ziel.  Postius  (18).  [Erste  Beobachtungen  von 
Berlin  {K.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  1835,  212;  Pogg.  34,  (1835)  112)  sowie  von  Bahr  u. 
BuNSEN(^nn.l37,(i866)2).]  Nach  dem  Verf.  läßt  sich  als  wl.  Bestandteil  das 
Gd,  wenn  das  noch  weniger  1.  Y  vorher  entfernt  ist,  vom  Sm  und  von  den 
übrigen  Geritmetallen  gut  trennen.  Etwas  Tb  bleibt  beim  Gd.  Ein  Rohoxyd 
aus  Samarskit  vom  At.-Gew.  125,  bei  dem  unter  den  bunten  Erden  die  Ceriterden  vorwalten 
undjiie  Erbinerden  in  geringer  Menge  vorhanden  sind,  zeigt  in  den  Kopffraktionen  von 
der  5.  Reihe  an  schon  ein  merkliches  Abblassen.  Werden  von  der  15.  Reihe  ab  die  cerit- 
armen  Kopffraktionen  viermal  umkrist.,  so  enthalten  sie  (At.-Gew.  122.7)  hauptsächlich  Gd 
und  Y,  keine  Gerit-  und  nur  wenig  Erbinverbb.  U.  Müller  (30);  R.  J.  Meyer  U. 
U.  Müller  (16). 

18.  GlyJcolate.  —  Das  Y-Salz  ist  am  wenigsten  1.  Die  Verbb.  des  La, 
Pr  und  Ce  sind  löslicher.  G.  Jantsgh  u.  A.  Grünkraut  {Z.  anorg.  Chem.  79, 
(1913)  309).  Man  fällt  die  neutrale  cerfreie  Nitrat-Lsg.  (24  g  Oxyde  in 
1000  ccm;  At.-Gew.  114.1),  die  durch  Abscheidung  des  Ce  aus  der  Nitrat-Lsg.  des 
käuflichen  „Xenotimhydrat"  (50  g)  durch  KBrOj   in  Ggw.  von  etwas  Marmor  erhalten  ist, 


Trennung  der  Cerit-  von  den  Ytteritelementen.  421 

bei  80  ö  bis  95^  unter  kräftigem  Turbinieren  mit  neutraler  Natriumglykolat- 
Lsg.  (20.2  g  =  2  Mol.),  turbiniert  noch  etwa  2  Stdn.,  saugt  von  dem  Nd. 
der  1.67  g  =  2.7%  des  Ausgangsguts  hell  fleischfarbene  Oxyde,  unter  ihnen  etwas  Ce 
und  Th,  enthält,  ab,  wäscht  zweimal  mit  k.  W.,  behandelt  das  Filtrat  wieder 
mit  Natriumglykolat-Lsg.  (10.1  g  =  l  Mol.),  wodurch  viel  Er  und  Ho  abge- 
schieden werden  (6.9  g  =  28.6  %  hell  cremegelbe  Oxyde  mit  dem  mittleren  At.-Gew.  110.2, 
kein  Nd  und  Pr),  verfährt  mit  dem  Filtrat  wie  oben  (5.4  g  =  22.5  7^  etwas  dunkler 
gelbe  Oxyde  mit  wenig  Er  und  Ho,  kein  Nd  und  Pr,  At.-Gew.  106.9),  setzt  zum  Filtrat 
5.05  g  Natriumglykolat  und  ebensoviel  zu  jedem  Filtrate  der  beiden  folgen- 
den Fraktionen  (1.83, 1.5  u.  0.75  g  ähnlicher  Oxyde  mit  den  At.-Geww.  104.8, 104.3  u,  108.5) 
und  fraktioniert  dann  mit  20.2  g  (2  Mol.)  Natriumglykolat,  wodurch  man  0.56  g 
=  2.3  7o  hellbraune  Oxyde  mit  dem  At.-Gew.  110.8  (wenig  Er,  Nd  und  Pr,  Ho-Spektrum 
deutlich  sichtbar)  erhält.  Der  Rest  liefert  nach  Versetzen  mit  HCl  und  Fällen 
mit  Oxalsäure  5.02  g  =  23.3  ^/o  dunkel  ockerbraunes  Oxydgemenge  mit  dem 
At.-Gew.  132.7,  in  der  Hauptsache  Nd  und  Pr,  während  die  5°/o  Oxyd  enthal- 
tende Nitrat-Lsg.  bei  40  mm  Schichtdicke  im  Absorptionsspektrum  Sm  undeutlich.  Er  nicht 
zeigt.  H.  Grünkraut  ( tJher  die  Glyholate  der  seit.  Erden,  Dissert.^  Zürich  1913, 
57);  Jantsch  u.  Grünkraut  (317).  [S.  a.  bei  der  Y-Gruppe.]  Natriumglykolat  ent- 
fernt in  der  neutralen  Nitratlsg.  schnell  das  Sm  vom  Gd,  konzentriert  aber 
Tb  nicht  merklich.  [S.  auch  bei  Reindarst.  des  Gd.]  L.  JoRDAN  u.  B.  Sm.  Hopkins 
(J".  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  2614). 

19.  Milchsäure  gibt  mit  Cerit-  und  Th-Lsgg.  keinen  Nd.,  mit  Er- 
Lsgg.  einen  in  W.  swl.  kristallinischen.  P.  Waage  (Ges.  Wiss.  Christiania, 
25.  Mai  1895;  Chem.  Ztg.  19,  (1895)  1072).  Aus  der  durch  Kochen  von 
Cerit-  oder  Samarskit-Oxyden  mit  Milchsäure  erhaltenen  Lsg.  schießen  weiße  federige 
Kristalle  an,  wl.  in  h.  W.  Werden  diß  Geritoxyde  aus  dem  Samarskit  durch  Na2S04  ent- 
fernt, so  hefert  sd.  Milchsäure  amethystrote  oder  tief  orangefarbene  Lsgg.,  die  Kristalle 
absetzen.  Aus  der  ersteren  wurden  einmal  rote  flache  Prismen  neben  hellgelben  körnigen 
Kristallen  erhalten.  Gibbs  (564).  Bei  Ggw.  kleiner  Mengen  von  Cerit-  und  großer 
von  Gadolinitelementen  scheidet  man  den  größten  Teil  der  letzteren  durch  Am- 
moniumlaktat  und  ein  wenig  freie  Milchsäure  unter  gelindem  Erwärmen  ab. 
Das  Verf.  ist  in  diesem  besonderen  Falle  der  Fällung  mit  Na2S04  oder  mit  Überschuß  von 
(NH4)2C03  [Verff.  8.  und  15.]  vorzuziehen.  Th  wird  nicht  gefällt,  wohl  aber  Zr.  Sein 
Laktat  erscheint  in  feinen  Flocken,  während  die  Laktate  der  Gadolinitmetalle  Stäbchen-  und 
sternförmige  Aggregate  bilden.    Behrens  (71). 

20.  Oxalsäure  [s.  a.  Y-Gruppe]  fällt  die  weniger  basischen  Erden,  Mosander, 
die  Elemente  mit  dem  höchsten  At.-Gew.  zuerst.  W.  Gibbs  (Am.  Chem.  J. 
15,  (1893)  550).  Das  beim  fraktionierten  Fällen  der  Sulfate  zuerst  nieder- 
gesclfilagene  La  enthält  Y,  das  auf  La  folgt.  Die  Löslichkeit  des  €82(0204)3 
steht  der  des  Y2(G204)3  zu  nahe,  als  daß  eine  Trennung  möglich  wäre. 
Dagegen  läßt  sich  Yvon  Nd  befreien.  B.  Brauner  (J.  Chem.  Soc.  73,  (1898)  975). 
[Der  British  Association  am  20.  Aug.  1897  vorgetragen.  S.  a.  Brauner  {Proc.  Chem.  Soc. 
1897/98,  Nr.  191,  70).]  Unreinem  Didymoxalat  kann  man  mittels  KgC^O^  Er,  Y  und 
farblose  Erden,  z.  B.  Sc,  entziehen.  So  wird  durch  Digerieren  bei  gewölm- 
hcher  Temp.  ein  fast  didymfreies  Filtrat  erhalten.  G.  Krüss  mit  K.  Bröckelmaxn 
(Ann.  265,  (1891)  21).  Aus  dem  Oxalatgemenge  löst  (NH4)2G03-Lsg.  die  Y- 
Elemente  (neben  Th),  während  die  Ceritverbb.  (auch  Ca  und  Mg)  zurückbleiben. 
Damour  (Ann. Min.  [5]  1,  (1852)  587;  Ann.  84,  (1852) 237 ;  Pogg.  85,  (1852)  555). 
Ein  auf  die  leichte  Zersetzlichkeit  von  Ammoniumcerioxalat  gegründetes  Vert.  s.  im  Ab- 
schnitt H,  b,  e)  [S.  451]. 

21.  Malonate  scheinen  zur  Trennung  brauchbar  zu  sein.  Die  der  Gerit- 
metalle  sind  mikrokristallinisch,  prismatische  tafelförmige,  stark  doppelbrechende  isomorphe, 


422  Trennung  der  Gerit-  von  den  Ytteritelementen. 

anscheinend   rhombische   Kristalle.    Die  der  Ytteritmetalle    kristallisieren   in   rhombischen 
langprismatischen  Nadeln.     H.    Erdmann   U.  F.  WiRTH  {Ann.  361,  (1908)   190). 

22.  Siiccinate  [Näheres  bei  der  Y-Gruppe]  sind  zur  Trennung  der  Elemente 
mit  niedrigerem  At.-Gew.  von  denen  mit  höherem  ungeeignet.  R.  C.  Benner 
(/.  Ä7n.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  52). 

23.  Tartrate.  —  Durch  die  Fällbarkeit  mit  NH3  in  Ggw.  von  Wein- 
säure unterscheidet  sich  das  Y  von  den  andern  Erdmetallen.  R.  Fresenius 
u.  E.  Hintz  (Z,  anal.  Chem,  35,  (1896)532).  Vgl.  a.  H.  Rose  {Pogg.  59,  (1843) 
102);  A.  Brauell  {Dissert,  Jena  1875,  32.)  Wenn  auch  von  den  Ammonium- 
doppeltartraten nur  die  der  Y-Gruppe  wl.  sind  [vgl.  die  allgemeinen  Eigen- 
schaften der  Verbb.],  so  reißen  sie  doch  nicht  unerhebliche  Mengen  von 
Geritelementen  mit  nieder,  die  auch  durch  mehrfache  Wiederholung  der 
Fällung  nicht  vollständig  beseitigt  werden  können.  Die  Methode  würde  also 
keinen  Vorzug  vor  der  mit  Na2S04  oder  K2GO3  haben.  J.  Wuorinen  (Über 
die  Eeindarst.  u.  das  At.-Gew.  des  F,  Dissert,  Berlin  1913,  16);  R.  J.Meyer 
u.  J.  Wuorinen  [Z.  anorg.  Chem.  80,  (1913)  15). 

24.  Salicylate.  —  Ammonsalicylat  fällt  die  Y- Verbb.  nicht,  die  Ce-Verbb. 
hingegen  als  Stäbchen  und  Sternchen,  die  Th-  und  Zr-Verbb.  als  Körnchen  und  Pulver. 
Behrens  (72). 

25.  Fihrate.  —  Aus  Gemischen  (At.-Gew.  116)  der  Verbb.  der  Di-,  Y-  und  Er-Gruppe 
(Rückständen,  die  hauptsächlich  die  Di-Gruppe  enthalten,  im  Gemenge  mit  Oxyden  aus  dem 
Xenotim),  entfernt  man  Th  und  Ce  nach  der  Cl-Methode  [s.  H,  b,  8),  S.  443]  und  durch  10%ig. 
HaOj,  fällt  aus  schwach  saurer  Lsg.  mit  Oxalsäure,  wäscht  und  verglüht.  Die  Oxyde 
lösen  sich  nicht  glatt  in  Pikrinsäure.  Sie  werden  deshalb  in  HCl  gel.,  nach  der  Prüfung 
mit  HaS  durch  NH3  gefällt  und  wiederholt  unter  Dekantieren  mit  W.  gewaschen.  Man 
setzt  zu  den  feuchten  Hydroxyden  unter  kräftigem  Rühren  mit  Luft  so  lange 
h.  Pikrinsäure-Lsg.,  bis  der  größte  Teil  gel.  ist  und  die  Lsg.  Kongopapier 
nicht  mehr  bläut,  filtriert  von  rötlichbraunem  Gerihydroxyd  ab,  behandelt 
den  Rückstand  wieder  mit  Pikrinsäure,  vereinigt  die  Filtrate  und  läßt  die 
neutrale  Lsg.  unter  jeweiligem  Eindampfen  der  Mutterlaugen  fraktioniert 
kristallisieren.  Von  den  25  Endfraktionen,  die  man  durch  263  Kristallisationen  aus  P/2  kg 
Oxyden  erhält,  zeigen  sich  die  ersten  sechs  an  Pr  und  Nd  angereichert,  während  ihre  Konz. 
von  der  siebenten  an  schnell  abnimmt.  Sie  wird  in  der  9.  und  19.  wieder  stark.  Er  und  Ho 
fehlen  in  den  ersten  sechs  Fraktionen,  sammeln  sich  plötzlich  in  der  achten  an.  So  kann 
man  ziemlich  gut  Pr  und  Nd  von  Er  und  Ho  trennen  und  letztere  beiden  unter 
Beimengung  geringer  Mengen  von  Di-Elementen  konzentrieren.  L.  M.  Dennis  u. 
C.  W.  Bennett  (/.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  7).  Von  Dennis  u.  Bennett  wurde 
wohl  ein  komplexes  Gemenge  der  einfachen  und  der  NH4-Doppelpikrate  fraktioniert.  Das 
Verf.  verspricht  sehr  gute  Ergebnisse  bei  der  Trennung  der  Di-  von  der  Y-  und  Er-Gruppe. 
Durch  42  Reihen  fraktionierter  Kristallisationen  lassen  sich,  wenn  von  der 
Y-  und  Er-Gruppe  nur  kleine  Mengen  zugegen  sind,  die  Verbb.  der  Di-Gruppe 
in  den  weniger  1.  Fraktionen  anreichern,  während  sich  in  den  löslichsten 
Fraktionen  Y  konz.  und  in  den  mittleren  sich  Verbb.  der  Er-Gruppe  an- 
häufen. In  letzteren  konzentrieren  sich  Nd  und  Pr  nicht.  Die  Aufschwem- 
mung der  Hydroxyde  (At.-Gew.  141.  48),  die  erhalten  sind  aus  dem  thoriumfreien 
Neben prod.  von  der  Verarbeitung  von  Monazitsand  (25  kg)  durch  Glühen  der  Doppelsulfate 
mit  Kohle  [s.  unter  H,  a,  a),  S.  428],  Überführen  in  Chloride,  Fällen  mit  Oxalsäure,  Ver- 
glühen, Entfernen  des  Ce  durch  vierfache  Behandlung  mit  Cl,  Fällen  der  Oxalate,  Verglühen, 
Lösen  der  Oxyde  (6  kg)  in  HCl,  Filtrieren,  Behandeln  mit  kleinem  NHa-Überschuß  und 
Waschen  durch  Dekantieren,  in  fast  sd.  Wasser  versetzt  man  nach  und  nach 
mit  h.  Pikrinsäure-Lsg.,  sodaß  eine  kleine  Menge  ungel.  bleibt,  verd.  mit 
W.,  bis  die  Lsg.  bei  Zimmertemp.  gerade  gesättigt  ist  und  krist.  gebrochen. 
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Wird  eine  Endfraktion  zu  klein  für  weitere  Scheidung,  so  wird  sie  beiseite 
gestellt,  und  statt  ihrer  wird  die  benachbarte  Fraktion  Endfraktion  in  der 
nächsten  Kristallisationsreihe.  Die  Pikrate  aus  den  weniger  1.  Anteilen  sind 
orangegelbe  große  Platten  und  Säulen,  die  der  leichter  1.  Fraktionen  kleine 
Bündel  gelber  Nadeln.  Die  Mutterlaugen  von  den  ersteren  sind  gelb,  die 
von  den  letzteren  gelblichbraun.  Das  mittlere  At.-Gew.  behalt  nahezu  denselben  Wert 
von  141  und  142  in  allen  vom  Fraktionieren  am  unl.  Ende  entfernten  Krislallen  und  in 
den  weniger  1.  Fraktionen  der  Endreihen  bis  Fraktion  1684/85.  Von  hier  ab  steigt  es  zu 
einem  Höchstwert  von  154.59  in  Fraktion  1666/67,  fällt  schnell  zu  seinem  niedrigsten  Wert 
von  114.67  in  Fraktion  278  und  steigt  wieder  etwas  in  den  Fraktionen  136  und  58  (geringe 
Anreicherung  an  Pr  und  Nd).  Dem  At.-Gew.  141  und  142,  das  der  bei  weitem  größte  Teil 
des  Materials  zeigt,  entspricht  ein  Gemenge  von  Pr  und  Nd.  Von  Fraktion  1678/79  bis 
1584  steigt  das  At  -Gew.  infolge  der  Anreicherung  von  Er  und  Ho.  Ihre  Menge  vermehrt 
sich  weiter  bis  Fraktion  1008,  während  das  At.-Gew.  schon  seinen  Höchstwert  erreicht  hat, 
wahrscheinlich  wegen  wachsender  Konzentration  des  Y  in  den  lösUcheren  Fraktionen.  Trotz- 
dem in  den  Absorptionsspektren  des  Ausgangsstoffes  keine  Banden  des  Er  und  Ho  gef.  wer- 
den konnten,  wurden  aus  den  löslicheren  Fraktionen  etwa  200  g  Oxyde  der  Y-  und  Er-Gruppe 
erhalten.  Die  Konzentration  an  Er  und  Ho  und  eine  sehr  starke  Abnahme  in  der  von 
Nd  und  Pr  sind  schon  nach  verhältnismäßig  wenigen  Umkristallisationen  zu  erreichen. 
L.  M.  Dennis  u.  F.  H.  Rhodes  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  807).  [Über  das 
Verfolgen  des  Fraktionierens  s.  im  Abschnitt  y^)  (S.  401).]  [S.  a.  im  Abschnitt  J,  b^,  ß)  and 
J,  cS  v.%] 

26.  Die  Äethylsulfate  geben  beim  fraktionierten  Kristallisieren  eine  Tren- 
nung in  Elemente  der  Ge-,  der  Tb-  und  der  Y-Gruppe.  G.  Urbain  {Ann. 
Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  270  [III]).  Sie  werden  aus  den  Sulfaten  durch 
doppelte  Umsetzung  mit  ßaryumäthylsulfat  erhalten.  G.  Urbain  {Compt.  rend. 
126,  (1898)  835;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  376  [II]).  Die  ersten  Fraktionen 
enthalten  stark  verunreinigtes  Neodym.  Urbain  (II,  381).  Die  am  wenigsten  1.  Kristalle 
enthalten  die  Ceritelemente.  Gibt  die  Aethysulfat-Lsg.  nicht  mehr  die  Absorptions- 
banden der  Erbinelemente  und  besonders  nicht  mehr  die  beständigere  blaue  Bande  des  Dy, 
so  prüft  man  die  Lsg.  der  Kristalle  mit  KjSO^.  Erhält  man  nur  noch  eine  Trübung,  so 
werden  die  Kristalle  beiseite  gelegt.  [Über  die  Weiterverarbeitung  dieser  Fraktionen  s. 
bei  den  Geritmetallen,  S.  469.]  Begrenzt  man  so  das  Fraktionieren  am  Anfang 
und  am  Ende,  so  gelangt  man  nach  etwa  100  Kristallisationen  zu  reinen 
Tb-Verbb.,  die  kein  Er  und  kein  Y  mehr  enthalten.  Am  Ende  der  Reihe 
sind  keine  Tb-Elemente  mehr  vorhanden,  wenn  die  Oxyde  nicht  mehr  eine 
Spur  Orangefarbe  zeigen,  sondern  sehr  rein  rosenweiß  sind.  Th  konzentriert 
sich  in  den  letzten  Anteilen.  Hat  man  dieses,  Ge-  und  Tb-Elemente  entfernt,  so 
reichert  man  [vgl.  bei  der  Y-Gruppe]  Y  und  Er  in  den  Mutterlaugen  von  der  Kristallisation 
der  Sulfate  an.  Sie  werden  nach  Überführung  in  die  Oxalate  und  Nilrate  durch  deren 
teilweise  Zers.  beim  Schmelzen  oder  durch  NH,  weiter  gereinigt.  Urbain  (III).  Das  Verf. 
ist  dem  mit  K2SO4  [vgl.  S.414  u.  416]  vorzuziehen.  Es  ergibt  die  Verbb.  in 
derselben  Reihenfolge.  Die  erste  Scheidung  von  unreinem  Ytteritgut  erfordert 
kaum  60  Reihen  mit  etwa  50  Fraktionen.  An  der  Spitze  krist.  die  Gerit- 
verbb.  (La,  Ge,  Pr,  Nd,  Sm)  und  unter  anderem  Eu,  Gd,  Tb,  dann  haupt- 
sächlich Y,  dessen  erste  Fraktionen  das  Spektrum  des  Ho,  dessen  letzte  das 
Er-Spektrum  zeigen.  Yb  sammelt  sich  an  den  Enden.  Die  am  leichtesten  1. 
Verbb.  werden  nicht  weiter  fraktioniert,  weil  die  Äethylsulfate  sich  leicht 
verseifen.     G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  18,  (1909)  274). 

27.  Nitrohen^olsulfonate.  —  Von  einem  Sm-Gd-Gut  mit  ziemlich  bedeuten- 
den IMengen  der  Ge-  und  Y-]VIetalle  löst  man  330  g  Oxyde  (At.-Gew.  144)  in 
m-Nitrobenzolsulfonsäure,  dampft  zur  Kristallisation  ein,  läßt  abkühlen,  gießt 
die  Mutterlauge  von  den  großen  kompakten  Kristallen  ab  und  dampft  sie 
zur  Kristallisation  ab,  verfährt  ebenso  mit  der  Lsg.  der  Kristalle  und  arbeitet 
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so  fort,  bis  mit  45  Fraktionierungen  32  Fraktionen  enthalten  sind.  Nach  der 
6.  Fraktioniening  schießen  in  den  Mutterlaugen  neben  den  kompakten  auch  blättrige 
Kristalle  an.  [Vgl.  a.  Verf.  17.  unter  H,  c*,  a).]  Die  Mutterlaugen,  die  nur  blättrige  Kri- 
stalle liefern,  werden  beiseite  gestellt.  Sie  ergeben  die  Fraktionen  21  bis  32.  Fraktion  1 
(0.7i212g  durch  TbaOg  braun  gefärbtes  Oxyd ;  At.-Gew.  155.8)  ist  reich  an  Gd  und  frei 
von  Di;  6  (0.8740  g;  At.-Gew.  142.0)  reich  an  Sm  und  Y-Metallen,  sehr  arm  an 
Di;  20  (0.8709g;  At.-Gew.  126.8)  besteht  größtenteils  aus  Y-Verbb.,  32  (0.7736; 
At.-Gew.  142.1)  aus  Ge-Verbb.  Die  Fraktionen  1  bis  20  werden  weiter  25  mal 
fraktioniert,  sodaß  34  Fraktionen  erhalten  werden.  Von  ihnen  sind  13  Kristalli- 
sationen, in  denen  sich  das  Gd  anreichert.  Fährt  man  so  fort,  indem  wie 
vorher  Mutterlaugen  und  Kristallisationen  fortgestellt  werden,  so  erhält  man 
schließlich  nach  144  Fraktionierungen  107  Fraktionen  von  folgender  Größe 
(Summe  320.20  g)  und  den  folgenden  At.-Geww. : 

Nr.  1      2—12       13      14—24        25    26-30        31     32—43    44—47    48      49 

g  13.65    71.56    0.74        14.24       1,03       5.80       1.30      10.34       5.18      1.70     0.81 

At.-Gew.    142.1  125.6  116.0  117.9  128.5 

Nr.    50,51       52  53,54  55-60  61-65     66  67-76      77  78-81  82-86  88-94  96-99  103-105 
g        2.90    1.51     9.84    13.19     8.07  1.60    17.42  1.80    4.55  101.00 

153.5 


At.-Gew. 

131.1 

150.6 

Nr. 

87       95 

100—102 

106,107 

2.57    4.39 

14.90 

10.20 

At.-Gew. 

154.4 

156.2. 

Die  ersten  Mutterlaugen  enthalten  größtenteils  Ceritmetalle.  In  den  folgenden 
nimmt  der  Ytteritmetall- Gehalt  zu.  Die  bei  der  144.  Fraktionierung  zurück 
bleibenden  beiden  Fraktionen  53  und  54  sind  reich  an  Sm  und  Ytterit- 
metallen,  frei  von  Di  und  fast  frei  von  Gd.  0.  Holmberg  (Om  framställning 
af  ren  Neodymoxid  usw.,  Akad.  Äfh.,  üppsala  1906,  104;  Z.  anorg,  Chem.  53, 
(1907)  126).  [Über  die  Weiterverarbeitung  s.  unter  H,  cS  8);  J,  b^,  ß)  und  y)-!  [Über 
die  Methode  s.  a.  bei  H,  c\  a),  Verf.  17.,  S.  469.] 

28.  Salze  der  Stdfanilsäure.  —  Neutralisiert  man  500  g  carbonathaltige  Oxyde 
von  Di,  etwas  La  und  Y-Metallen,  die  in  10  1  sd.  W  aufgerührt  sind,  allmählich  mit  1250  g 
reiner  Sulfanilsäure  und  krist.  fraktioniert,  so  reichern  sich  die  farblosen  Erden  hauptsäch- 
lich in  den  Endfraktionen  an.  Die  14.  Fraktion  zeigt  keinen  nennenswerten  Unterschied 
zwischen  Pr  und  Nd.  [Über  das  günstigere  Verhalten  von  reinem  Di  s.  Verf.  19  im  Ab- 
schnitt H,  c\  a),  S.  470.]  L.  Stützel  {Zur  Kenntnis  der  seit.  Erden  des  Cerits,  Dissert.^ 
München  1899,  32).  Beim  Vers.,  aus  unreinem  ErgOg  (nach  dem  NHg-Verf.  [S.  409]  erhalten) 
die  letzten  Reste  Di  zu  entfernen,  verschmiert  sich  die  Masse.    Postius  (Dm^r^.,  11). 

29.  Von  den  Bimethylphospliaten  bleiben  die  des  La,  Ce,  Pr  und  Nd 
sofort  in  der  IMutterlauge.  Man  stellt  aus  den  weniger  1.  eine  verd.  Lsg. 
her,  erwärmt  sie  im  Wasserbad  allmählich  unter  ständigem  Rühren,  filtriert, 
sobald  sich  eine  genügende  Menge  abgeschieden  hat  (Fraktion  I),  erhitzt 
das  Filtrat  weiter  bis  zu  einer  neuen  Ausscheidung  (Fraktion  II)  und  fährt 
so  fort  bis  95°,  erzeugt  weitere  Fraktionen  durch  gebrochenes  Eindampfen 
der  Mutterlauge  von  III  oder  IV,  löst  die  am  wenigsten  1.  Fraktion  in  W.  und 
erwärmt  bis  zu  der  Temp.,  bei  der  I  entfernt  wurde,  filtriert  von  der  so  ausgefal- 
lenen Fraktion  1-2,  löst  im  Filtrat  II,  erwärmt  bis  zur  Abscheidungstemp.  von  II, 
filtriert  von  II-2,  löst  im  Filtrat  III  u.  s.  f.  Am  unl.  Ende  sammeln  sich  Er,  Tu,  Y, 
Yb,  Tb,  Dy,  Ho;  in  den  mittleren  Anteilen  Sm,  Eu  und  Gd.  Das  Verf. 
arbeitet  viel  schneller  als  die  übrigen.  Ein  Nachteil  liegt  in  der  allmählichen 
Zers.  der  Salze  unter  B.  einer  schlecht  filtrierbaren  Gallerte.  J.  G.  Morgan  u. 
C.  James  (/.  Am.  Chem.  Soc.  HG,  (1914)  16,  14;  Chem.  N.  109,  (1914)  14). 
Das  Verf.  entfernt  kleine  Mengen  Nd  und  Sm  aus  Gd.  L.  Jordan  u.  B.  Sm. 
Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  2614). 
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30.  Organische  Basen  sind  zur  Trennung  der  Cerilelemente  und  der 
Ytteritelemente  von  einander  vorgeschlagen.  [S.  im  Abschnitt  H,  h,  s)  und  J,  c\  c')-] 
Die  Doppelsulfate  mit  Alkaloiden  scheinen  nicht  verwendbar  zu  sein.    Gibbs  (059).* 

31.  Chromate.  —  KgCrO^  fällt  aus  neutralen  Nitrat-Lsgg.  (aus  sauren  naci» 
Zusatz  von  KOH  bis  zum  bleibenden  Nd.  und  Filtrieren)  der  Gadoliniterden  zunächst 
das  am  stärksten  basische  Di  und  das  am  schwächsten  basische  Er,  in  der 
Kälte  hauptsächlich  Di  (gelbe  dem  A1(0H)3  ähnliche  Flocken),  in  der  Wärme  (unter 
Roifärbung  der  Fl.  durch  KgCrgO^)  vorherrschend  Er.  Die  Warmfällungen  weisen  ein 
kleineres  Aeq.-Gew.  als  die  Kaltfällungen  auf,  enthalten  also  mehr  Y.  Die 
Unterschiede  in  der  Kälte  von  denen  in  der  Wärme  reichen  zu  einer  quantitativen  Trennung  bei 
weitem  nicht  aus.  Man  kann  vielleicht  durch  abwechselnde  Kalt-  und  Warmfällungen  einmal 
die  stärker  basischen  Elemente  (Sm,Di,  La),  dann  vornehmlich  die  schwächer  basischen  (Sc, 
Yb,Tb,  Er,  Ho)  abscheiden  und  so  das  Gemisch  von  zwei  verschiedenen  Seiten  zugleich  angreifen. 
Bei  nicht  zu  geringem  Di-Gehalt  der  Mischung  läßt  sich  im  gewöhnlichen 
Sinne  recht  reines  Di  schon  durch  eine  Fällung  in  der  Kälte,  bei  geringerem 
Gehalte  durch  mehrfache  Wiederholung  erhalten.  Ein  Gemisch  mit  wenig 
Sm  und  Ho  und  gleichen  Mengen  der  Er-,  Di-  und  Y-Elemente  liefert 
in  der  Kälte  vier  Fraktionen  mit  den  Aeq.-Gew w.  146,  146,  138.3  und 
126.2.  In  den  ersten  beiden  Fraktionen  kann  Di  von  hartnäckig  an- 
haftenden Spuren  Sm  und  Er  durch  fraktionierte  Fällung  mit  NHg  ge- 
trennt werden.  G.  Krüss  u.  A.  Loose  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  96).  fS.  a. 
die  Angaben  von  Moissan  u.  Etard  und  von  Dennis  u.  Dales  bei  der  Trennung  der  Ytterit- 
elemente.] —  Die  normalen  Chromate,  die  wl.  sind  und  im  krist.  Zustande  die  Formel 
R2(Cr04)3,nH20  (n  meist  =  8)  haben,  sind  vorzüglich  zur  Trennung  geeignet, 
besonders,  wenn  man  die  11.  Dichromate  mit  K2Cr04  behandelt,  stark  verd. 
Lsgg.  anwendet,  die  Fl.  beim  Fällen  im  stärksten  Sieden  hält  und  den  in 
sehr  feiner  Verteilung  abgeschiedenen  Nd.  mit  der  Fl.  in  möglichst  innige 
Berührung  bringt.  W.  Muthmann  u.  R.  Böhm  {Ber.  33,  (1900)  42);  R.  Böhm 
(Z,  angew.  Chem.  15,  (1902)  1283).  Aus  einem  von  Ge  und  La  freien  Ge- 
menge fällt  zunächst  im  wesentlichen  Pr,  dann  Nd,  zum  Schluß  die  Ytterit- 
metalle.  Über  die  vollständige  Abscheidung  der  letzteren  s.  im  Abschnitt  H,  c^)  bei  der 
endgültigen  Reinigung  des  Neodyms.  W.  MuTHMANN,  H.  HoFER  U.  L.  Weiss  {Än7l. 
320,  (1902)  268).  GrOg  muß  frei  von  H2SO4  sein,  da  wl.  Sulfate  die  Fraktio- 
nierung stören.  Die  Lsg.  der  Erddichromate  muß  durch  die  unter  Zer- 
stäubung eingeführte  KgCrO^-Lsg.  allmähhch  neutralisiert  werden.  Postius 
{Dissert,  18).  Man  erhitzt  in  schräg  gestellten  tubulierten  Retorten  oder  Rundkolben 
die  Fl.  fast  bis  zum  Kochen,  leitet  dann  Dampf  ein  und  tropft  K2Gr04-Lsg.  so  zu,  dali 
der  durch  jeden  Tropfen  erzeugte  geringe  Nd.  sofort  fein  verteilt  wird.  Böhm.  Man 
läßt  nach  dem  Vorschlage  von  Muthmann  die  das  K2Cr04  zuführende  Röhre  in  das  Dampt- 
rohr  hineinragen,  sodaß  der  Dampf  Tropfen  um  Tropfen  mitreißt.  Postius;  Böhm.  Man 
verreibt  bei  der  Verarbeitung  von  käuflichem  Cer-  oder  Yttriumoxalat,  Böhm,  von  Di  ent- 
haltenden YaOg,  Postius,  mit  der  doppelten,  Postius,  bis  dreifachen,  Böhm,  Menge 
CrOä,  trägt  in  kleinen  Mengen  in  wenig  k.  W.  ein,  erhitzt  unter  Rühren 
bis  zum  Breiigwerden  und  verd.  mit  W.  zur  etwa  257oig-  Lsg.,  Böhm,  (oder 
erzeugt  ohne  künstliches  Erhitzen  eine  lOVoige  Lsg.  und  erhitzt,  Muthm.an.n 
u.  Böhm,  Postius),  filtriert  von  basischem  Cerichromat  ab,  Böhm,  leitet  Wasser- 
dampf ein  und  tropft  in  1  Stunde  11  2^2-  bis  37oige  KsjGrO^-Lsg.  in  51 
der  tief  dunkel  braunroten  Fl.  ein,  Postius,  in  2  Stunden  250  ccm  10%  ige 
in  1 1  FL,  Muthmann  U.  Böhm,  oder  versetzt  mit  KOH  bis  zur  bleibenden  Trübung, 
Böhm.  Ein  schon  sehr  weit  fraktioniertes  Y-Material  gibt  mit  der  ber.  Menge  K'aCrO^  keinen 
Nd.  Man  dampft  dann  ein,  bis  man  die  für  eine  Fraktion  genügende  Menge  Nd.  erhalten 
hat.  Böhm.    Nach  Beendigung  einer  Fraktion  konz.  man,  naclidem  Fl.  und  Nd. 
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vereinigt  sind,  Postius,  zum  ursprünglichen  Vol.  [1 1  auf  40  g  käuflicher  Yltria, 
MuTHMANN U.Böhm;  61  auf  1400  g  cerarmer  Monazitoxyde,  Böhm],  filtriert  und  fraktio- 
niert von  neuem.  Böhm  ;  Postius.  Man  verwendet  für  die  ersten  neun  Frak- 
tionen lOVoige  K2Cr04-Lsgg.,  bis  zur  sechzehnten  5%ige,  dann  SV^Voige. 
Böhm.  Die  Verbb.  scheiden  sich  in  der  Reihenfolge  Ge,  La,  Pr,  Nd,  Sm, 
Tb  Yb,  Y,  Gd  ab.  Böhm  (1296).  [Über  ilire  Trennung  s.  in  den  Abschnilten 
H  und  J.]  Käufliche  Yttria  liefert  in  der  ersten  Fraktion  einen  ge- 
ringen Nd.,  der  257o  EraOg  und  wesentliche  Mengen  von  Di  aufweist.  Eine 
zweite  Fraktion  enthält  20%  Er  und  neben  Di  wesentliche  Mengen  von  Gd. 
Nach  Eindampfen  auf  1 1  entsteht  ein  Nd.,  der  eine  ähnliche  Zus.  hat.  Fügt 
man  weiter  K2Gr04  hinzu,  so  sinkt  der  Gehalt  an  Er  und  Di;  es  tritt  Y 
auf,  das  in  der  fünften  und  sechsten  Fraktion  fast  rein  ist.  Muthmann  u. 
Böhm.  Es  enthält  noch  Er,  auch  wenn  man  die  yereinigten  6.  bis  10.  Fraktionen 
nach  Überführung  in  Oxalate  und  Verglühen  von  neuem  mit  CrO,  und  KjCrO^  behandelt 
und  zehnmal  fraktioniert.  Nach  der  fünften  Fraktion  ist  keine  Spur  Di  mehr 
vorhanden.  Posxms.  Man  schüttelt  die  Oxyde  (z.  B.  250  g)  trocken  mit  GrOj  im 
Jenaer  Rundlcolben  (8  1),  fügt  etwa  200  ccm  W.  zu,  wodurch  sich  unter  heftiger  Rk.  und 
starker  Erhitzung  die  Dichromate  bilden^  verd.  auf  4  1,  setzt  lO'^/oige  K2Gr04-Lsg.  bis  zur 
Trübung  zu,  erhitzt  zum  Kochen,  tropft  unter  heftigem  Rühren  mit  Dampf  lO^ige 
KjCrO^-Lsg.  ein,  deren  Menge  sich  nach  der  gewünschten  Fraktion  richtet,  kocht  1  bis  2  Stdn. 
unter  Aufrechterhaltung  des  Vol.  durch  Regelung  der  Flamme  und  des  Dampfes  weiter, 
läßt  abkühlen,  filtriert,  löst  den  Nd.  in  konz.  HCl  (nach  Beendigung  der  ersten  heftigen 
Rk.  auf  dem  Dampfbade),  versetzt  mit  einigen  ccm  A.  oder  einigen  g  Zucker,  verd.  die 
hellgrüne  Lsg.  und  fällt  h.  durch  h.  Oxalsäure.  Di  reichert  sich  zwar  in  der  ersten 
Fraktion  etwas  an,  bleibt  aber  in  beträchtlichen  Mengen  bis  zu  Ende.  [Weiteres 
über  die  Anwendbarkeit  des  Verf.  im  Abschnitt  J.]  J.  E.  Egan  U.  Cl.  vV.  Balke  {J. 
Am.  CJiem.  Soc.  35,  (1913)  366).  —  Wirtschaftlicher  als  nach  Muthmann  u.  Böhm 
und  mit  ebenso  gutem  Ergebnis  löst  man  die  Oxyde  in  HNOg,  fügt  K2Cr207 
zu  und  fraktioniert  durch  K2Gr04-Lsg.  wie  nach  dem  ursprünglichen  Verf. 
Ch.  James  u.  W.  F.  Langelier  (J.  Am.  Chem.  Soc,  31,  (1909)  916).  Man  fügt 
zu  der  genau  neutralisierten  Lsg.  der  Oyxde  in  HNOg  krist.  KgCrgOY  (500 
bis  1000  g  auf  1  kg  Oxyde  in  10  1  Lsg.),  erhitzt  auf  60^  bis  80^  oder  besser 
zum  Sieden  und  setzt  unter  heftigem  Rühren  allmählich  10^/oige  Lsg.  von 
NagCOg  (oder  einem  andern  Alkali)  zu,  wobei  der  Nd.  von  Zeit  zu  Zeit  ent- 
fernt wird.  Die  Metalle  fallen  in  der  Reihenfolge:  Th,  Geritmetalie,  Tb  und 
Gd,  Y.  Für  Sulfat-Lsg.  sind  andere  Konzz.  nötig.  Man  kann  die  Ndd.  nach 
dem  Lösen  in  HNOg  auf  dieselbe  Weise  von  neuem  behandeln.  Sog.  An. 
DES  ^TABLiss.  PoüLENG  Freres  (Frauz.  P.  374540  (1906);  J".  Soc.  Chem.  Ind. 
26,  (1907)  891).  —  Umwandlung  der  Chromate  in  Oxyd:  Man  übergießt  das 
trockene  Salz  mit  konz.  HCl,  fügt,  nachdem  die  erste  stürmische  Rk.  vorüber  ist,  A.  zu, 
verd.  mit  W.,  erwärmt  kurze  Zeit,  fällt  h.  mit  h.  Oxalsäure  (in  der  Kälte  bildet  sich  ein 
amorpher,  sehr  schwer  fillrierbarer  Nd.)  und  wäscht  zweimal  mit  h.  W.  Geht  Cr  mit  in 
den  Oxalat-Nd.,  besonders  beim  Reduzieren  der  Chromate  mit  Oxalsäure,  so  muß  man 
in  konz.  HCl  lösen  und  von  neuem  fällen.    Postius  (13).     [S.  a.  oben  u.  unter  J,  c',  C)«] 

32.  Kakodylate.  —  Man  fügt  unter  Rühren  langsam  Natriumkako- 
dylat  zu  der  neutralen  sd.  Ghlorid-Lsg.,  die  man  durch  Lösen  der  rohen  Oxyde, 
die  an  Y,  Dy  und  Ho  reich  sind,  in  HCl,  Verd.,  Fällen  mit  Oxalsäure,  Verglühen 
und  Lösen  in  HCl,  zuletzt  unter  tropfenweisem  Zusatz,  erhält,  filtriert  nach  einiger  Zeit 
(anfangs  entsteht  wegen  B.  der  Doppelsalze  kein  Nd.)  und  wiederholt  mit  dem  Fil- 
trat  die  Arbeit.  Von  den  vier  Fraktionen  ist  die  erste  gelbliche  an  Y 
angereichert.  Die  vierte  enthält  praktisch  alle  seltenen  Erdmetalle  von 
La  bis  Sm,  also  viel  Gd  und  den  größten  Teil  des  Tb.  Sie  hinterläßt  beim 
Glühen    ein    orangebraunes    Oxyd,    dessen    Lsg.    in    HNOg    Absorptionsbanden    von    Nd, 
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Dy  und  Ho  zeigt.  Die  Ggw.  des  Nd  erschwert  die  Erkennung  einer  Trennung  von 
Ho  und  Dy.  Kocht  man  ein  Hydroxydgemenge,  das  hauptsächlich  aus  Nd, 
Sm  und  Gd  besteht,  mit  Kakodylsäure  aus  und  fraktioniert  die  Verbb.  durch 
Auskochen  mit  W.,  Eindampfen  und  fraktionsvveises  Kristallisieren,  so  sam- 
melt sich  Nd  schnell  in  den  11.  Anteilen,  während  Tb  und  Dy  fast  vollstän- 
dig in  dem  Anteil  bleiben,  der  wl.  in  k.  W.  ist.  Doch  neigt  Nd  dazu,  in  den 
letzteren  Anteil  überzugehen.  G.  F.  Whittemore  u.  G.  James  (/.  Am.  Chem.  Soc.  35, 
<1913)  131;  Chem.  N.  107,  (1913)  75).  Das  leicht  kolloid  werdende  in  W.  nicht 
ganz  unl.  Lanthansalz  läßt  sich  von  dem  ebenfalls  nicht  ganz  unl.  Yttriumsalz  nicht  durch 
A.  trennen.    G.  James  u.  T.  0.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1173). 

33.  Mit  Luteohohdltisulfat  scheinen  alle  Erden,  die  mit  Alkalisulfat 
wl.  Doppelsulfate  liefern,  ebenfalls  in  der  Kälte  noch  weniger  1.  Doppel- 
verbb.  (Kobaltiake)  zu  bilden,  die  stark  kristallinisch  und  außergewöhn- 
lich gut  definiert  sind.  In  der  Sulfatlsg.  der  andern  tritt  der  Nd.  erst 
beim  Kochen  auf.  Ist  aber  Y  mit  Ge  gemischt,  so  fällt  es  mit  ihm 
mit.  In  diesem  Falle  erhitzt  man  das  Gemisch  vorsichtig  in  einer  Muffel, 
bis  [Co(NH3)6]  vollständig  zers.  und  der  Überschuß  an  H2SO4  ausgetrieben 
ist,  löst  den  Rückstand  in  k.  W.  und  läßt  mit  [Go(NH3)6]2(S04)3  24  Stdn. 
stehen.  Dann  scheint  die  Lsg.  nur  die  Verbb.  der  Y-Gruppe  zu  ent- 
halten. Manche  Ndd.  unterliegen  der  Hydrolyse  zu  R(0H)3.  [Co(NH3),]a(SO,),Cl2 
gibt  zuweilen  Doppelverbb.,  die,  außer  bei  den  Ceritmetallen,  viel  weniger  l.  als  die  mit 
dem  Sulfat  sind.  Sie  können  auch  bei  Zusatz  von  [Cd(NH3)6]2(S04)3  zu  den  Erdchloriden  ent- 
stehen. Die  Ndd.  mit  Roseokobaltisulfat  sind  in  k.  und  h.  W.  löslicher  als  die  mit 
dem  Luteosalz.  Luteo-  und  R oseokob altini träte  (im  Überschuß)  geben 
mit  den  Erdnitraten  in  vielen  Fällen  fein  kristallinische  Ndd.,  denen  zuweilen 
(wie  bei  den  Gadolinit-,  Samarskit-  und  Monazit-Oxyden)  durch  Hydrolyse  entstandenes 
gallertartiges  Hydroxyd  beigemengt  ist.     Gibbs  (560,  563). 


H.  Trennung  der  Ceritelemente  voneinander. 

a)  Vorbereitende  Arbeiten  und  Allgemeines. 

a)  Lösen  und  Zersetzen  der  Alkalidoppelsulfate.  —  1.  Die  Doppelsulfate  sind 
in  viel  W.,  H.  Winkler  (J.  prakt.  Chem.  95,  (1865)  410);  in  viel  w.  W.,  V.  Hart- 
wall {K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1828,  167;  Pogg.  16,  (1829)  481);  kaum  in  W.  löslich. 
W.  MuTHMANN  u.  H.  RoELiG  {Ber.  31,  (1898)  1721).  Das  Cerisalz  zers.  sich  durch  sd.  W. 
MosANDER  {Pogg.  60,  (1843)  305;  J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)283;  Phil.  Mag.  [3]  28,  (1846) 
241).  Man  trägt  die  durch  Erhitzen  entwässerten  Salze  unter  starkem  Rühren  langsam  in 
Eiswasser  ein,  wobei  man  mit  dem  Zusatz  neuen  Salzes  wartet,  bis  sich  der  vorhergehende 
Anteil  völlig  gel.  hat.  L.  Stützel  {Zur  Kenntnis  der  seit.  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München 
1899;  32).  -  2.  Man  löst  in  k.  verd.  HCl,  Schmidt  {Ann.  83,  (1852)  329);  in  w.  sehr  verd. 
H2SO4,  C.  Kersten  (Pogg.  47,  (1839)  392),  aus  welcher  Lsg.  beim  Stehen  sich  weder  viel 
abscheidet,  Hisinger  u.  Berzelius  {Gehl.  2,  (1803)  407);  in  w.  sehr  verd.  HCl.  Tu.  Scheerer 
{Pogg.  51,  (1840)  467).  —  3.  Man  digeriert  mit  w.  NH3  und  löst  in  HCl, 
H.  BüHRiG  (J.prald.  OÄem.  [2]  12,  (1875)  236);  kocht  mit  KOH.  Hisinger  u. 
Berzelius.  Die  durch  KOH  oder  NaOH  erhaltenen  Hydroxyde  lassen  sich  leicht  durch 
Dekantieren  waschen.  Die  Waschwässer  dürfen  zuletzt  rotes  Lackmuspapier  nicht  niehr  blkueri 
und  mit  BaCla  keinen  Nd.  mehr  geben.  G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1000)  i'04). 
Man  trägt  in  w.  konz.  NaOH  ein,  wäscht  durch  Dekantieren  bis  zur  schwachen 
HgSO^-Rk.,  verwandelt  den  größten  Teil  des  Hydroxyds  in  Nitrat  und  setzt 
den  Rest  unter  gutem  Rühren  zu  der  Lsg.,  wodurch  die  unaiisgewaschene 
H2SO4  als  basisches  Sulfat  entfernt  wird.  K.  von  Scheele  (56>r.  32  (l8.)Jj  412). 
Man  wäscht  das  aus  Gadolinit  erhaltene  K-Doppelsulfat  mit  konz.  wssK^bü,,  zers  Uurcti 
Kochen  mit  NaOH,  löst  in  HCl  und  fällt  durch  Na^SO,  die  Gentmetalle.    P.  1.  Clevk  {Bih.  St, 
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V'ef.  Äkad.  Handl  1,  (1873)  Nr.  8,  8).  —  4.  Man  kocht  mit  konz.  HNO3,  HiSINGER  u. 
Berzelius;  kurze  Zeit  mit  5  T.  konz.  HNO3,  trägt  Gelöstes  und  Ungelöstes  in 
sd.  W.  (auf  100  g  Doppelsalz  1500  ccm)  ein,  versetzt  die  Lsg.  mit  (NH4)2G204 
(75  g),  übersättigt  mit  konz.  NH3,  saugt  ab,  trägt  in  die  1^2  fache  Menge 
konz.  HNO3  ein,  kocht  unter  Zusatz  von  rauchender  HNO3  bis  zum  Auf- 
hören der  Gasentw.,  dampft  ein,  löst  den  Sirup  in  h.  W.  und  verd.  (auf  1 1). 
R.  J.  Meyer  u.  E.  Marckwald  (ßer.  33,  (1900)  3010).  —  5.  Man  behandelt 
die  entwässerten  Sulfate  bei  beginnender  Rotglut  mit  HgS  und  löst  in  sd. 
HCl.     Stützel  (Bissert,  33). 

6.  Man  schm.  die  Doppelsulfate  mit  Kohle.  Hisinger  u.  Berzelus. 
Man  zers.  durch  Weißglühen  mit  Kohle  [Kienruß  und  Stärkekleister,  Wöhler],  behandelt  mit 
W.  bis  zur  Entfernung  sämtlichen  Kaliumsulfids,  löst  den  Rückstand  in  HNO3,  verdampft 
und  glüht.  A.  Beringer  {Ann.  42,  (1842)  135).  Man  löst  die  mit  Kohle  geglühte  und  aus- 
gewaschene M.  in  HCl,  oxydiert  durch  Gl  oder  HNO3,  verdampft  zur  Trockne,  löst  in 
W.  und  behandelt  die  k.  Lsg.  24  Stunden  mit  BaCOg.  ScHMmT.  Die  Reduktion  der 
Doppelsulfate  erfolgt  leicht,  aber  unvollkommen.  Am  günstigsten  ist  ein- 
stündiges Erhitzen  von  1  T.  Doppelsulfat  mit  einem  mäßigen  Überschuß  an 
Kohle  (2  bis  4  T.).  Das  Glühprod.  (bei  kleineren  Mengen  über  einem  Bunsenbrenner  im 
bedeckten  Porzellantiegel,  bei  größeren  im  Ofen  im  Thontiegel)  ist  11.  in  verd.  HCl 
(2:5).  Ph.  E.  Browning  u.  Ph.  L.  Blumenthal  (Chem.  N.  104,  (1911)  179; 
Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  358).  Man  mengt  mit  der  fünffachen  Menge  Koks- 
staub, erhitzt  1  Std.  im  Tiegel-Probierofen  auf  helle  Rotglut,  behandelt  nach 
dem  Erkalten  mit  überschüssiger  konz.  HCl  des  Handels,  kocht,  wenn  die 
erste  heftige  Rk.  vorüber  ist,  HgS  fort,  verd.  mit  der  sechsfachen  Menge  W., 
läßt  den  größten  Teil  des  Ungel.  sich  absetzen,  gibt  durch  ein  Büchner-Filter,  bringt  auf 
dieses  auch  den  Hauptteil  des  G,  wäscht  mit  h.  W.  und  saugt  möglichst  vollständig  ab. 
Das  Filtrat  fällt  man  mit  Oxalsäure  und  glüht  die  Oxalate  im  Muffelofen  in  Quarzschalen. 
L.  M.  Dennis  u.  F.  H.  Rhodes  {J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  809).  Durch  das 
Erhitzen  mit  G  im  Windofen  werden  in  einem  sulfathaltigen  Oxydgemisch,  aus  dem  Ghloride 
und  1.  Sulfate  mit  W.  ausgekocht  sind,  nicht  nur  die  Sulfate,  sondern  auch  GeOg  1.  .in  HGl 
gemacht,  ohne  daß  erst  Carbid  gebildet  zu  werden  braucht.  J.  Sgheidemandel  {Über  d. 
Gewinn,  der  seit.  Erdmet.  durch  Schmelzelektrolyse,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.] 
1905,  40).  —  7.  Man  schm.  mit  K2GO3,  Hisinger  u.  Berzelius;  mit  der  doppelten  Menge 
NaaCOj.  Beringer.  Man  behandelt  mit  NaaGOj-Lsg.  Klaproth  {Gehl.  2,  (1803)  312). 
Man  löst  in  mäßig  verd.  (NH4)C2H302-Lsg.  G.  URBAm  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  15,  (1896)  349).  Dies  erfolgt  schwierig  und  unvollständig.  Muthmann  u. 
Roelig;  Stützel.  Man  verfährt  so  mit  den  Verbb.  der  Di-Gruppe,  filtriert,  zers. 
das  Acetat  durch  HCl,  fällt  die  klare  Fl.  mit  NH3,  wäscht  und  löst  in  HNO3. 
Einmal  lösten  sich  die  Doppelsulfate  am  Nd-Ende  der  Fraktionen  viel  leichter  in 
(NHjGgHgOj  als  die  Pr-Fraktionen.  L.  M.  Dennis  u.  E.  M.  Chamot  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
19,  (1897)  803).  —  8.  Man  versetzt  die  fein  verteilten  Doppelsulfate  mit 
Oxalsäure  in  geringen  Überschuß  und  kocht  anhaltend  mit  Wasser.  G.  Auer 
VON  Welsbach  [Monatsh.  4,  (1883)  631).  Ähnlich  Roelig  {Dissert.,  30)  bzw.  Muth- 
mann u.  Roelig.  Kocht  man  das  Gemenge  mit  fester  Oxalsäure  4  bis  6  Stunden  mit  konz. 
Oxalsäure-Lsg.  durch  überhitzten  Wasserdampf,  so  bleiben  15  °/o  der  Doppelsulfate  unzers. 
SiüTzel  {Dissert.,  32).  Man  führt  in  Oxalate  über  durch  Kochen  mit  Oxalsäure 
und  HCl  und  Verd.  mit  viel  W.,  verglüht  die  Oxalate  zu  Oxyden,  löst  in 
HCl,  fällt  wieder  mit  Oxalsäure  und  wäscht  sorgfältig.  W.  Gibbs  {Am. 
Chem.  J.  15,  (1893)  949). 

ß)  Allgemeines  über  die  Trennuugsverfahren.  —  Keine  Methode  liefert 
Verbb.,  die  bei  mkr.  Unters,  nach  Kristallform  und  optischen  Eigenschaften 
durchaus  einheitliche  Kristalle  ergibt.  H.  Behrens  {Arch.  neerland.  [2]  6, 
(1901)    G9).      Die    Verff.    (der    Hydrolyse    und    des    fraktionierten    Krist.) 
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führen  erst  nach  häufigerer  Wiederholung  zu  reinem  Ce  einerseits  und  Ce- 
freien  Erdmetallen  andererseits,  weil  die  Unterschiede  der  Salze  in  der  Lö^- 
Hchkeit  nicht  groß  genug  sind,  und  weil  GeCOH)^  zunächst  kolloid  auftritt 
und  andere  Erdsalze  aus  der  Lsg.  adsorbiert.  W.  Prandtl  u.  J.  Lösen  iZ 
anorg.  Chem.  122,  (1922)  159).  [S.  das  Kobaliiak-Verf.,  S.  452.]  Die  Abscheidun^' 
des  La,  Pr  und  Nd  ist  weit  sch^vie^iger  als  die  des  Ge,  da  die  Basizität  de^ 
einzelnen  Elemente  und  die  Löslichkeit  der  Salze  und  Doppelsalze  im  allgemeinen  wenig 
verschieden  sind.  Bestehen  große  Löslichkeitsunterschiede,  so  werden  sie  häufig  durch  die 
leichte  B.  isomorpher  Gemische  völlig  verwischt.  Immerhin  kann  das  fraktionierte 
Kristallisieren  durch  Einhalten  der  günstigsten  Tempp.  wesentlich  gefördert 
werden.  Die  basischen  Verff.  kommen  nur  für  die  Abscheidung  des  La  in 
Betracht.  W.  Hiller  {Beiträge  ^.  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert.,  Berlin 
1904,   19). 

Bei  Verarbeitung  von  Monazit  nach  der  Mg -Doppelnitrat -Methode 
[s.  unten,  S.  430]  unterläßt  man  die  vorherige  Abscheidung  der  Ge  besser,  wenn 
nicht  außerordentlich  überw^iegende  Mengen  vorliegen,  weil  sie  lästig  ist,  und 
weil  bei  Ggvv.  von  Ge  die  Trennungen  viel  leichter  und  vollständiger  werden.  VV.  Feit  U. 
K.  Przibylla  {Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  202).  Sonst  aber  trennt  man  zu- 
nächst Ge  ab  unter  Benutzung  der  Ge^^-Verbb.  Sind  diese  nicht  schon 
vorhanden  (wie  in  dem  durch  Verglühen  der  Oxalate  erhaltenen  Gemisch), 
so  ist  zunächst  eine  Oxydation  in  Lösung  nötig.  Sie  wird  sehr  oft  zugleich 
mit  der  Fällung  von  Ge(0H)4  oder  basischem  Ge^^-Salz  (durch  Hydrolyse 
der  wss.  Salzlsgg.  oder  basische  Fällung)  vereinigt.  In  anderen  Fällen  geht 
sie  der  endgültigen  Trennung  (durch  fraktioniertes  Krist.)  voraus.  [Näheres 
im  Abschnitt  b).] 

Fällen  von  Ge(0H)4  oder  basischem  Salz  durch  Kochen  mit  KBrOs 
(S.  446]  und  fraktioniertes  Fällen  der  verbleibenden  Lsg.  mit  NHg  in  Ggw. 
von  (NHJNO3  und  Gd(N03)2  [S.  472]  hefert  in  1  bis  2  Wochen  aus  Th-freier 
Monaziterde  das  gesamte  Ge  rein,  den  größten  Teil  des  La  ziemlich  rein, 
die  bunten  Erden  in  wenigen  Fraktionen  angereichert  und  das  Di  in  seine 
Bestandteile  in  einem  Grade  gespalten,  der  sonst  nur  durch  viele  Kristt.  zu 
erreichen  ist.  W.  Prandtl  u.  J.  Lösch  (Z.  anorg.  Chem.  127,  (1923)  214). 
Man  kocht  die  aus  Rückständen  der  Th  -  Fabrikation  [s.  Verf.  11.  unter  b,  0),  S.  446] 
erhaltenen  Nitrate  mit  KBrOg  und  konz.  Sm  durch  fraktioniertes  Krist.  der  Mg- 
Doppelnitrate  [s.  weiter  unten  und  S.  41 1]  am  1.,  La  am  unl.  Ende,  während 
die  Mittelfraktionen  auf  Nd  verarbeitet  werden.  Sm  wird  von  Gd  durch 
das  Mg-Bi-Nitrat  [s.  S.  412  und  c)  unter  J.]  befreit.  B.  S.  Hopkins  u.  H.  G.  Kremers 
(Sei.  Pap.  Bur.  Stand.  17,  [Nr.  421]  (1921)  337).  Zur  Abscheidung  und 
Reinigung  des  Ge  aus  der  durch  K2SO4  erhaltenen  unl.  Abscheidung  [S.  417]  ist 
das  Fällen  mit  H2O2  und  NHg  und  danach  als  basisches  Salz  nach  Wyrou- 
BOFF  u.  Verneüil  [s.  Unter  b,  8)  (S.  437)  und  unter  b,  e)  (S.  448)]  am  besten  geeignet. 
Schwieriger  ist  dann  die  Hauptmenge  des  La  durch  Schmelzen  der  Nitrate 
[s.  unter  b,  y)  (S.  435)]  oder  durch  Krist.  der  NH^-Doppelnitrate  oder  durch  die 
der  Oxalate  in  HNOg-Lsg.  [s.  unter  c^)  (S.  458  u.  468)]  zu  entfernen.  Auf  den 
Rest,  der  auch  erhebliche  Menge  Terbiummetalle  enthält,  wendet  man  zunächst 
das  Verf.  der  Krist.  der  NH4-Doppelnitrate  nach  Auer  von  Welsbach  [S.  457]  an, 
wobei  das  La  grüne  Pr-Salze  zum  größten  Teile  mitreißt.  Die  Mutterlaugen 
werden  mit  K2SO4  fraktioniert,  um  sie  von  dem  größten  Teile  der  Terbin- 
elemente  zu  befreien,  und  dann  durch  Krist.  der  Na-Doppelnitrate  auf 
rosafarbene  Nd-Salze  verarbeitet.  Die  Verff.  müssen  sehr  oft  wiederholt 
werden.     G.  Urbain  {Ann.   Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)   195).     Am  schnellsten 
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und  befriedigendsten  liefert  wohl  die  Oxd.  mit  KMnO^  (nach  Drossbach  und  Böhm)  [S.  439]  fast 
reines  Ce,  das  fraktionierte  Krist.  der  NH^- Doppelnitrate  (Abänderung  des  Verf.  von  Auer 
VON  Welsbach)  [S.  457]  La,  Pr  und  Nd  nach"  110  Fraktionen  im  Zustand  beträchtlicher  Rein- 
heit.    M.  EsposiTO  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  64). 

Man  arbeitet  auf  die  Magnesiumdoppelnitraie  Mg3R2(N03)i2,  24H2O 
[s.  a.  in  den  Abschnitten  G.,  S.  411,  und  J.]  liin.  5  kg  des  Oxydgemenges,  das  nur 
wenig  Ce  enthält  und  auch  von  La  fast  befreit  ist,  werden  mit  W.  zum 
dünnen  Brei  gerührt  und  unter  Erwärmen  in  der  eben  nötigen  JVlenge  HNO3 
gel.  Nach  erneutem  Zusatz  der  gleichen  Menge  HNO3  neutral,  man  mit 
Magnesia  alba,  zum  Schlüsse  vorsichtig,  bis  gegen  Kongorot  alkal.  Rk.  ein- 
tritt, verd.  mit  W.  auf  10  bis  20  1  und  erhitzt  zum  Sieden,  wobei  überschüssiges 
MgO  die  Verunreinigungen  (Fe,  Mn,  AI,  SiO„  P2O5  u.  dgl.)  vollständig  als  gelatinösen  Nd. 
ausfällt,  saugt  die  Fl.  ab  und  dampft  ein,  bis  eine  Probe  der  Fl.  beim  Erkalten  am 
Glasstabe  sich  mit  einer  Kristallhaut  überzieht,  ohne  völlig  zu  erstarren.  Bei  richtiger  Konz. 
läßt  man  langsam  abkühlen,  löst  die  Kristallhaut  an  der  Oberfläche  durch 
Aufspritzen  von  wenig  W.,  gießt,  sobald  Zimmertemp.  erreicht  ist,  von  den 
Kristallen  ab,  löst  diese  in  wenig  sd.  W.,  dampft  andererseits  die  Mutter- 
lauge ein  und  läßt  beide  krist.  Man  fraktioniert,  indem  man  vom  leichtes! 
1.  Anteil  die  Lauge  abgießt  und  zur  Krist.  dampft,  diese  Kristalle  in  der 
Lauge  der  nächsten  etwas  schwerer  1.  Fraktion  durch  Kochen  löst  und 
krist.  läßt,  schließlich  die  am  schwersten  1.  Kristalle  aus  reinem  W.  umkrist. 
Bei  jedem  Krist.  muß  sich  etw^a  die  eine  Hälfte  des  Guts  in  den  Kristallen, 
die  andere  in  der  Mutterlauge  befinden.  Auf  Trübungen  durch  abgeschiedene 
basische  Nitrate  nimmt  man  keine  Rücksicht.  Nach  12  bis  15  Kristt.  ist  die  am 
schwersten  1.  fast  farblos  geworden  (Ce,  La).  Sie  wird,  auch  wenn  spektro- 
skopisch noch  Di  nachzuweisen  ist,  bei  Seite  gestellt.  Der  am  leichtesten  1.  Teil  hat 
die  himbeerrote  Farbe  der  Nd-Lsgg.  verloren,  ist  orangerot  und  läßt  spek- 
troskopisch die  Absorptionsbanden  des  Sm  X  =  401  und  417  deutlich  er- 
kennen. Die  mittleren  Fraktionen  zeigen  in  den  schwerer  1.  Anteilen  die 
lauchgrüne  Farbe  der  Pr-Lsgg.  Zu  diesem  Zeitpunkt  beginnt  man  mit 
Unterfraktionen  an  beiden  Enden.  Die  Lsgg.  müssen  immer  stärker  ein- 
gedampft werden,  damit  sie  krist.  Erscheint  die  grüngelbe  Absorptionslinie 
X  =  559  des  Sm,  so  werden  die  Fraktionen  ausgeschieden  und  zu  einer 
ünterfraktion  zusammengegossen.  Dies  wird  fortgesetzt,  bis  kein  Sm  mehr 
aus  der  Fraktion  hinauswandert.  Nach  4 wöchigem  Fraktionieren  (2  mal 
täghch)  hat  man  folgende  Unterfraktionen:  (1)  La- Fraktion  (viel  La,  wenig 
Ce  und  Pr),  (2)  Pr-Fraktion  (viel  Pr,  wenig  Ce,  La  und  Nd),  (3)  Pr-Nd-Fraktion 
(Pr  und  Nd,  kein  Ce  und  Sm),  (4)  Nd-Fraktion  (sehr  viel  Nd,  wenig  Pr,  Spur  Sm), 
(5)  Sm-Fraktion  (SmundNd;  ferner  Gd,  Y,  Er,  Ho  usw.  [Über  die  weitere  Verarbeitung 
dieser  Fraktionen  s.  unten.]  Ist  aus  den  Mutterlaugen  das  Sm  möglichst  weit  ent- 
fernt, so  hat  man  ein  im  wesentlichen  durch  Y  verunreinigtes  Er-Material. 
[Weitere  Trennung  bei  der  Ytteritgruppe.]  M.  MuTHMANN  U.  L.  Weiss  (Ann.  331, 
(1904)  4).  Unterläßt  man  bei  Verarbeitung  von  Monazit  die  vorläufige  Abtren- 
nung des  Ce  [s.S. 429],  so  scheidet  es  sich  zwischen  La  und  Pr  aFund  ist 
fast  völlig  entfernt,  wenn  der  größte  Teil  des  Pr  abgeschieden  ist.  [Zusatz  von  Ce.] 
Nur  bei  außerordentlich  überwiegendem  Gehalt  an  Ce  wird  vorher  ein  Teil 
mit  KMn04  und  MgO  [S.  441]  entfernt.  In  letzterem  Falle  gelangt  man  zu 
den  fünf  Fraktionen:  (1)  [La-Fraktion]  (sehr  viel  La,  viel  Ce,  Spur  Pr),  (2)  [La-Ge- 
Fraktion]  (viel  La,  viel  Ce,  wenig  Pr,  Spur  Nd),  (3)  [Ge-Pr-Fraktion]  (wenig  La,  viel 
Ce,  viel  Pr,  wenig  Nd),  (4)  [Nd- Fraktion]  (Spur  Ce,  wenig  Pr,  viel  Nd,  wenig  Sm,  Spur 
der  übrigen  Erdmetalle),  (5)  [Sm-Gd-Fraktion]    (sehr  wenig  Nd,   viel  Sm,   viel  Gd  und 
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sonstige  Erdmetalle).  Feit  U.  Prizbylla.  [Über  weitere  Verarbeitung  dieser  und  der  vorher 
erwähnten  Fraktionen  s.  unter  H,  c^^).]  Aus  Fraktion  (3)  wird  ein  wl.  Anteil  abgesondert,  der  mit 
(2)  vereinigt  wird,  und  ein  11.,  der  zu  (4)  geht.  Muthmann  u.  Weiss  (11).  Scheidung  des  La, 
Ce,  Pr  in  einer  Fraktion,  von  Nd  in  der  andern  durch  die  Mg-Doppelnitrate  (Ausgan gsstoff 
durch  K2SO4  vorgeschiedener  Monazitsand)  s.  a.  bei  C.  James  u.  A.  J.  Grant  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  38,  (1916)  41). 

Quecksilber  (1)  -nitrat  und  Queclcsilher  (2)  -oxyd.  —  HgNOa  gibt  im  allgemeinen 
mit  der  neutralen  Lsg.  der  Ceritnitrate  keinen  Nd.  Einmal  nahm  das  aus  einem  Oxalat 
des  Handels  erhaltene  Oxyd  beim  Kochen  mit  HgNOg-Lsg.  und  HgO  einen  grauen  Ton  an. 
Die  Fl.  enthielt  reichlich  Nd  und  Pr,  der  Rückstand  keine  Spur.  Nach  dem  Waschen  mit 
sd.  W.  lieferte  er  durch  Rotglühen  ein  gelbes  Pulver.  Seine  farblose  Lsg.  in  verd.  HNO, 
ließ  beim  Verd.  mit  W.  ein  helWelbes  kristallinisches  Pulver  fallen.  HjS04  gab  mit  den 
Oxyden  eine  weiße  kristallinische  M.,  h.  W.  mit  dieser  einen  hellgelben  kristallinischen  Nd. 
W.  GiBBS  {Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  564). 

b)  Trennung  des  Geriums  von  den  übrigen  Geritelementen. 

a)  AUgemeines.  —  Man  scheidet  Ce^^  ab,  meist  als  Ce(0H4)  oder 
basisches  Salz,  wohl  auch  durch  fraktioniertes  Krist.  [S.  a.  unter  a,  ß);  über 
den  Wert  der  einzelnen  Verff.  außer  im  folgenden  bei  den  einzelnen  unter  ß)  bis  yj).] 
[Weitere  Verff.  zur  Oxd.  beim  chem.  Verhalten  der  Verbb.]  In  dem  mit  dem  Ce  nie- 
dergerissenen Di  ist  stets  Pr  angereichert.  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Ghem.  37, 
(1903)  381). 

Erhitzen  der  Nitrate  bis  350^  [s.  unten  und  unter  y)]  mit  überschüssigem 
KNO3  scheidet  schnell  und  leicht  Ce^^  ^on  La^^^  und  Di"^  und  liefert  bei 
2-  bis  3mahger  Wiederholung  von  La  und  Di  freies  CeOg.  P.  Schützenberger 
(Compt.  rend.  120,  (1895)  664).  Schm.  der  Nitrate  mit  einem  mol.  Gemenge 
von  KNO3  und  NaNOj  bei  300^  ist  zur  Abscheidung  des  Ge  aus  einer 
kleineren  Menge  Geritoxyde  in  der  Hauptfraktion  in  möglichst  reiner  Form, 
nicht  zur  Gewinnung  des  Di  geeignet.  0.  Haüser  u.  F.  Wirth  (Z.  anal, 
Chem.  48,  (1909)  680). 

Zur  Oxydation  elektrol.  man  zweckmäßig  mit  großer  Anode  und  kleiner 
Kathode  [Verf.  2.  unter  8)].  G.  KöLLE  (Beiträge  z,  Kenntnis  des  Cers,  Dissert., 
Zürich  1898,  23).  Man  fällt  [vgl.  unter  a,  ß)]  mit  Bfi^  und  NH3,  Urbain; 
mit  NagOg  [Verf.  4.  unter  8)]  besser  als  mit  Gl,  P.  Mengel  (Z.  anorg.  Uiem, 
19,(1899)71),  mitKMn04,  Esposito;  am  besten  mit  sd.  KBrOg-Lsg.,  Pr.vndtl 
u.  Lösch,  Hopkins  u.  Kremers,  welches  Verf.  äußerst  glatt  verläuft  .und  m 
einem  Arbeitsgange  nahezu  sämtliches  Ge  entfernt.  A.  Grünkraut  (über  die 
Ghßolate  der  seit.  Erden,  Dissert.,  Zürich  1913,  57);  G.  Jantsch  u.  A.  GrGn- 
KRAUT  (Z.  anorg.  Chem.  79,  (1913)  317).  Bei  Verarbeitung  großer  Mengen  der  Oxa- 
late aus  Monazitsand  ist  da.s  Cl-Verf.  nach  Mosander  [s.  unter  8),  S.  448]  geeigneter  als 
das  Schm.  der  Nitrate  nach  Dennis  u.  Magee  [s.  unter  y),  S.  43o].  L.M.  Dennis  u.  t..  ai. 
Chamot  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  801).    [Weitere  Kritik  der  Oxd.- Verff.  s.  unten.J 

Sulfat -Verff.  —  Behandlung  der  sirupdicken  Nitrat-Lsg.  mit  viel  w.  W. 
und  sd.  (NHJ.SO^-Lsg.  [s.  Ve^f.  3.  unter  s)]  ist  der  Einw.  von  verd.  HNOj 
auf  die  Oxyde"  [s.  unter  ß)],  dem  Oxyd -Verf.  [s.  Verf.  ±  unter  ß)],  dem  Schm. 
der  Nitrate  [s.  unter  y)],  der  Fällung  durch  H^Og  und  MglGjHgü.ls 
[s.  Verf.  3.  unter  8)],  dem  Gl -Verf.  [s.  Verf.  8.  unter  S)],  der  Erzeiigung  ba- 
sischer Sulfate  durch  Hydrolyse  [s.  Verf.  2.  unter  z)]  und  der  Krist.  der 
NH4- Doppelnitrate  [s.  Verf.  4.  unter  Ol  vorzuziehen.  G.  Wyroi'boff  u.  A. 
Verneüil  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906)  334  [II]).  Sie  J^^»\rtjDei  guter 
Ausbeute  sehr  schnell  zu  einem  Ge  von  hohem,  wenn  auch  nicht  voUstan- 
digem  [Weiteres  s.  bei  Verf.  3.  unter  e)]  Reinheitsgrade.  R.  J.  Meyer  (^/öj. 
Das  durch  Hydrolyse  abgeschiedene  basische  Sulfat  [s.  Verf.  2.  unter  Ol  ent- 
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hält  weniger  La  als  das  durch  Hypochlorit  [s.  Verf.  9.  unter  8)J  gefällte 
Ce(0H)4.  H.  Behrens  (Ärch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  86).  Das  Verf.  wurde 
seinerzeit  techn.  wohl  ausschheßlich  angewendet.  Bei  der  Billigkeit  und 
einfachen  Ausfülirbarkeit  kann  man  die  geringe  Ausbeute  (viel  Ce  geht  in 
die  Di-Präparate)  mit  in  Kauf  nehmen.  Für  die  Darst.  kleinerer  Mengen  wurde 
das  KMnOi-Verf.  (Methode  6.  unter  8)]  bevorzugt.  Hauser  u.  Wirth  (681).  Die 
Fällung  als  basisches  Gerisulfat  und  dessen  Oxydation  durch  Mennige  [Verf.  7. 
unter  8)]  liefert  sehr  reines  GeOg,  aber  nur  50  ^/o  Ausbeute.    Mengel  (69). 

Die  Abscheidung   als  Ammoniumcerinitrat  [Verf.  1.  unter  0]   ist  nicht  an- 
wendbar, wenn  das  Oxydgemisch  mehr  als  45  ^/o  GeOg  enthält.    Mengel  (70). 

ß)  Lösen  der  Oxyde  nnd  sog.  Oxydmethode.  —  1.  Sehr  verd.  w.  Salpetersäure 
<1  T.  in  50  bis  100  T.  W.)  löst  in  einigen  Stunden  aus  dem  Gemenge  der  ge- 
glühten Oxyde  [nach  y),  S.  435]  LagOg  mit  sehr  wenig  CeOg,  während  das  meiste 
CeOg  mit  sehr  wenig  La  zurückbleibt.  G.  G.  Mosander  {Pogg.  46,  (1839)  649). 
Das  durch  die  begünstigende  Wrkg.  des  LagOg  in  Lsg.  gegangene  GeOa  läßt  sich 
durch  mehrmalige  Wiederholung  des  Verf.  abscheiden.  Mosander  [J.  praU. 
Chem.  27,  (1842)  51).  Geringe  Mengen  bleiben  in  Lsg.,  Th.  Scheerer  [Pogg.  56,  (1842) 
504);  nicht,  wenn  man  mit  stark  verd.  HNO3  (1:100)  arbeitet,  H.  ZscmEscHE  {J.  prakt. 
Oicm.  107,  (1869)  68),  und  der  größte  Teil  des  Ge  (als  basisches  Sulfat  [s.  unter  e),  S.  449]) 
schon  abgeschieden  ist.  G.  Erk  (Z.  Chem.  [2J  7,  (1871)  100;  Z.  anal  Chem.  10,  (1871)  478). 
Man  kocht  das  Oxydgemenge,  das  aus  der  Lsg.  der  Sulfate  des  Gerits  durch  Fällen 
mit  Oxalsäure,  Verglühen,  Anfeuchten  mit  HNO3  (zur  Zers.  von  Garbonat)  und  wiederholtes 
Glühen  erhalten  ist,  mit  viel  W.,  (51  auf  500  g  Oxyd)  mehrere  Tage  unter  Ein- 
tröpfeln von  sehr  verd.  HNO3,  so  daß  die  Fl.  stets  schwach  sauer  bleibt. 
In  der  Lsg.  ist  durch  PbOj  kein  Ge  nachweisbar.  Man  dampft  sie  mit  H2SO4  ab,  behandelt 
mit  HgS,  trennt  von  Gadolinitmetallen  usw.  durch  Fällen  mit  h.-gesättigter  K2S04-Lsg , 
zers.  mit  NajGOg,  löst  in  HNO3,  fällt  mit  Oxalsäure  und  glüht.  F.  Frerighs  U.  F.  Smith 
(Ann.  191,  (1878)  337).  Behandelt  man  das  durch  Glühen  der  Nitrate  erhaltene 
Gemenge  mehrmals  mit  k.  0.1  bis  0.2°/oig.  HNO3,  so  lösen  sich  nur  LagOg  und  DigOg. 
Im  GeOg  noch  bleibende  Reste  werden  später  durch  konzentriertere  Säure  gel.  Marignac 
(II,  209).  Mit  dem  La  geht  Di  in  Lsg.  Das  GeOg  ist  nicht  so  rein  wie  nach  der  Gl- 
Methode.  [S.  unter  y)]  Mosander  {Pogg.  56,  (1842)  504;  Ann.  48,  (1843)  212).  Das 
Verf.  ist  für  anal.  Zwecke  nicht  verwendbar.  Hauser  u.  WmxH  (679).  Bei  Ggw.  von 
mehr  als  45%  GeOj  im  Oxydgemenge  löst  auch  starke  HNO3  nichts  mehr.  Mengel  (70). 
IS.  a.  bei  dem  Ammoniumcerinitrat- Verf.  unter  0  (S.  453).]  Ggw.  von  basischen  Salzen 
und  von  Alkalien  begünstigt  das  Zurückhalten  von  La.  Man  löst  das  GeOj  nochmals 
in  HGl,  neutrahsiert  mit  NH3,  fügt  (NH4)G2H302  zu,  fällt  durch  (NH4)2G804,  glüht  und 
behandelt  nochmals  mit  HNO,.  Scheerer  (498),  Die  Geritoxyde  müssen  frei  von 
Sulfat  sein.  Behandelt  man  das  Oxydgemenge  kurze  Zeit  mit  k.  verd.  HNO3  (1  :  200), 
so  löst  sich  der  größte  Teil  des  La  mit  geringen  Mengen  von  Ge  und  Di.  Wird  die  Einw. 
lange  fortgesetzt,  besonders  unter  gelinder  Erv^ärmung  und  zeitv^eisem  Ersatz 
der  Säure  durch  frische,  so  wird  fast  sämtliches  La  und  Di  ausgezogen. 
Aus  dem  Rückstand  löst  mäßig  starke  HNO3  die  letzten  Spuren  La  und  Di, 
allerdings  auch  etwas  Ger.  J.  G.  G.  Marignac  {Ann.  68,  (1848)  213;  Ann.  Chim. 
Fhys.  [B]  27,  (1849)  209  [II]).  Das  CeOa  ist  niclit  frei  von  Di  zu  gewinnen.  Scheerer 
(504);  ZscHiEscHE.  Man  erhält,  nachdem  LagOg  und  DijOg  sich  gel.  haben,  eine  braune  milchige 
Lsg.  des  (La,  Ge,  Di)-Paranitrats  [s.  unter  Di  und  Ge],  die  durch  2%  ige  HNO3  gefällt  wird, 
wobei  viel  La  und  Di  in  den  Nd.  gehen.  Der  beim  Schm.  der  Nitrate  zurückbleibende 
Komplex,  ein  gemischtes  Paranitrat,  wird  auch  durch  stäriiere  und  w.  HNOg'bei  wieder- 
holter Behandlung  nur  zum  Teil  zers.;  man  erhält  sehr  wechselnde  Gemenge  von  Geri- 
nitrat  und  gemischtem  Metanitrat  [s.  unter  Di  und  Ge,  auch  bei  Geriummetaoxydl-  Völlige 
Zers.  erfolgt,  wenn  man  nach  Verf.  3.  unter  z)  [S.  451]  arbeitet.  G.  Wyroüboff  u.  A.  Verneuil 
{Compt.  rend.  124,  (1897)  1280;  II,  336,  337).  Für  die  B.  des  Komplexes  läßt  sich  nicht 
der  mindeste  Beweis  erbringen.  Hauser  u.  WmxH.  Das  Absetzen  des  fein  verteilten 
GeOj  wird  durch   Zugabe  von  NH4NO3    oder  NH4GI  zur   w.   Fl.    begünstigt.     Man    glüht 
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Jen  mit  Ammoniumsalz-Lsg.  gewaschenen  Absatz,  kocht  mit  einem  Gemen<'e  von  «farlf*»r 
H,SO  und  HCl  und  ralll  durch  KOH.  Watts.  Kühlt  man  Z:^:r''^L::Ltl\' 
so  ist  nach  der  dntten  Behandlung  in  der  Lsg.  kein  Ce  mehr  nachzuweisen  Die 
Cl-Methode  [S.  443]  ist  vorzuziehen.  A.  Brauell  {Beiträge  zur  Kenntnis  des  Cerium 
Dissert.,  Jena  (Bonn)  1875,  11).  Glüht  man  viel  Ce  enthaltendes  Carbonat  (käuf- 
liches rohes  Didymcarbonat  mit  verhältnismäßig  wenig  Di  und  La,  sowie  mit  Y)  stark  bis 
ZU  rein  schokoladenbrauner  Farbe  und  digeriert  mit  roher  konz.  HNO  so 
gehen  La,  Pr,  Nd  und  Ytteritmetalle  in  Lsg.,  und  es  bleibt  der  größte^Teil 
des  Ce  als  schmieriges  basisches  Cerinitrat  zurück,  von  dem  man  nach  dem 
Absetzen  dekantiert.  Aus  der  Fl.  werden  weitere  Mengen  Ce  als  Ceriammoniumnitrat 
(s.  unter  0],  die  letzten  Reste  mit  ZnO  und  KMn04  [s-  Verf.  6.  unter  o)]  entfernt 
W.  MuTHMANN  u.  H.  RöLiG  (Ber.  31,  (1898)  1719);  H.  Roelig  (Beiträge  z. 
Kenntnis  d.  seit.  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München  1898,  26).  Erhitzt 
man  mit  HNOg,  D.  1.2,  bis  80  ^/o  gel.  sind,  so  erhält  man  in  kurzer  Zeit 
eine  fast  reine  La-Lsg.  Der  bei  weitem  größere  Teil  und  viel  Nd  bleiben 
im  Rückstand.  Durch  Einw.  von  S^'/oig.  HNO3  bei  gewöhnlicher  Temp.  auf  die  geglühten 
Oxyde  erhält  man  in  10  Min.  bei  wiederholtem  Umrühren  und  Schütteln  verd.  La(N03)j- 
Lsg.  Bei  längerer  Einw.  geht  auch  Pr,  etwas  später  Nd  und  Sm  mit  Spuren  von  Ce  in 
Lsg.  Der  größte  Teil  [wohl  des  La]  bleibt  ungel.  und  kann  auch  durch  Erwärmen  mit 
stärkerer  Säure  nicht  von  CeOj  getrennt  werden.  Behrens  (82).  Die  Trennung  des  aus 
den  Oxalaten  durch  Glühen  erhaltenen  Oxydgemenges  gelingt  durch  k.  HNO3  nicht,  wohl 
weil  sich  das  CeOg  teilweise  reduziert.  Man  behandelt  das  durch  Aufschließen  von 
Cerit  mit  (K,Na)2C03  [S.  384]  erhaltene  Oxydgemenge  (nicht  das  aus  den  Oxalaten) 
mit  k.  verd.  HNO3  von  D.  1.12.  Im  zurückgebliebenen  CeO^  läßt  sich  durch  Spek- 
tralanalyse kein  Di,  in  der  Lsg.  durch  HNO3  und  PbOj  kein  Ce  nachweisen.  Aus  dem  La 
und  Di  weiden  die  Fremdmetalle  durch  Einleiten  von  Eß  in  die  verd.  HNOj-Lsg.  ent- 
fernt,  das  Fe"   durch  Ammoniumsuccinat  gefallt.    Brauell  (Dissert.,   16). 

2.  Oxydmethode.  —  [S.  über  diese  auch  S.  409.]  —  Behandelt  man  das  Oxyd- 
gemenge  mit  HNO3  von  der  Verd.  1:1,  so  bilden  sich  zunächst  Nitrate  aller 
Erdmetalle;  dann  entsteht  durch  die  weitere  Einw.  der  Oxyde,  selbst  in 
saurer  Lsg.,  basisches  Cerisalz.  Die  Mutterlauge  ist  frei  von  Ce,  weil  jenes 
Salz  in  der  Lsg.  der  Nitrate  des  Di  und  La  unl.  ist.  Sind  geringe  Mengen  von 
Ytteritelementen  vorhanden,  so  sind  ihre  basischen  Nitrate  in  der  nicht  zu  konz.  (La,Di)(N03)3- 
Lsg.  verhältnismäßig  11.  In  Ggw.  größerer  Mengen  werden  die  basischen  Salze  beim 
Verdünnen  mit  W.  überbasisch  und  lösen  sich  beim  späteren  Fällen  mit  HNO3.  Man 
erwärmt  1  kg  Oxyd,  das  aus  dem  mit  HCl  aufgeschlossenem  Cerit  [S.  384]  durch  Fällen 
mit  Oxalsäure  bei  50*^  und  Glühen  erhalten  ist,  mit  je  Ikgkonz.  HNO3  undW.  lOStdn., 
läßt  Über  Nacht  absetzen,  gießt  die  amethystfarbene  Lsg.  ab,  wiederholt,  wenn 
sich  im  Rückstande  noch  unveränderte  Oxydteilchen  vorfinden,  das  Digerieren 
mit  je  100  g  HNO3  und  W.  unter  Ersatz  des  verdunstenden  W.,  versetzt  den 
Rückstand  mit  soviel  W.,  wie  dem  Vol.  der  abgegossenen  Di-  und  La-Lsg.  ent- 
spricht, läßt  absetzen  und  gießt  die  geklärte  violett-rosafarbene  Lsg.,  die 
im  allgemeinen  nur  noch  kleine  Mengen  Ce  enthält,  ab.  [Über  die  Weiterver- 
arbeitung des  Rückstandes  s.  unter  e)  und  C);  über  die  der  Lsg.  unter  c).]  Sind  er- 
hebliche Mengen  Ce  vorhanden,  so  muß  man  (vor  der  Trennung  von  La 
und  Di)  einen  Teil  der  Lsg.  mit  Oxalsäure  fällen,  glühen  und  von  den  mit 
W.  angerührten  Oxyden  dem  andern  Teil  der  Lsg.  so  viel  zusetzen,  daß 
sämtliches  Ce  fällt.  C.  Auer  von  Welsbach  (Monatsh.  5,  (1884)  512 ;  Ber.  Wien. 
ÄJcad.  [IP]  90,  (1884)  337).  Die  Rk.  erfolgt  [vgl.  a.  S.  474]  sehr^  langsam,  manch- 
mal  überhaupt  nicht,  wobei  die  Ggw.  fremder  Beimengungen  und  andere  Ursachen  wesenlhch 
zu  sein  scheinen,  wenn  das  Oxj'dgemenge  an  Ce  sehr  reich  ist.  Die  erforderliche 
Menge  HNO3  wird  zweckmäßig  durch  einen  Vorvers,  ermittelt.  Zu  dem  Zwecke 
setzt  man  zu  30  g  Oxyd,  die  mit  30  ccm  W.  zu  einem  gleichmaßigen  Brei  verrieben  smd, 
Gmelin-Friedheim-Pctera.    VI.  Bd.  1.  Abt.    7.  Aufl.  * 
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unter  Umrühren  60  g  HNO3,  D.  1.2,  (wobei  unter  Erwärmung  ein  Teil,  darunter  auch  viel 
Ce  in  Lsg.  geht),  erhitzt  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  unter  Rühren,  Zerdrücken 
etwaiger  Klümpchen  mit  dem  Pistill  und  Ersetzen  des  verdampfenden  W.  (nach  welcher 
Zeit  bei  Ggw.  von  50%  La  und  Di  oder  mehr  in  dem  Gemische  gewöhnlich  alles  Ungel. 
aufgeschlossen  und  das  gel.  Ce  wieder  als  basisches  Nitrat  abgeschieden  ist),  bringt  mit  W. 
auf  140  g  und  erhitzt  weiter  eine  Stunde  unter  Rühren.  Ist  nun  die  Fl.  rosafarben  und 
der  Nd.  gelbhchweifs,  so  genügt  die  Menge  der  HNO3.  Ist  aber  der  Nd.  bräunlich-rosa,  so 
verdampft  man  die  Fl.  annähernd  auf  das  Vol.,  das  sie  nach  Zusatz  der  HNO3  hatte,  und 
setzt  während  des  Erhitzens  aus  einem  gewogenen  Kölbchen  von  Zeit  zu  Zeit  vorsichtig 
etwas  HNO3,  D.  1.2,  zu,  bis  der  Nd.  nach  Verd.  auf  140  g  Gesamtgew.  und  Erwärmen  mit 
etwas  Oxydbrei  gelblichweiß  erscheint  und  nach  zwölfstündigem  Stehen  das  Filtrat  mit  HjO^ 
keine  Rk.  auf  Ce  mehr  gibt.  Man  rührt  500  g  des  SO  geprüften  Oxyds  in  einer 
geräumigen  Porzellanschale  mit  200  ccm  k.  W.  zum  gleichmäßigen  Brei  an^ 
setzt  langsam  unter  Rühren  die  ermittelte  Menge  (gewöhnlich  1100  bis 
1350  g)  HNO3,  D.  1.2,  zu,  erhitzt,  nachdem  die  heftige  Rk.  vorüber  ist,  unter 
Rühren  und  zeitweiligem  Ersatz  des  verdampfenden  W.  auf  dem  sd.  Wasser- 
bade mehrere  Stunden,  bis  alle  bräunlichen  Oxydteile  in  gelblichweiße 
Klümpchen  übergegangen  sind,  vermischt  nach  10  Stunden  in  einem  Dekantier- 
zylinder mit  2V2  1  k.  W.,  gießt  nach  24  Stunden  die  rosenrote  cerfreie  Lsg. 
möglichst  klar  ab,  filtriert  sie,  rührt  den  Cerrückstand  mit  2\'2 1  7^/oig. 
(NHJNOg-Lsg.  durch,  filtriert  nach  dem  Absetzen,  trocknet  bei  100°  und  ver- 
arbeitet auf  Ammoniumcerinitrat  [s.  unter  0,  S.  453].  Der  Gerrückstand  ist  beim  Aus- 
gehen von  einem  an  Ce  sehr  reichen  Oxydgemisch  1.  in  W.  und  aus  der  Lsg.  durch  verd.  HNOj 
oder  (NH4)N03  wieder  fällbar;  beim  Ausgehen  von  Gut  mit  457©  Ce  unl.  in  W.  Er  ent- 
hält bei  wechselnder  Zus.  wahrscheinhch  verschiedene  basische  Gerinitrate  und  auch  GejOg; 
das  durch  (La,  Di)203  vertreten  sein  kann.  So  sind  sehr  leicht  cerfreie  Lsgg.  zu  erhalten. 
P.  Schottländer  {Ber.  25,  (1892)  382).  Eine  kleine  Abänderung  ist  zur  Ab- 
scheidung des  Ge  aus  dem  Cer.  oxal.  med.  geeignet,  nachdem  die  größte 
Menge  schon  als  Geriammoniumnitrat  entfernt  ist.  Man  fällt  die  Laugen  mit 
Oxalsäure,  wäscht  vorsichtig  mit  W.  die  NH4-Salze  gänzlich  fort  (wichtig),  verglüht,  löst  den 
Hauptteil  in  konz.  HNO3,  fügt  den  mit  W.  angeriebenen  Rest  zu  der  nicht  zu  sauren  w. 
Lsg.  und  kocht,  bis  die  Oxyde  in  eine  schleimige  gelbe  M.  übergegangen  sind  und  die  Farbe 
der  Lsg.  rosa  geworden  ist.     G.  R.  BÖHM  (Z.  angeiü.  Chem,  15,  (1902)  375). 

3.  Ammoniumchlorid-Lsg.,  die  in  einigen  Stunden  mehrmals  erneuert  wird, 
löst  nur  LagOg  und  DigOg.  Man  wäscht  mit  NH4GI  enthaltendem  Wasser.  Watts 
{Chem.  Soc.  Quart.  J.  2,  (1850)  131).  Vgl.  a.  G.  Rammelsberg  {Pogg.  107,  (1859)  631). 
Das  Verf.  ist  nicht  vorteilhaft.  E.  Berlin  {Über  die  Trennung  der  Ceritoxyde,  Dissert.,. 
Göttingen  1864,  20).  Der  Rückstand  enthält  auch  La  und  Di.  B.  Brauner  (Monatsh.  3> 
(1882)  5). 

4.  Kaliumceri- Car&owa^,  das  aus  der  Ce^^-Verb.  leicht  durch  Aufnahme 
von  0  aus  der  Luft  oder  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  sehr  verd.  NH^ 
entsteht,  löst  sich  in  verd.  KgGOg-Lsgg.  erheblich  leichter  als  die  Verbb.  der 
andern  (dreiwertigen)  Erdmetalle.  A.  Job  (Compt.  rend.  126,  (1898)  247 ; 
128,  (1899)  179,  1098).  Die  Verbb.  (wie  4K2G03,Ce204(G03)2)  bieten  gewisse  Möglich- 
lichkeiten  für  bessere  Trennungen  als  die  bekannten  Verfif.  G.  G.  Meloche  {The  Derivatives  of 
Perceric  Oxide,  Thesis,  Univ.  Wisconsin;  J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2651).  Übergießt 
man  die  Hydroxyde,  nachdem  durch  Zusatz  von  k.  oder  w.  NaaSOg-Lsg.  zu  der  neu- 
tralen Erdmetall-Lsg.  die  Sulfite  von  der  größten  Menge  des  Th  befreit  sind  [vgl.  S.  83], 
nach  dem  Lösen  des  Nd.  in  HCl  durch  HjOa  der  Rest  des  Th  entfernt  und  das  Filtrat 
durch  NH3  gefallt  ist,  mit  Überschüssigem  Alkalicarbonat  und  leitet  GO2  ein, 
so  geht  nur  Ce^^  in  Lsg.  Das  Verf.  ist,  wenn  nötig,  zu  wiederholen,  bis  der  Rückstand 
weiß  oder  hell  rosa  ist.  Prüfung  mit  HgOj  gibt  darüber  Aufschluß,  ob  infolge  unvoll- 
ständiger Oxydation  ein  Teil  des  Ce  in  Lsg.  gegangen  ist.  So  kann  ein  La-  oder  Di -Salz 
von  einer  Spur  Ce  gereinigt  werden.  Aus  der  braunen  Lsg.  fällt  Ce  durch  KOH  allein 
oder  auf  Zusatz  von  HjÜg.    Der  gewaschene  Nd.  ist  1.  in  Säuren.    Behandelt  man  das 


Trennen  des  Ce  von  den  andern  Ceritelementen.  435 

durch  Zusatz  von  NH3  oder  HgOg  entstehende  Oxydgemisch  mit  Alkali- 
bicarbonat,  so  lösen  sich  nur  Th  und  Ce.  Um  diese  zu  trennen,  fallt  man  mit 
NaOH,  reduziert  mit  SO2,  löst  in  HCl  und  fällt  aus  der  Lsg.  das  Th  durch  HjO  .  R  Chava- 
STELON  {Compt.  rend.  130,  (1900)  781).  [S.  a.  bei  den  allgemeinen  Eigenschaften  der 
Verbb.  im  Abschnitt  M.  und  S.  467.] 

5.  Erhitzt  man  die  Ceritoxyde  in  Chromsäur e-Lsg.,  verdunstet  und  er- 
hitzt auf  110^  so  entzieht  h.  W.  La  und  Di  und  läßt  CeOg  zurück.  Pattin- 
SON  U.  Cl ABKE  (Chem.  N.  16,  259;  J,  B.  1867,  844).  Das  Verf.  liefert  ein  ziemlich 
reines  Prod.  M.  Esposito  {Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  64).  Der  gelblichweiße  Rückstand 
der  bei  mehrtägigem  Behandeln  der  Hydroxyde  mit  w.  wss.  CrOj  bleibt,  gibt  beim  Glühen 
sehr  reines  CejOa  als  weißes  Pulver.  M.  Esposito  (Proc.  Chem.  Soc.  22,  iiO-  C -B  IQOß 
I,  1223).  ^      •     '     uynß, 

Y)  Schmelzen  der  Nitrate.  —  Man  zers.  Ce-reiche  Nitrate  (aus  Cerlt  [S.  383] 
erhalten)  durch  Glühen  und  behandelt  weiter  nach  Verf.  1.  unter  ß)  [S.  432],  Mosander; 
Ge-arme  durch  Erhitzen  teilweise  und  zieht  mit  W.  aus.  Im  Rückstand  bleibt 
CeOg  mit  etwas  Didymoxyd.  P.  T.  Cleve  {Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  2, 
(1874)  Nr.  7).  —  Erhitzt  man  das  Nitratgemenge,  das  aus  Cerit  nach  Aufschließen 
durch  H2SO4  [S.  384]  und  Reinigen  mit  HgS  durch  Fällen  mit  Oxalsäure,  Lösen  in  HNO3 
und  Abdampfen  erhalten  ist,  mit  der  8-  bis  10  fachen  Menge  Kaliumnitrat  in 
einer  Porzellanschale  so  lange  auf  300^  bis  350^,  bis  die  Entw.  roter  Dämpfe 
aufgehört  hat,  so  bleiben  die  Nitrate  des  La  und  Di  unverändert,  das  des 
Ce  verwandelt  sich  in  Ge02,  das  beim  Ausziehen  mit  W,  zurückbleibt.  Löst 
man  es  nochmals  in  verd.  HgSO^  (1  : 1  Vol.),  reduziert  mit  SOg,  fällt  mit  Oxal- 
säure und  verfährt  wie  oben,  so  wird  Ce  völlig  frei  von  Di  und  La  erhalten. 
Die  La-Di-Lsg.  mischt  man  mit  großem  Überschuß  an  KNO3,  dampft  ein  und 
erhitzt  über  350^,  wobei  sich  die  kleine  noch  beigemischte  Menge  Ce(N03)4 
zers.  Gleichzeitig  entsteht  etwas  unl.  basisches  Didymnitrat.  H.  Debray  (Compt.  rend. 
96,  828;  J.  B.  1883,  353).  Das  bei  dem  [wohl  erstmaligen]  Schm.  mit  KNO3  erhaltene 
CeOg  muß  das  vorhandene  Th  und  einen  Teil  der  Ytteritmetalle  mit  einschließen.  R.  J.  Meyer 
{Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  384).  Bis  340^  erhält  man  aus  dem  Gemisch  mit  der 
öfachen  Menge  KNO3  das  CeOg,  bis  460^  DigOg  und  Ytteritoxyde.  Aus  letz- 
terem Rückstand  löst  W.  nur  La,  wenn  von  Cerit,  auch  etwas  Di,  wenn  von 
Monazit  ausgegangen  wurde.  Boudouard  [Compt.  rend.  121  (1895)  274).  Der  unl. 
Rückstand  enthält  selbst  nach  zwei  Schmelzungen  merkliche  Mengen  Di,  wohl  wegen  des 
hohen  Schmp.  (gewöhnlich  etwa  325°)  des  Gemenges.  Dennis  u.  Magee.  Beim  Schm.  ent- 
steht ein  komplexes  Nitrat  von  Ceiv  mit  Lain  und  DiHi,  das  durch  langes  Erhitzen  auf  330° 
nur  schwierig  zu  zers.  ist,  sodaß  man  erst  nach  vielen  Schmelzungen  eine  mehr  oder  minder 
vollständige  Trennung  erhoffen  kann.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Compt.  rend.  124, 
(1897)  1230;  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  681). 

Geeigneter  als  KNO3  ist  das  schon  bei  23 P  schm.  mol.  Gemcmje  mit 
NaNO^,  bei  dessen  Verwendung  man  schon  durch  eine  Schmelzung  didyni- 
freies  CeOg  erhält.  Dennis  u.  Magee.  [S.  a.  unter  J.j  Man  schm.  mit  dem  8- 
bis  10  fachen  Gemenge  von  KNO3  und  NaNOg,  das  erste  Mal  nahe  3()0^ 
das  zweite  nahe  320^  gießt  langsam  in  dünnem  Strahle  in  W.,  filtriert  und 
wäscht  mit  (NHJNOg-Lsg.  Das  sonst  sehr  reine  Ce  enthält  noch  die  gesamte  Menge 
des  Th.  Ist  die  Menge  des  Nd.  klein,  so  löst  er  sich  sehr  leicht  in  HJ  zu  CeJj.  Wendet 
man  ein  Gemisch  von  KJ  und  HCl  an,  so  wird  die  nötige  Menge  HJ  auf  die  zur  Rethiklion 
gebrauchte  beschränkt.  Leitet  man  in  die  w.  Lsg.  H2S,  so  wird  HJ  regeneriert.  G.  Urb.\IN 
[Ami.  Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  204).  —  Man  giefat  auf  das  gut  zerriebene 
Gemenge  die  h.  sirupdicke  Lsg.der  Erdoxalate  in  konz.  HNO3,  rührt  um,  erhitzt  im 
doppelwandigen  Luftbade  langsam  auf  300^  (etwas  unter  230°  beginnt  Schmelzen  und 
Zers.)  und  erhält  auf  dieser  Temp.  längere  Zeit  (4  bis  5  stdn.),  bis  die  Zers. 
nicht  mehr  fortschreitet,  kühlt  schnell  ab,   entfernt  den  Block  im  ganzen 
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aus  dem  Tiegel,  weil  man  dann  am  besten  die  regelrechte  Zers.  an  der  hellgelben  oder 
fast  weißen  Farbe  des  am  Boden  angesammelten  Oxyds  erkennen  kann,  behandelt 
mit  h.  W.,  kocht  nach  dem  Absetzen  der  Oxyde  und  dem  Dekantieren  der 
Fl.  sechsmal  mit  W.,  das  4  bis  5^/o  HNO3  enthält,  aus  und  wäscht  mit 
h.  W.  nach,  bis  NH3  keinen  Nd.  mehr  gibt.  Ge(N03)4  wird  selbst  bei  350<>  nicht 
völlig  zers.  Steigt  die  Temp.  über  350",  so  enthält  das  Ce  etwas  Di.  Erhitzt  man  das  wie 
vor  erhaltene  Oxyd  mit  H2SO4,  bis  SOj-Dämpfe  erscheinen,  löst  in  viel  W.  und  konz.,  so 
erhält  man  in  30  cm  dicker  Schicht  keine  Absorptionsbanden  des  Di.  Wird  die  aus  der 
ersten  Schmelze  erhaltene  Lsg.  eingedampft  und  mit  den  Alkalinitraten  geschm.,  so  gewinnt 
man  bei  viermaliger  Wiederholung  mehr  als  63%  des  gesamten  Ce.  L.  M.  Dennis  U. 
W.  H.  Magee  (J.  Am.  CJiem.  Soc,  16,  (1894)  653;  Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  253). 

Vor  der  Fällung  des  zur  Darst.  der  Nitrate  benutzten  Oxalatgemenges  werden  die  aus 
dem  Cerit  erhaltenen  Sulfate  nochmals  gelöst,  zur  Trockne  gebracht  und  wieder  mit  W. 
aufgenommen.  Man  wäscht  das  durch  Zers.  des  Nitratgemenges  erhaltene  gelbe  Oxyd  mit 
(NHJNOa-Lsg.,  glüht  und  führt  nochmals  in  Sulfat,  Oxalat  und  Nitrat  über,  löst  in  konz. 
H2SO4  zu  Ce(S04)2,  verwandelt  durch  Glühen  in  Ge2(S04)3  und  krist.  letzteres  wiederholt 
um.  Die  La-Di-Lsg.  wird  ebenfalls  nach  Debray  behandelt.  P.  Schützenberger  {Compt. 
rend.  120,  (1895)  663,  1143).  [Weiterbehandlung  der  cerfreien  La-Di-Lsg.  s.  a.  unter  c).]  Das 
Verf.  [s.  a.  im  Abschnitt  J.]  gibt  eine  Lsg.,  in  der  durch  KOH  und  Gl  kein  Ce  nachzuweisen 
ist.  A.  Bettendorff  {Ann.  256,  (1890)  160).  Einwände  von  Wyrouboff  u.  Verneuil  s.  bei 
1.  unter  ß)  [S.  43^].  Sie  sind  unbegründet.  Wird  die  Temp.  in  der  ganzen  Schmelze 
gleichmäßig  erhalten  (Luftbad,  ständiges  Rühren),  so  gewinnt  man  gleich  beim  ersten  Male 
ein  CeOa  von  gutem  Reinheitsgrade.  Dagegen  können  die  beim  La  und  Di  bleibenden 
erheblichen  Mengen  Ce  durch  Wiederholung  des  Schm.  nicht  abgeschieden  werden,  ohne 
daß  gleichzeitig  La(N03)3  und  Di(N03)3  zers.  werden.  Außerdem  ist  die  Ausführung  etwas 
umständhch.     C.  Hauser  u.  F.  Wmxn  (Z.  anal.  Chem.  48,  (1909)  680). 

S)  Oxydation  wässeriger  Lösungen  und  Aufschwemmungen.  —  Häufig  mit 
hasischer  Fällung.   —  [S.  a.  beim  chem.  Verhalten  der  Verbb.  und  unter  Ce  und  0.] 

1.  Luftsauerstoff  (vorteilhafter  allerdings  KMn04,  Gl  oder  Br  [s.  S.  439 
und  445])  oxydiert  beim  Erwärmen,  wenn  man  zu  der  Lsg.  der  Chloride  die 
Garbonate  der  seltenen  Erdmetalle  setzt.  GeOg  oder  basisches  Ge^^-Garbonat 
fällt  aus,  imd  die  Garbonate  der  stärkeren  Basen  gehen  dafür  in  Lsg.  Das 
gesamte  Ce  wird  frei  von  seinen  Begleitern  ausgeschieden,  wenn  das  C4arbonat  eben  zur 
Fällung  ausreicht.  Das  Garbonat  kann  in  der  Lsg.  erst  durch  Zusatz  von  NagCOg  erzeugt 
werden.  G.  P.  Drossbach  {D.  B.-P.  143106,  7.  3.  1902;  C.-B.  1903,  II,  270; 
Z.  anorg.  Chem.  37,  (1904)  383). 

2.  Elektrolyse  der  neutralen  Ghloridlsgg.  scheidet  zunächst  die  am 
schwächsten,  dann  die  stärker  basischen  Hydroxyde  ab.  Man  verwendet  eine 
Lsg.  mit  3  g  Oxyd  in  200  ccm,  eine  Anode  aus  Kohle  und  einen  kathodischen  Kupferdrahtnetz- 
Zyhnder.  G.  Krüss  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  60).  Man  elektrolysiert  un- 
reine Ge(N03)3-Lsg.,  die  1  ^'/o  fr^ie  Säure  enthält,  in  einer  als  Anode 
dienenden  Platinschale  mit  0.5  bis  0.7  Amp./qdm.  und  2  Volt  bei  gewöhn- 
licher Temp.,  verd.,  wenn  nach  einigen  Stunden  die  Oxydation  beendet  ist, 
mit  dem  zwanzigfachen  Vol.  W.,  neutralisiert  mit  verd.  NH3,  wobei  ein  schwach 
gelber  Nd.  entsteht,  verd.  weiter,  l3is  1  T.  Ge  in  30  T.  W.  gel.  ist,  versetzt  mit 
1^/00  ig-  (NH4)2S04-Lsg.,  wäscht  den  Nd.  mit  einer  Lsg.  von  5  ^/o  (NHJNOg 
und  P/00  (NH4)2S04  sieben-  bis  achtmal,  löst  in  HNO3,  dampft  ein,  nimmt 
mit  W.  auf,  setzt  zu  Lsg.  und  Nd.  5  ^Jq  (NH4)N03,  elektrolysiert  wieder  und 
fährt  so  fort,  bis  die  Lsg.  kein  Absorptionsspektrum  mehr  zeigt  (meist  nach 
drei  Elektrolysen).  Th  wird  aus  dem  Prod.  durch  Lösen  in  verd.  H2SO4,  die  mit  NajS04 
gesättigt  ist.  Verwandeln  in  Oxalat  und  Nitrat  und  Fällen  mit  U^O^  [S.  86]  entfernt. 
J.  Sterba  (Compt.  rend.  133,  (1901)  221.  Man  kann  bis  zu  90°/o,  G.  von  Knorre 
(Z.  angetv.  Chem.  1897,  719),  in  der  doppelten  ber.  Zeit  96  ^/o  bis  98^/0  Ge^^ 
in  Ge^v  überführen,  wenn  die  Anode  groß  (z.  B.  380  qcm  auf  0.75  Amp.,  1.5  Volt), 
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die  davon  durch  Diaphragma  getrennte  Kathode  klein,  die  Temp.  erhöht 
(z.  B.  50°)  und  das  Niveau  im  Kathodenraume  stets  tiefer  als  im  Anoden- 
raume  ist.  Die  Oxydation  der  letzten  2  »/o  bis  3%  erfordert  unverhältnismäßig  viel  Zeit. 
Bei  Siedehitze  waren  in  der  her.  Zeit  mit  1.1  Amp./380qcm  bei  1.35  Volt  schon  90 ''/o 
oxydiert.  G.  KöLLE  (Beiträge  zur  Kemitnis  des  Cers,  Dissert.,  Zürich  IH^H 
23,  50). 

3.  Wasserstoffperoxyd  scheidet  aus  schwach  saurer,  neutraler  oder 
schwach  alkal.  Lsg.  Ge(0H)4  ab,  das  mit  um  so  mehr  La  und  Di  verunreinigt 
ist,  je  stärker  alkal.  die  Lsg.  ist.  0.  Hauser  u.  F.  Wirth  (Z.  anal.  Chem. 
48,  (1909)  682).  In  neutraler  Lsg.  kann  sämtliches  La  mit  in  den  Nd.  gehen. 
H.  Behrens  (Ärch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  84).  —  Man  setzt  zu  der  (La,  Ce,  Di)  (N03)3- 
Lsg.  eine  ziemlich  große  Menge  NH4NO3,  überschüssiges  H2O2  und  tropfenweise  stark  verd. 
NH3,  bis  eine  Probe  mit  HgOg  und  NH3  einen  rein  weißen  Nd.  gibt,  kocht  die  Fl.  mit  dem 
orangeroten  Nd.,  bis  er  hellgelb  geworden  ist,  und  wäscht  mit  5°/oig.  NH4N03-Lsg.  Mit  Ce 
scheiden  sich  kleine  Mengen  Di  ab.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Soc.  chim.  de  Paris^ 
6.  März  1895;  Chem.  Ztg.  19,  (1895)  755).  Man  fügt  ZU  der  Lsg.,  aus  der  Ce  zum 
größten  Teil  als  basisches  Sulfat  [s.  unter  e),  S.  451]  entfernt  ist,  unter  lebhaftem 
Rühren  ein  Gemisch  aus  gleichen  Teilen  HgOg  und  Ammoniak,  bis  das 
Filtrat  mit  demselben  Reagens  einen  bläulichweißen  Nd.  gibt,  löst  den  ge- 
waschenen Nd.  in  HNO3,  fällt  mit  Oxalsäure,  glüht  und  verfährt  wie  vor. 
G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  9,  (1906)  342  [II]).  Über  die 
Vereinigung  dieses  Verf.  mit  der  Hydrolyse  durch  NH4NO3  s.  Verf.  1.  unter  e)  [S.  448]. 
Hat  man  aus  der  Nitrat-Lsg.,  die  aus  dem  Aufschlüsse  von  Monazitsand  mit  HaSO^ 
[S.  386]  durch  Lösen  der  trockenen  Oxalate  in  sd.  HNO3,  Eindampfen  zum  Sirup,  Fällen 
mit  k.  gesättigter  K2SO4  bei  Gg^v.  von  gepulvertem  K2SO4,  Waschen  mit  gesättigter  KjSO^- 
[Doppelsalz?]  Lsg.,  Kochen  mit  NaOH,  Waschen,  Kochen  mit  Oxalsäure-Lsg.  und  Behandeln 
mit  HNO3  erhalten  ist,  Th  durch  H2-02  gefällt,  SO  fügt  man  zum  Filtrate  tropfen- 
weise sehr  verd.  NH3,  bis  die  JVIutterlauge  einen  weißen  Nd.  gibt,  während 
das  Ce(0H)4  rot  ist.  G.  Ürbain  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  205).  [Weitere 
Reinigung  des  Nd.  s.  unter  s)  (S.  449).]  Ist  die  Hauptmenge  des  Ce  als  basisches  Gerisulfat 
entfernt,  so  kann  man  den  Rest,  zusammen  mit  viel  La  und  kleineren  Mengen  Pr  und  Nd 
niederschlagen,  wenn  man  NH3  bis  zur  beginnenden  Trübung,  dann  H2O2  zufügt,  schüttelt 
und  erwärmt  und  dies  mehrfach  wiederholt.     Behrens  (88). 

Acetate  fallen  aus  h.  GeiV-Lsg.  quantitativ  basisches  Salz,  1.  teilweise  beim  Erkalten. 
Aus  einer  Ce  und  La  enthaltenden  Lsg.  wird  durch  NaCjHgOj  reines  bzw.  unwesentlich 
verunreinigtes  Ce  abgeschieden.  Ist  gleichzeitig  Di  vorhanden,  so  gehen  einige  Proz.  mit 
in  den  Nd.  HjOg  und  NaCzHgOg  scheiden  aus  der  Lsg.  eines  Erdgemischs  sämtliches 
Ce  in  einer  Operation  aus.  Der  Nd.  ist  äußerst  voluminös  und  schwer  filtrierbar.  Er  löst 
sich  beim  Filtrieren  und  Auswaschen  zum  Teil  wieder.  Meyer  u.  Koss;  Koss  (20).  Die 
sofortige  Abscheidung  des  gesamten  Ce  und  die  Unreinheit  des  Nd.  bestätigen  Wyrouboff 
u.  Verneuil  (II,  338).  Die  Bedenken  gegen  das  Verf.  sind  noch  stärker  als  gegen  das  mit 
Mg(C20302)2.  Hauser  u.  Wirth.  Auch  reine  Lanthansalze  werden  durch  NaCjHsOj  bei 
großem  Überschüsse  von  H2O2  teilweise  gefallt  [die  Angabe  von  Meyer  u.  Koss,  sie  würden 
nicht  gefällt,  ist  ein  Irrtum],  wenn  auch  außerordentlich  unvollkommen.  Koss  {Disset-t., 
26).  —  Sehr  geeignet  ist  ein  Gemenge  von  IVIagnesiumacetat  mit  H^O^. 
Man  tropft  in  die  sd.  Lsg.  von  100  g  der  Doppelsalze  (NH4)2R(N03)5,  4H.0 
in  2  1  W.,  die  mit  NH3  bis  zur  eben  beginnenden  Trübung  versetzt  ist  und 
durch  eingeleiteten  Dampf  dauernd  in  Bewegung  erhalten  wird,  eine  Lsg. 
von  50  g  krist.  Mg(C2H302)2  in  500  ccm  2.5  «/o  ig.  oder  3^/oig.  H^O^,  bis  der 
dunkel  orangerote  Nd.  (von  Perceriacetat;  er  geht  bei  längerem  Kochen  in  gelbes  Ceri- 
acetat  über,  das  schlechter  zu  filtrieren  ist)  sich  nicht  mehr  vermehrt  und  das 
Filtrat  mit  NH3  und  HgOg  eine  rein  weiße  Fällung  gibt,  und  filtriert  noch 
heiß.  Zur  Trennung  von  2  bis  3°/o  mitgerissenem  Di  löst  man  den  längere  Zeit  bei 
120  <>  getrockneten  und  gepulverten  Nd.  in  HNO3  und  scheidet  reines  Ammoniumcerinitrat 
[s.  unter  C),  S.  454]  ab.    R.  J.  JVIeyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  G72);  M.  Koss 
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(Beiträge  mr  Ahscheid.  u.  Best,  des  Cers,  Dissert.  Berlin  1904,  28).  [Koss 
gibt  nicht  an,  daß  der  rote  Nd.  nicht  gelb  werden  dürfe.  Er  läßt  den  Nd.  sich  absetzen, 
dekantiert,  saugt  scharf  ab  und  wäscht  einigemale  mit  sd.  W.]  [S.  a.  Darst.  von  CeOg.] 
Das  CeOa  enthält  nur  Spuren  von  Verunreinigungen,  R.  J.  Meyer  (Z.  anm-g.  Chem.  37,  (1903) 
378);  bis  8%  andere  Oxyde,  da  das  hoch  kolloide  CeiV-Acetat  infolge  seines  starken  Ad- 
sorptionsvermögens merkliche  Mengen  der  andern  Erdmetallverbb,  unauswaschbar  festhält, 
und  da  La  und  Di  teilweise  auch  als  Peroxyde  gefällt  werden,  noch  mehr  allerdings  bei 
Ggw.  von  NaCgHgOj  statt  Mg(G2H302)2-  Indessen  wird  sämtliches  Ge  auf  einmal  von  dem 
größten  Teile  des  La  und  Di  getrennt.  Hauser  u.  Wirth.  Statt  vom  NH4-Doppelnitrat 
vom  Ce(N03)3  (aus  Ge(N03)4  durch  Reduktion  mit  HgOg)  auszugehen,  empfiehlt  sich  nicht, 
weil  dieses  viel  stärker  sauer  reagiert  und  in  HNO3  löslicher  ist,  sodaß  es  nicht  so  leicht 
krist.  erhalten  werden  kann.  Das  Doppelnitrat  wird  feucht  zerrieben  und  sorgfältig  ab- 
gepreßt. Durch  wiederholtes  Lösen  in  HNO3  und  Fällen  mit  Mg(G2H302)2  läßt  sich  das 
Di  aus  dem  Ge-Nd.  nicht  entfernen.  Koss.  Die  Lsg.  der  noch  stark  HNO3- haltigen  Mg- 
Doppolnitrate  wird  durch  NH3  annähernd  neutralisiert.  Sobald  in  der  Fl.  NH3  -j-  HgOg  nicht 
mehr  einen  gelblichen  Nd.  erzeugen,  wird  nach  Beendigung  des  Kochens  noch  ein  geringer 
Überschuß  von  HjOj  zu  der  Fl.  gesetzt,  um  die  völlige  Reduktion  des  Perceriacetats  zum 
Geriacetat  zu  verhindern.  Längeres  Trocknen  bei  100 '^  ist  erforderlich,  um  sämthches 
Perceriacetat;  das  beim  Lösen  in  Säure  die  übrige  Menge  des  GeiV  zu  Celii  reduzieren  würde, 
in  Geriacetat  überzuführen.  Das  nach  mehrmaligem  Krist.  aus  starker  HNO3  in  guter 
Ausbeute  erhaltene  (NH4)2  Ge(N03)6  hinterläßt  nach  dem  Glühen  im  Porzellantiegel  ein  äußerst 
schwach  gelb  gefärbtes  GeOg,  und  die  Lsg.  des  Salzes  läßt  nach  der  Reduktion  durch  A. 
spektroskopisch  auch  in  dicker  Schicht  eine  Beimengung  gefärbter  Erden  nicht  mehr  erkennen. 
W.  Hiller  {Beiträge  zur  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert.,  Berlin  1904,  25).  [Über  die 
Vereinigung  des  H2O2-  und  des  Gl-Verf.  s.  Methode  9.,  S.  444.] 

4.  Man  versetzt  bei  Zimmertemp.  langsam  und  unter  stetem  Rühren  mit 
einer  Lsg.  von  Natriumperoxyd  in  Eiswasser,  wäscht  den  rotbraunen  Nd.  durch 
Dekantieren  mit  h.  W.,  saugt  ab,  trocknet  bei  120^  bis  130^  wobei  er  heiler 
wird,  trägt  in  kleinen  Anteilen  in  starke  HNO3  ein,  in  der  er  sich  unter  Er- 
wärmen löst,  und  scheidet  das  Ge  als  Ammoniumdoppelsalz  aus.  Das  Verf.  ist 
bequemer  als  die  langsamere  Oxydation  durch  Gl  bei  Ggw.  von  KOH.  Es  hat  vor  dem 
Auerschen  [s.  unter  Q,  S.  453]  den  Vorzug,  bei  jedem  Gehalt  an  Ge  anwendbar  zu  sein. 
P.  Mengel  {Z.  anorg.  Chem,  19,  (1899)  71). 

5.  Man  kocht  mit  Ämmonium2)ersuIfat-Lsg.  (23  g  in  1  1)  die  NH4-Doppel- 
nitrat-Lsg.  (112  g),  die  aus  Rückständen  der  Gasglühlichtindustrie  erhalten  ist,  fügt, 
sobald  starke  Abscheidung  basischer  Ge^^- Salze  eintritt,  in  Anteilen  stets 
so  viel  NagGOg-Lsg.  oder  fein  gepulvertes  GaGOg  hinzu,  daß  Kongopapier 
gerade  nicht  mehr  gebläut,  Lackmus  aber  noch  schwach  gerötet  wird,  kocht 
noch  V2  Stde.,  wäscht  den  sich  schnell  absetzenden  Nd.  durch  Dekantieren, 
später  auf  dem  Filter,  löst  ihn  in  HNO3,  fällt  durch  BaGl^  die  SO4",  redu- 
ziert mit  HgOg,  neutralisiert  mit  NH3  und  läßt  dann  das  NH4-Ge"^- Nitrat 
krist.  0.  N.  Witt  u.  W.  Theel  (Ber.  33,  (1900)  1315).  Man  kann  so  das 
Ge  in  einem  einzigen  Arbeitsgange  entfernen.  Es  enthält  aber  immer  noch 
La  und  Di.  [Über  ihre  Entfernung  s.  unter  0,  S.  454.]  R.  J.  Meyer  U.  E.  Margkwald 
(Ber.  d3,  (1900)  3003).  Die  Verunreinigung  an  Di  ist  recht  bedeutend,  selbst  wenn 
man  die  zum  Gelingen  des  Verf.  erforderliche  Neutralität  der  Lsg.  peinlich  aufrecht  erhält. 
Di  und  La  fallen  in  größerer  Menge  mit,  wenn  man  mit  einem  1.  AlkaHsalz,  als  wenn  man 
mit  GaGOg  neutralisiert.  In  letzterem  Falle  scheidet  sich  aber  viel  GaS04  mit  ab,  sodaß 
man  bei  Darst.  von  Ammoniumcerinitrat  daneben  GaS04  erhält,  falls  man  nicht  den  Ge-Nd. 
vor  dem  Lösen  in  HNO3  mit  Alkalihydroxyd  kocht.  Koss  {Dissert,  17).  Das  GaS04  bildet 
mit  den  Sulfaten  von  La  und  Di  wl.  Doppelsalze,  die  sich  Ijeim  Auswaschen  äußerst  lang- 
sam lösen.  H.  Behrens  {Ar eh.  nierland.  [2]  6,  (1901)  84).  Der  Nd.  kann,  selbst  bei  großem 
Überschusse  von  HNO3,  nicht  vollständig  in  Nitrat  umgewandelt  werden.  Neutralisiert  man 
die  freie  H2SO4  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  NaCaHgOa,  so  wird  die  Fällung  fast  quanti- 
tativ. Die  Essigsäure  wird  jedoch  leicht  zu  GOg  verbrannt,  wodurch  Di(0H)3  mitgefallt 
wird.  Meyer  u.  Koss.  —  Man  kocht  das  h.  Filtrat  einer  Nitrat-Lsg.,  aus  der  etwa  90  % 
des  Gers  durch  Hydrolyse  in  Ggw.  von  {NH4)2S04  niedergeschlagen  sind  [s.  Verf.  3.  unter  e)], 
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oder  die  ursprüngliche  Lsg.,  wenn  nur  10%  bis  15%  Ge  vorhanden  sind,  fügt  NaC.  H  0. 
ZU,  bis  das  Nitrat  sich  so  viel  wie  möglich  damit  umgesetzt  hat,  und\vlrft 
in  kleinen  Stücken  (NHJgSgOg  ein,  bis  das  Filtrat  mit  HgO^  und  NH3  einen 
blauweißen  Nd.  gibt.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Compt.  rend.  128,  (1899) 
1331;  Ami.  Chim.  Phys,  [8]  9,  (1906)  343).  [An  der  ersten  Stelle  etwas'  anders.] 
Nach  Privatmitteilung  von  Wyrouboff  kann  das  durch  Fällen  einer  Cerisalz- 
Lsg.  mit  (NH4)N03  oder  (NH4)2S04  erhaltene  Prod.  [S.  448,  451]  gereinigt 
werden,  wenn  man  in  wenig  HNO3  löst,  red.,  eindampft,  den  Rückstand  mit 
viel  W.  aufnimmt  und  die  lebhaft  sd.  Lsg.  fraktioniert  mit  (NH4)2S208  fällt. 
Das  aus  den  ersten  Anteilen  durch  Glühen  erhaltene  GeOg  zeigt  normales  Aus- 
sehen, ist  aber  nicht  rein  weiß.    R.  J.  Meyer  [Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  384). 

6.  Kaliumpermanganat  fällt  in  Ggw.  von  stark  oder  schwach  basischen 
Stoffen  Ge(0H)4.  [Über  die  Grundlagen  des  Verf.  s.  a.  bei  den  Gersalzen.]  Die  Rk.  [die 
auf  Gl,  Winkler  [J.  prakt.  Chem.  95,  (1865)  410)  zurückgeht]  verläuft  wahrscheinlich  nach 
3Ge-  +  Mn04'+80H'+4H20  =  3Ce(OH]4+Mn(OH)4.  Der  praktische  Verbrauch  an 
KMn04  ist  [wegen  Autoxydation  des  Ge{0H)3,  R.  J.  Meyer  u.  Schweitzer]  erheblich  kleiner. 
O.  Hauser  u.  F.  Wirth  [Z.  anal.  Chem.  48,  (1909)  683).  Die  Trennung  wird  besser  in 
Ggw.  merkhcher  Mengen  freier  HNO3  als  bei  vollkommener  Neutralität. 
Zum  Neutral,  scheint  NagGOg  am  einfachsten  und  zweckmäßigsten  zu  sein. 
Nicht  wünschenswert  ist  eine  Metallverb.,  die  von  Oxalsäure  gefällt  wird  oder  sich  nicht 
leicht  von  den  seltenen  Erden  trennen  läßt^  wie  ZnO  [nur  für  analytische  Zwecke 
brauchbar,  G.R.Böhm  {Z.  angeio.  Chein.  16,  (1903)  1130)]  oder  GaGOj.  MgO  liefert  nicht 
so  gute  Ergebnisse  wie  NagGOg  und  ist  nicht  so  leicht  zu  dosieren.  E.  J.  RoBERTS  {Am. 
J.  sei.  (Sill)  [4]  31,  350;  Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  307).  Für  anal.  Zwecke  sind 
(s.  a.  unten]  ZnO  und  MgO  am  besten.  Anwendbar  sind  auch  Borax,  NaHGOj  und  Na^GOj. 
V.  Lehner  u.  G.  G.  Meloche  (/.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  70).  Der  Nd.  enthält  viel  La, 
Behrens;  mindestens  3  bis  4%  (La,Di)203,  wenn  Ge  möglichst  vollkommen  getrennt  werden 
soll,  wozu  auf  1  Mol.  KMn04  4  Mol.  NagGOg  nötig  sind.  Ist  völlige  Abscheidung  des  Ge 
nicht  nötig,  so  fällt  man  mit  weniger  NagGOg  und  erhält  dann  im  Ge(0H)4  neben  La  recht 
wenig  Di.  Man  muß  (für  analytische  Zwecke)  das  Verhältnis  von  Ge  im  Ausgangsgut 
ermitteln  und  kann  Mn(0H)4  nach  der  Oxalatmethode  nur  unvollkommen  und  mit  erheb- 
lichem Verlust  vom  Ce  trennen.  Hauser  u.  Wirth.  Aucll  Ge(0H)3  geht  durch 
KMnOi  in  Ge(0H)4  über.  Setzt  man  zur  Lsg.  einen  kleinen  Überschuß  an 
K]VIn04  und  die  ber.  Menge  AlkaK,  so  fällt  Ge  quantitativ,  mit  ihm  auch 
eins  der  Di-Elemente,  das  durch  wenig  verd.  HNO3  größtenteils  zu  entfernen 
ist.  Das  Ce^v  wird  in  das  (NHjNOg -Doppelsalz  übergeführt.  Bei  Ggw.  großer 
Mengen  freien  Alkalihydroxyds  und  Abwesenheit  von  NH4-Salzen  kann  statt  MnOg  Alkah- 
manganat  entstehen.  G.  P.  Drossbagh  {Ber.  29,  (1896)  2453).  Durch  10-  bis 
20^/oige  HNO3,  besser  durch  verd.  HGl  wird  aus  dem  Nd.  die  Hauptmenge 
des  La  und  Di  entfernt,  während  sich  nur  wenig  Ge(0H)4  löst.  Die  Bedenken 
von  Meyer  u.  Schweitzer  treffen  nicht  zu.  Hauser  U.  Wirth  (684).  Setzt  man  ZU 
Geritchlorid-Lsg.  Geritcarbonate,  soda&  gerade  sämtliches  Ge  fallen  kann, 
und  KMnO^  oder  ein  anderes  kräftiges  Oxydationsmittel,  so  wird  von  seinen 
Begleitern  freies  Ge  erhalten.  Die  Geritcarbonate  können  erst  in  der  Lsg. 
durch  NagGOg  gebildet  werden.  G.  P.  Drossbach  {D.  B.-P.  143106,  7.  3. 
1902).  Die  Methode  entfernt  kleine  Mengen  La  aus  dem  Ge  so  voUstcindig,  daß  sie 
spektroskopisch  nicht  mehr  aufzufinden  sind.  R.  J.  Meyer  {Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  38i2). 
[Eine  für  den  Zweck  besonders  geeignete  Abänderung  des  Verf.  ist  die  folgende.] 

Man  gibt  in  die  h.  Nitrat-Lsg.  die  vorher  bestimmten  Mengen  KMnO^ 
und  Natriumhydroxyd  (letzteres  auf  jeden  Fall  in  Lsg.)  und  kocht  V»  Stunde, 
wobei  die  Lsg.  durch  KMnO^  gefärbt  bleiben  muß,  setzt,  wenn  nötig,  noch 
dieses  oder,  falls  nicht  sämtliches  Ge  gefällt  ist,  NaOH  zu,  filtriert  und 
wäscht   durch   Dekantieren.     Technisches    Gercarbonat  löst  man   in  roher 
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HNO3,  kocht  kurze  Zeit  zur  Abscheidung  des  meisten  SiOg,  dekantiert^ 
filtriert,  neutralisiert  mit  demselben  Carbonat  und  setzt  davon  [vgl.  a. 
Drossbach  unter  1.,  S.  436]  und  Von  KMn04  die  ber.  Menge  zu.  Der  Nd.  ent- 
hält 0.3  bis  0.8  »/o  DigOg,  das  Filtrat  etwa  0.5  ^'/o  CeaOg;  nichtS;  wenn  man  NH3 
oder  Alkalihydroxyd  statt  des  Carbonats  anwendet.  Aus  dem  Nd.  entfernt  man  die 
Verunreinigungen,  die  durch  überschüssiges  Alkalihydroxyd  mit  niedergerissen 
sind  (Di,  überschüssiges  Ce2(G03)3  und  Y-Verbb.)  durch  Digerieren  mit  10  bis  20  ^/o ig. 
k.  HNO3.  Mn  bleibt  im  Nd.  Starke  w.  HNO3  gibt  nacheinander  Lsgg.,  die 
immer  reineres  Ce  liefern.  Dieses  wird  in  das  NH^-Doppelnitrat  übergeführt. 
Die  cerfreie  Lsg.  wird  durch  Kochen  mit  A.  von  Mn  befreit,  eingedampft 
und  mit  NH4NO3  krist.  C.  R.  Böhm  (Z.  angew.  Chem.  16,  (1903)  1131).  Der  Nd. 
wird  vor  dem  Lösen  in  konz.  HNO3  vorteilhaft  stark  getrocknet.  G.  R.  Böhm 
(Die  Barst,  der  seit.  Erden,  Leipzig  1905,  I,  143).  Ist  neben  viel  Ge  sehr 
viel  La,  aber  nur  eine  Spur  Pr  zugegen,  so  setzt  man  etwas  mehr  KMn04, 
als  die  Titration  ergab,  und  dann  zu  der  sd.  Lsg.  unter  ständigem  Rühren 
stark  verd.  NaOH  zu.  Das  Gemenge  läßt  sich  gut  absaugen  und  auswaschen.  Das 
Filtrat  muß  rot  und  neutral  sein.  Hat  man  viel  La  und  Ge,  wenig  Pr  und  eine 
Spur  Nd,  so  fällt  man  mit  90  ^/o  der  erforderlichen  Mengen  KMn04  und 
NaOH,  löst  den  Nd.,  der  sich  nicht  so  gut  wie  der  vorige  waschen  läßt,  in  HCl,  fällt  mit 
Oxalsäure  (wodurch  aus  stark  saurer  Lsg.  nur  Spuren  Mn  mit  niedergerissen  werden),  löst 
in  HNO3  und  fällt  mit  Oxalsäure.  [Weiterverarbeitung  nach  dem  auf  S.  462  beschriebenen 
Mg-Doppelnitratverf.]  W.  Feit  u.  K.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem,  43,  (1905)  204). 

Man  erhitzt  die  Nitratlsg.  der  seltenen  Erdmetalle  in  einer  großen  Porzellan- 
schale zum  Sieden,  neutralisiert,  wenn  nötig,  mit  Natriumcarbonat,  fügt 
KMnO^-Lsg.  in  kleinen  Anteilen  zu,  bis  die  Rotfärbung  gerade  bestehen  bleibt, 
versetzt  die  dauernd  nahe  beim  Sdp.  erhaltene  Fl.  unter  ständigem  Rühren 
sehr  langsam  mit  einer  Lsg.,  die  158.03  g  KMn04  (1  Mol.)  und  424  g  (4  Mol.) 
NagCOg  enthält,  wobei  die  Fl.  dauernd  sauer  bleiben  muß  (sollte  die  schwache 
KMn04-Farbe  verschwinden,  so  wird  ein  wenig  reines  KMnO^  zugesetzt),  gibt  gegen  Ende 
der  Ausfällung  des  Ce  geringe  Mengen  der  gemischten  Lsg.  oder  von  NagGO^ 
zu,  bis  die  Fl.  nahezu  neutral  gegen  Lackmus  ist,  aber  noch  schwache 
KMnO^-Farbe  zeigt  (zur  vollständigen  Fällung  des  Ce  muß  völlig  neutral  gemacht 
werden;  Spuren  von  Ce  im  Filtrate  schaden  gewöhnlich  bei  der  fraktionierten  Kristallisation 
nicht),  erhitzt  10  Min.,  rührt  um,  filtriert  heiß,  wäscht  den  Nd.  mit  sd.  W.^ 
bis  das  Filtrat  durch  NH3  nicht  mehr  gefällt  wird,  löst  den  Nd.  in  starker  HGl 
[diese  ist  der  sonst  gebräuchlichen  HNO3  vorzuziehen,  Hauser  u.  WmTH],  verd.,  fällt  mit 
Oxalsäure,  führt  in  Nitrat  über  und  wiederholt  die  beschriebene  Arbeitsweise. 
So  erhält  man  aus  einem  Gemisch  mit  35  bis  40  %  Pf  und  Nd  reines  Ce.  Aus  dem  bei 
dem  einmaligen  Arbeitsgange  gefallenen  Nd.  lassen  sich  die  letzten  Spuren  Pr  und  Nd  durch 
h.  verd.  HNO3  nicht  entfernen.  Roberts.  Man  neutral.  Nitrat-  oder  Ghloridlsg. 
durch  tropfenweisen  Zusatz  von  NagGOg-Lsg.  unter  kräftigem  Schütteln  sorg- 
fältig, bis  eine  Trübung  eben  bestehen  bleibt  und  läßt,  a)  wenn  es  sich  um 
vollständige  Abscheidung  der  Ge  handelt,  zu  der  auf  60^  bis  70^  erhitzten,  durch 
selbsttätiges  Rühren  in  ständiger  starker  Bewegung  gehaltenen  Lsg.  eine  Lsg. 
von  1  T.  KMn04  und  9  T.  Na2GO3,10H2O  langsam  so  lange  zutropfen,  bis 
die  über  dem  Nd.  stehende  FI.  rot  gefärbt  bleibt,  oder  verwendet,  b)  wenn 
ein  möglichst  reines  Ge  dargestellt  werden  soll,  eine  Lsg.  von  1  T.  KMn04 
und  5  T.  NagGOgjlOHgO.  Da  der  Endpunkt  der  Rk.  (plötzliches  Kräftigerwerden  der 
von  Anfang  an  bestehenden  Rotfärbung)  unsicher  ist,  ermittelt  man  (was  man  auch 
bei  a)  [s.  Original]  kann)  besser  in  einer  Probe  den  Gehalt  der  ursprünglichen  neutrali- 
sierten Lsg.  an  Ce  (durch  Titration  mit  MgO  und  n/lO.KMnOJ  und  setzt  dann  auf  1  g- 
CeOj  0.31  g  KMn04  und  höchstens  1.66  g  NaaCOgjlOHaO  zu.     Der  schmutzig  gelbe  bis 
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graue  Nd.  von  CeOg,  das  nur  sehr  geringe  Mengen  Di  und  wohl  auch  Spuren 
von  Manganoxyden  enthält,  (löst  sich  in  verd:  HNO3  meist  völlig  zu  einer  kolloiden 
FL,  aus  der  sich  bei  einigem  Stehen  MnOg  abscheidet ;  beim  Vers,  der  Überführung  in  Am- 
moniumcerinitrat  tritt  leicht  teilweise  oder  vollständige  Reduktion  des  Ce  ein)  wird  in  h 
konz.  HCl  unter  Zusatz  von  etwas  H2O2  gelöst.  Man  fällt  die  saure  stark 
verd.  Lsg.  durch  einen  Überschuß  von  Oxalsäure,  zers.  den  Nd.  durch 
Kochen  mit  NaOH,  fügt  in  der  Kälte  HgOg  zu,  kocht,  bis  der  Nd.  rein  gelb 
ist  (völlige  Zers.  der  Ceritoxide)  (oxydiert  man  in  der  Hitze,  so  entsteht  größtenteils  unl. 
Cerocerihydroxyd),  wäscht  ihn,  löst  in  konz.  HNO3  und  führt  in  Ammonium- 
cerinitrat  über.  Schon  dessen  erste  Kristalhsation  gibt  ein  blaßgelbes  Oxyd,  also  ein  an- 
nähernd ehem.  reines  Cer.  R.  J.  Meyer  u.  A.  SCHWEITZER  {Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907) 
116).  Um  Ge  von  kleinen  Mengen  La  zu  befreien  [s.  a.  bei  CeOj],  wird  zur  neutralen 
Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  eine  Lsg.  von  1  Mol.  KMnO^  und  6  Mol.  NajCÜg  bis  zur 
bleibenden  Rötung  gesetzt,  schwach  mit  HNO3  angesäuert  und  schnell  filtriert.  Den  lanthan- 
freien Nd.  behandelt  man  mit  HCl  und  Oxalsäure,  glüht  das  Ce2(C204)3  und  entfernt  die 
hell  bräunhche  Färbung  durch  mehrfache  Behandlung  mit  SO2  und  konz.  HCl.  R.  J.  Meyer 
{Z.  anorg.  CJiem.  37;  (1903)  383).  Bei  Ggw.  von  nicht  zu  viel  Ce  trägt  man  in  die  neutrale 
k.  Lsg.  (6  Mol.  Ce(N03)3)  die  von  KMn04  (2  Mol.)  und  NagCOg  (8  Mol.)  unter  Umrühren 
ein,  nutscht  ab,  entfärbt  die  Fl.  durch  einige  Tropfen  HgOg,  rührt  eine  kleine  Menge  Mag- 
nesia alba  ein  und  krist.  MgLa(N03)5,  wobei  der  dunkelbraune  Mn-Schlamm  gelegentlich 
abgenutscht  wird.     W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  {Ann.  331,  (1904)  9). 

Man  fällt  einen  Teil  des  Ce  durch  KMnO^  und  Magnesia,  wenn  Ge  außer- 
ordentlich überwiegt,  [die  weitere  Scheidung  erfolgt  durch  Kristallisation  der  Mg-Doppel- 
nitrate,  s.  S.  462]  oder  bei  Ggw.  von  viel  Ce,  sehr  viel  La  und  einer  Spur 
Pr,  nachdem  letztere  durch  fortgesetztes  Krist.  entfernt  ist.  Schließlich  wird 
La2(Ce204)3  abgeschieden,  verglüht,  in  HNO3  gel.  und  wieder  durch  Oxalsäure  gefallt.  So 
werden  Mg,  Alkahen  und  Spuren  von  Mn  entfernt.  Das  Ca  wird  durch  das  Kristallisalions- 
Verf.  beseitigt.  W.  Feit  u.  K.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  204). 
Man  versetzt  (füi*  anal.  Zwecke)  die  Nitrat-  oder  Chloridlsg.  mit  Zinkoxyd 
[vgl.  oben,  S.  439]  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  kocht  mit  gepulvertem 
KMnO^,  bis  die  Lsg.  rot  wird.  Der  Ce-Nd.  enthält  noch  La  und  Di.  F.  Stolba  [Ber. 
Böhm.  Ges.,  20.  Dez.  1878;  J.-B.  1878,  1059).  S.a.  G.P. Drossbach (5m 35, (1902) 
i2830).  Man  rührt  in  die  fast  neutrahsierte  Nitrat-Lsg.,  die  nach  Vorbehandlung 
der  Oxyde  mit  HNO3  [S.  433]  und  Krist.  des  Ammoniumcerinitrats  [s.  S.  453]  erhalten  ist, 
gesiebtes  ZnO  in  genügender  Menge  ein,  fügt  konz.  KMn04-Lsg.  zu,  bis  auch 
nach  längerem  Rühren  die  Rotfärbung  bleibt,  filtriert  und  wäscht  (leicht!).  Ausfüh- 
rung sauber  und  bequem.  Der  Nd.  enthält  Di  nur  in  Spuren.  Aus  dem  cerfreien  Filtrat 
(Prüfung  mit  NaCaHgOg  und  H2O2)  fallt  man  nach  Versetzen  mit  Essigsäure  Zn  durch  Eß, 
fällt  mit  Oxalsäure,  verglüht  (die  Oxyde  müssen  gelbbraun  statt  rostfarben  bei  Anwesenheit 
von  Ce  sein),  löst  in  HNO3,  entfernt  Y-Metalle  durch  das  K-Doppelsulfat  [s.  unter  G.  (S.  415)1 
und  Di  durch  MgO  [s.  Verf.  4.  auf  S.  473].  W.  MüTHMANN  U.  H.  RöLiG  (Ber.  31,  (1898) 
1719);  H.  RoELiG  [Beiträge  z.  Kenntnis  d.  seltenen  Erden  des  Cerits,  Bisse rt., 
München  1918,  27).  Die  unl.  Natriumdoppelsulfate  {Fraktion  A  von  S.  415) 
werden  in  die  Hydroxyde  verwandelt.  Man  wäscht  mit  sd.  W.,  löst  in  HNO3, 
neutrahsiert,  rührt  stark  durch  einen  Motor  und  trägt  nach  einander  überschüs- 
siges ZnO  und  KMnO^  bis  zur  bleibenden  Rotfärbung  ein.  Die  Hydroxyde  erhält  man 
durch  Kochen  der  unl.  Na-Doppelsulfate  mit  überschüssigem  NaOH.  Oxalate,  die  gro&e 
Mengen  La,  Pr  und  Nd  enthalten,  glüht  man  und  löst  in  HNO3.  Solche,  die  viel  Ce  auf- 
weisen, verwandelt  man  in  die  Sulfate  und  gießt  deren  Lsg.  in  ziemlich  starke  und  sd. 
NaOH-Lsg.  Der  Nd.  (Fraktion  C)  enthält  die  Peroxyde  des  Mn,  Ce  und  fh, 
sowie  etwas  La,  Pr  und  Nd.  Das  Filtrat,  das  auch  etwas  später  zu  trennendes  Ce  auf- 
weist, wird  mit  NagSO^  gesättigt.  Der  gewaschene  Nd.  (FraUion  D)  ent- 
hält La,  Pr,  Nd,  Sm,  Eu,  Gd.  Aus  dem  Filtrat  werden  wenig  Ytteritmetalle  durch 
überschüssige   Oxalsäure  gefällt  und  mit  Fraktion  B  vereinigt.    Man  löst  FraJctiofl  C 
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in  starker  HCl,  fällt  Th  und  Ge  durch  festes  Na2S04  (etwas  in  Lsg.  bleibendes 
Th  wird  durch  Oxalsäure  oder  festes  K2SO4  abgeschieden),  wäscht  den  Nd.  mit  Na2S04, 
kocht  ihn  mit  überschüssigem  NaOH,  löst  den  mit  sd.  W.  gewaschenen  Nd. 
in  HNO3,  neutralisiert  mit  NH3  und  fällt  Th  {Fraktion  E)  als  Th^OTNaOg 
durch  einige  Minuten  dauerndes  Kochen  mit  H2O2.  [Siehe  die  Methode  10.  von 
Wyrouboff  u.  Verneüil  auf  S.  86.]  Enthält  das  HgOg  Phosphorsäure,  so  fällt  unl.  Cerophos- 
phat  mit.  Der  unreine  Th-Nd.  wird  gereinigt  durch  Behandlung  der  Nitrat-Lsg.  mit  über- 
schüssigem w.  (NH4)2C^204.  Der  lösliche  Teil  kann  in  das  Oxalat  verwandelt  und  wieder 
mit  w.  (NH4)2G204  behandelt  werden.  Man  kann  auch  das  Th(G204)2  in  (NH4)C2H302  lösen 
und  so  von  den  Ce-Metallen  {Fraktion  F)  trennen  [S.  394]  oder  in  die  Acetylaceton-Verb. 
verwandeln  [s.  Methode  19.  auf  S.  88]  oder  nach  dem  Sulfat- Verf.  [s.  Methode  5.  auf 
S.  85]  arbeiten.  Zum  Filtrat  von  FraMion  E  oder  zu  der  aus  Fraktion  F  erhaltenen 
Nitrat-Lsg.,  die  mit  NH3  neutralisiert  und  durch  HgOg  völlig  von  Th  befreit  ist,  fügt  man 
SO  viel  (NHJNOg,  daß  das  Doppelsalz  entsteht,  überschüssiges  KMn04  und  eine 
unzureichende  Menge  Zn(0H)2-Aufschwemmung,  weil  bei  völliger  Fällung  des  Ce 
auch  Pr  und  Nd  in  den  Nd.  übergehen,  erhitzt  durch  Dampf,  wäscht  den  Nd.  mit 
etwas  (NHJNOg  enthaltendem  W.,  löst  in  konz.  HGl  [Lösung  G^),  verd.  und 
fällt  Ge  durch  Oxalsäure  (FraJction  G).  Zur  Befreiung  von  etwas  gewöhnlich  vor- 
handenem Zn  und  Mn  behandelt  man  mit  einem  kleinen  Überschuß  an  H2SO4,  raucht  ab, 
löst  in  k.  W.;  erhitzt  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  und  wäscht  das  ausfallende  Sulfat,  mit 
sd.  W.  Das  daraus  erhaltene  Oxyd  soll  nur  einen  schwach  gelben  Ton  haben.  Auf  Ggw. 
von  Pr  ist  zu  achten.  Lösimg  G^  wird  wieder  mit  ZnO  und  KMn04  behandelt, 
der  Nd.  mit  F  gemischt,  aus  dem  Filtrat  durch  überschüssige  Oxalsäure  La, 
Pr,  Nd,  Sm,  Eu,  Gd  gefällt  {Fraltion  H).  G.  James  [J.  Am.  CJiem.  Soc.  30, 
(1908)  989).  [Über  die  Weiterverarbeitung  der  Fraktionen  D  und  H  s.  im  Abschnitt 
H,  c),  über  die  der  Fraktion  B  im  Abschnitt  J.] 

Man  oxydiert  mit  KMn04  in  Ggw.  von  Quecksilber (2) -oxyd. 
S.  Verf.  8.  unter  H,  c\  ß)  [S.  475].  —  Über  Benutzung  des  KMn04  zur  Oxydation  des 
Ce(J03)3  s.  Verf.  12.  [S.  447]. 

7.  IVLan  kocht  die  verd.  Lsg.  der  Geritoxyde  in  HNO3  mit  Bleiperoxyd, 
wobei  sie  sich  durch  B.  von  Gerisalz  orangerot  färbt,  dampft  zur  Trockne 
ab,  erhitzt  zum  Verjagen  eines  Teils  der  Säure  [bis  die  braune  M.  hellgelb  ge- 
worden ist,  Robinson],  kocht  mit  HNO3  enthaltendem  W.  aus,  wobei  La  und 
Di  in  Lsg.  gehen,  Ge^^  ungel.  bleibt,  löst  den  Nd.  in  HNO3,  entbleit  mit 
HgS  und  fällt  die  jetzt  Ge^^^  enthaltende  Lsg.  mit  Oxalsäure.  Mit  dem  Filtrat 
verfährt  man  zur  Fällung  von  La  und  Di  ebenso.  T.  IVl.  Drown  bei  W.  Gibbs 
{Am,  J.  sä.  (Sill.)  [2]  37,  (1864)  352;  Z.  anal  Ghem.  3,  (1864)  396).  So  bleiben 
Spuren  von  Di  im  Cer.  Brauell  [Dissert.,  11).  Fast  sämtliches  Ce  wird  als  ba- 
sisches Nitrat  erhalten.  Robinson.  JVIan  löst  unreines  basisches  Geriumsulfat  (aus 
Handels-Oxalat  [nach  Verf.  2.  unter  e),  S.  450]  dargestellt)  in  starker  HNO3,  kocht  mit 
etwas  PbOg,  bis  Ba(N03)2  keinen  Nd.  mehr  gibt,  läßt  absetzen,  dampft  die  klar 
abgegossene  Lsg.  auf  dem  Wssb.  zum  dicken  Sirup  ein,  kocht  mit  verd.  HNO3 
(25  ccm  konz.  in  1 1),  saugt  das  fast  quantitativ  fallende  basische  Nitrat  ab, 
wäscht  etwas  mit  verd.  HNO3,  trocknet  auf  dem  Wssb.  ein,  zerreibt  die 
harte  JM.,  durchtränkt  mit  sd.  verd.  HNO3,  erhitzt  auf  dem  Wssb.,  gießt  ab, 
saugt  ab  und  wäscht  mit  verd.  HNO3,  bis  die  Lsg.  in  HGl  nach  Konz.  keine 
Spur  eines  Absorptionsspektrums  des  Di  zeigt.  Man  erhitzt  dann  mit  HCl,  befreit 
vom  größten  Überschuß  durch  Verdampfen,  leitet  in  die  wss.  Lsg.  HgS,  in  das  gekochte 
und  von  neuem  filtrierte  Filtrat  Gl,  läßt  stehen,  bis  sich  das  Fe(0H)3  abgesetzt  hat,  fällt 
mit  Oxalsäure  und  wäscht  mit  S^^/^ig.  HGl  sowie  sd.  Wasser.  H.  RoBINSON  (PrOC.  Itoy. 
Soc.  37,  (1884)  150;  Chem.  N.  50,  (1885)  251).  Man  kocht  die  Sulfate  mit 
HNO3  und  so  viel  Mennige,  daß  sämtliches  SO4"  an  Pb  gebunden  wird. 
Die  Lsg.,  die  das   Ce  als  Gerinitrat,  außerdem  Pb(N03)2,  La(N03)3  und  Di(N03)3  enthält, 
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wird  durch  Zusatz  von  nicht  überschüssiger  H2SO4  von  Pb  befreit    vom 
PbS04  abgegossen,  zum   dicken  Sirup   eingeengt  und  in  viel  W.    gegossen. 
Hierbei  scheidet  sich  der  größte  Teil  des  Ge  als  basisches  Nitrat  aus.    Man  bereitet  daraus 
Cerosulfat,  entfernt  den  Rest  des  Pb  durch  Eß  und  läßt  kristallisieren.     H.   ZsCHlESCHE 
(J.  praJct.  Chem.  107,  (1869)  68).    Es  ist  vorteilhaft,  in  umgekehrter  Reihenfolge 
zuerst  basisches  Gerisulfat  nach  Bunsen  [s.  unter  e),  S.  449]  darzustellen,   dieses 
nach  GiBBS  mit  PbOg  zu  behandeln,  endlich  als  basisches  Nitrat  zu  fällen. 
Man  löst  das  durch  Dekantieren  gewaschene  basische  Gerisulfat  in  H2SO4,  ver- 
setzt mit  konz.  HNO3  und  mit  Mennige  und  kocht  anhaltend  und  heftig,  wobei 
Mennige  und  HNO3  in  Anteilen  so  lange  zugesetzt  werden,  wie  die  Lsg.  noch 
durch  Bleiessig  nachweisbare  H2SO4  enthält,  auch  die  verdampfte  HNO3  ab 
und  zu  ersetzt  wird.    Nach  dem  Absetzen  des  Pb-Nd.  wird  die  klare  Lsg.  ab- 
gezogen, der  Rückstand  wiederholt  mit  HNO3  auf  dem  Wasserbade  digeriert, 
worauf  man  sämtliche  Lsgg.  zum  Sirup  verdampft,  so  weit  dieses  möglich 
ist,   ohne   bei  der  späteren  Fällung  des  Ge   eine   gleichzeitige  Abscheidung 
von  basischem  Didymsalz  zu    bewirken.     Aus  dem  Sirup  fällt  man  durch 
viel  h.  W.  basisches  Gerinitrat,  wäscht  den  Nd.  durch  20 maliges  Dekantieren 
mit  h.  W.,  zuletzt  auf  dem  Saugfilter,   übergießt  ihn  in   einer  Platinschale 
mit  konz.  H2SO4  und  erhitzt  zum  mäßigen  Glühen,   bis  von  überschüssiger 
H2SO4  freies   weißes   Gerosulfat  entstanden  ist.    Es  ist  noch  durch  Auflösen  in 
W.,  Filtrieren,  Entbleien  mit  Bß  und  Kristallisieren  zu  reinigen.    H.  BüHRiG  (J.  praht. 
Chem.  [2]   12,   (1875)   236).      Das  Verf.  ist  kurz   und   sicher.     Brauell   [Disse)±,  11). 
Auf  ähnliche  Weise  erhält  man  sehr  reines  GeOg,  aber  von  45  °/o  CeOg  im  Ausgangsgemische 
nur   die  Hälfte,   weil   der  dichte  Nd.  schwer  auswaschbar  ist,  die   Sulfate   in  dem  Wasch- 
wasser und   PbS04  in  der  starken  HNO3  11.  sind.     P.  Mengel  {Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899) 
69).     Das  nicht  quantitative  Verf.  ist  für  präparative  Zwecke  zu  teuer  und  verunreinigt  das 
Gut.     G.  KöLLE    {Beiträge    zur   Kenntnis    des   Cers,   Dissert.,    Zürich  1898,   24).     Das    aus 
dem  Oxydationsprod.  mit  PbOg   und  H2SO4  erhaltene  Luteokobalticerocerisulfat  [ds.  Handb. 
V,  1,  312]  weist  Di  auf.     C.  H.  Wing  [Am.  J.  sei.  (SiU.)  [2]  49,  (1870)  358). 

8.  Chlor -Verfahren,  —  Man  fällt  die  Ghlorid-Lsg.  durch  viel  über- 
schüssige Kalilauge  und  leitet  durch  die  den  Nd.  verteilt  enthaltende  Fl. 
[die  deutlich  alkal.  ist  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird,  0.  N.  Witt  {Chem.  Ind.  19, 
(1896)  156)]  anhaltend  Gl,  wobei  sich  Di  und  La  lösen,  Ge  als  gelbes  Ge(0H)4 
ungel.  bleibt.  Das  Gemisch  wird  24  Stunden  verschlossen  hingestellt  und  filtriert. 
G.  G.  MosANDER  (Förh.  Shand.  Naturf.  1842,  387;  J.  prakt.  Chem.  30,  (1843) 
276;  FUl.  Mag.  [3]  28,  (1846)  241),  Das  Ge(0H)4  enthält  noch  viel  La  und 
Di,  die  bei  mehrmaliger  Wiederholung  des  Verf.  in  Lsg.  gehen.  Man  löst  in 
sd.  HCl  und  föllt  mit  Oxalsäure.  Watts  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  2,  (1850)  131).  Man 
löst  das  La  und  Di  enthaltende  Geroxyd  in  HGl,  fällt  mit  NaOH,  behandelt  mit  Gl, 
wiederholt  dieses  fünf-  bis  sechsmal  solange  die  konz.  Ge^^^Lgg,  noch  die 
Absorptionsstreifen  des  Di  erkennen  läßt,  löst  in  HGl,  fällt  mit  Oxalsäure,  befreit 
das  durch  Glühen  erhaltene  Oxyd  durch  Waschen  mit  W.  von  Alkalien,  löst  es 
unter  Beihilfe  von  SO2  in  H2SO4,  reinigt  die  Lsg.  durch  HgS  und  verdunstet 
bis  zur  Kristallisation  des  Sulfats.  S.  Jolin  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  (1874) 
Nr.  14,  14;  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  533).  Man  wäscht  mit  5^/oig. 
KGl-Lsg.,  löst  in  HGl  und  fällt  mit  Oxalsäure.  Witt.  Um  große  Mengen  Gut 
(aus  Monazitsand)  in  kurzer  Zeit  verarbeiten  zu  können,  füllt  man  in  drei  Flaschen  von  je 
15  bis  201  Inhalt  je  8  bis  101  der  mäßig  verd.  Nitrat-Lsg.,  fügt  starke  KOH-Lsg  bis  zur 
deutlichen  alkal.  Rk.  zu,  füllt  mit  W.  bis  15  cm  von  oben  auf,  verbindet  die  drei  Haschen, 
leitet  in  die  erste  einen  schnellen  Cl-Strom,  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit,  nimmt,  wenn  kein 
Cl  mehr  aufgenommen  wird,  die  erste  Flasche  heraus  und  bringt  dafiir  eine  mit  Irischer 
Beschickung  an  das  Ende  der  Reihe  u.  s.  f.  Man  läßt  den  Nd.  sich  absetzen,  hltrierl,  wascht 
wiederholt,  löst  in  HCl,  fügt  KOH  hinzu  und  leitet  wieder  Cl  ein.    L.  M.  Dennis  u.  L.  M.  Cha- 
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MOT  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  802).  Das  Einleiten  von  Gl  in  die  verd.  Nitrat-Lsg. 
dauert  bei  2  kg  AUanit  4  bis  5  Tage,  das  Waschen  des  sich  sehr  langsam  absetzenden 
CeiOH)^  beinahe  eine  Woche.  Löst  man  in  HCl  und  wiederholt  die  Behandlung  mit  Gl 
nocli  sechsmal,  so  zeigt  die  konz.  HGl-Lsg.  in  10  cm  Dicke  keine  Absorptionsbanden  des 
Di.  Man  leitet  in  die  fast  mit  NHg  neutralisierte  Lsg.  bei  70  <>  HjS,  filtriert  sehr  wenig 
CuS  ab,  kocht,  filtriert,  versetzt  mit  konz.  Oxalsäure-Lsg.,  befreit  durch  h.  2  %  ig.  HCl  von 
Fe,  trocknet  und  glüht.  Das  CeOj  ist  hell  chamoisgelb.  L.  M.  Dennis  u.  W.  H.  Magee 
{J.  Am.  Chcm.  Soc.  16,  (1894)  652;  Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  252).  Die  MosANDERSche 
Methode  ist  die  beste  zur  Abscheidung  des  Gers.  Gleve.  Sie  ist  lästig  und  langwierig. 
StCtzel  {Dissert.,  31).  Selbst  bei  20  Stunden  langem  Einleiten  von  Gl  in  die  Lsg.  von  1  kg 
Oxyden  fällt  Ce  nicht  völlig.  Bei  weitem  vorzuziehen  ist  das  KMnO^-ZnO-Verf.  [S.  441], 
MuTHMANN  u.  RöLiG ;  für  die  Darst.  größerer  Mengen  Ce  das  KMn04-Na2G03-Verf.  [S.  440]. 
Man  muß  von  vornherein  so  viel  KOH  zusetzen,  daß  sicher  sämtliches  Ce  in 
Ce(0H)4  übergeht,  ehe  die  Lsg.  durch  HCl  (aus  Gl  und  HgO)  sauer  wird, 
da  sonst  ein  Teil  des  Gel"  unoxydiert  bleibt  und  sich  mit  La(0H)3  und  Di(0H)3  löst, 
während  Ge(0H)4  in  ein  wl.  kolloides  Gerichlorid  verwandelt  wird.  Da  diese  große  Menge 
KOH  durch  Gl  erst  neutralisiert  werden  muß,  ehe  die  Trennung  beginnt,  ist  das  Verf.  sehr 
zeitraubend.  Der  Bodenkörper  hält,  offenbar  durch  Adsorption,  merkUche  Mengen  der 
andern  Erden  sehr  hartnäckig  fest.  Es  ist  vorteilhaft,  vorher  Ge^^^  ZU  oxydieren. 
[S.  unten,  Verf.  9.]  0.  Hauser  u.  F.  WiRTH  (Z.  anal  Chem.  48,  (1909)  692,  686). 
HCl  löst  auch  Ge(0H)4.  P.  E.  Browning  u.  E.  J.  Roberts  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  29,  (1910)  46 ; 
Z.  anorg.  Chem.  64,  (1910)  302).  Man  muß  HCl  in  dem  Maße,  wie  sich  Ce(0H)4  bildet, 
neutralisieren.  G.  P.  Drossbach  {J.  Gashel.  38,  (1895)  382).  Da  Ge  bei  Ggw.  eines  Über- 
schusses der  andern  Erdmetalle  Neigung  zur  B.  eines  komplexen  „Paraoxyds"  [vgl.  a.  Verf.  1. 
unter  ß)  (S.  432)]  hat  und  dieses  fast  unl.  in  h.  HNO3  ist,  muß  man  nach  der  ersten  Fällung 
mit  konz.  H2SO4  behandeln  und  das  Verf.  sehr  oft  wiederholen.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906)  337).  Die  Lsg.  enthält  schon  nach  der  ersten  Behandlung 
keine  Spur  Ge.  Die  Methode  ist  der  Krist.  der  NH4-Doppelnitrate  [s.  unter  C),  S.  453]  vorzu- 
ziehen; ist  nicht  so  bequem  und  schnell  ausführbar  wie  das  NaaOg-Verf.  [S.  438].  P.  Mengel  {Z. 
anot-g.  Chem.  19,  (1899)  70).    Benutzt  man  NaOH  statt  KOH,  so  löst  sich  etwas  Ger.   Witt. 

9.  Ähündenmgen  des  Chlor -Verfahrens.  —  Wendet  man  gefälltes  Barium- 
carbonat  anstelle  des  NaOH  an,  so  scheidet  sich  Ge(0H)4  außerordenthch  langsam  ab  und 
reißt  viel  Nd  mit.  Hauser  u.  WmTH  (687).  —  Man  setzt  zur  Chlorid-Lsg.  Natrium- 
acetat  und  leitet  Gl  ein  oder  fällt  durch  NaClO  und  erhitzt.  0.  Popp  {Ann, 
131,  (1864)  359).  Man  muß  mit  verd.  NaCaHgOg-Lsg.  den  aus  basischem  Acetat 
bestehenden  Nd.  waschen,  da  W.  merklich  löst.  Trotzdem  geht  etwas  Ge  in  Lsg.  Der 
Nd.  ist  frei  von  La  und  Di.  G.  Erk  [Z.  Chem.  [2]  7,  (1871)  100;  Z.  anal.  Chem.  10, 
(1871)  476).  Er  enthält  viel  La,  namentlich  bei  Zusatz  von  ein  wenig  NH3,  das  die 
Fällung  des  Ge  sehr  befördert.  H.  Behrens  [Arch.  nierland.  [2]  6,  (1901)  84).  Durch 
Wiederholung  des  Verf.  wird  das  Ge  vom  Di  befreit.  H.  BtJHRiG  {J.  prakt.  Chem.  [2] 
12,  (1875)  218).  —  Man  oxydiert  durch  Chlorkalk  in  90^/o  der  her.  Menge. 
So  erhält  man  aus  der  mit  KSH  gereinigten  Lsg.  des  technischen  Gercarbonats  in 
HCl  im  ausgewaschenen  Nd.  wenig  Di,  aber  mehr  als  2  %  LajOg  und  Ytteritoxyde. 
Man  löst  ihn  entweder  in  HNO3  und  krist.  Ammoniumcerinitrat  oder  rührt  vorteilhafter 
den  Preßkuchen  mit  h.  wss.  Oxalsäure  und  etwas  HCl  an,  wäscht  Ca,  Fe  usw.  fort, 
behandelt  mit  NajGOj  in  großem  Überschuß,  löst  in  HNO3  und  krist.  Ammoniumceronitrat 
[s.  S.  454].  G.  P.  Drossbach  (Ber.  33,  (1900)  3506).  —  Man  fällt  zunächst 
basisches  Salz  [s.  unter  t),  S.  447]  und  läßt  dann  Gl  auf  das  Hydroxyd  längere  Zeit 
wirken.  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  227).  Das  Hypochlorit -Verf. 
liefert  kein  so  reines  Prod.  wie  das  basische  Sulfat  [unter  e)  (S.  449)J.  Man  kann  Ce 
und  einen  Teil  des  La  durch  Hypochlorit  und  Acetat  fällen,  aus  dem  Filtrate 
Formiate  [s.  S.  420  und  unter  c)]  fällen  und  diese  lösen.  H.  Behrens  (Arch. 
neerland.  [2]  6,  (1901)  86,  88).  —  Man  versetzt  die  Lsg.  mit  NH3,  bis  sie 
eben  dauernd  danach  riecht  (überschüssig  zugegebenes  NH3  wird  durch  kurzes  Erhitzen 
beseitigt),  gibt  k.  3 ^/q ig.  Wassers toffperoxy d  in  kleinen  Anteilen  zu,  bis 
sich  die  gelbe  Farbe  des  Nd.  (Ge(0H)4  und  (La,Di)(0H)3)  nicht  mehr  vertieft 
(großer  Überschuß   an  HjOa  red.   Ge(0H)4  und  verwandelt  (La,üi)(0H)3    teilweise   in  unl. 
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Perhydroxyd),  und  leitet  unter  gutem  Rühren  lebhaft  Gl  ein,  sodaß  man  die 
Blasen  gerade  noch  zählen  kann.  La  und  Di  gehen  als  Hypochlorite  in  Lsl'  Ist  noch  Di  im 
Uni.,  so  löst  man  in  w.  verd.  HNO3  unter  Zusatz  von  etwas  H^O^  und  wiederholt  das  Verf 
Zur  Darst.  größerer  Mengen  Ce  ist  die  KMn04-Na2G03-Methode  [S.  440]  geeigneter.  Hauser 
.u.  WiRTH  (689).  Man  fällt  Ce(0H)3  durch  KOH,  oxydiert  das  j,'ewaschene 
in  KOH  -  Aufschwemmung  durch  Gl,  löst  in  HGl  unter  Zusatz  von  HO... 
fällt  Ge(0H)3,  wäscht  und  wiederholt  das  Verf.  Man  fügt  zu  dem  K-Dopi)elsulfat 
aus  50  g  Monazltoxalaten,  nach  Behandlung  mit  HGl,  (NHj^CaO^,  KOH  [S.  3881,  Wasser 
[wohl  etwa  500  ccm]  und  20  com  konz.  HGl,  digeriert  auf  dem  Wssb.  V2  Stunde,  gießt 
die  Lsg.  in  eine  Schale,  verfährt  mit  dem  Rückstande  wie  vor,  bis  er  völlig  gel.  ist  (-2.50  ccm 
HGl),  erhitzt  mit  überschüssigem  festen  KOH,  bis  das  Filtrat  cerfrei  ist,  wäscht  auf  einem 
Büchner-Filter  mit  h.  W.,  schwemmt  durch  andauerndes  Rühren  in  2100  ccm  W.  und  200  ^' 
KOH  auf,  leitet  bis  zur  völligen  Sättigung  (20  Stdn.)  langsam  Gl  ein,  läßt  absetzen,  wäscht 
dreimal  durch  Dekantieren  mit  W.  und  dann  auf  dem  Filter  mit  h.  W.  recht  sorgfälti" 
(die  Farbe  des  geglühten  Oxyds  halte  sich  nur  wenig  verbessert,  vielleicht  weil  die  Konz.  der 
KOH  zu  gering  war),  löst  den  gelben  Nd.  in  1500  ccm  W.  und  150  bis  200  ccm  konz. 
HGl  bei  Ggw.  von  etwas  HgOg,  setzt  KOH  zu,  kocht,  filtriert,  wäscht  sorgfaltig,  schwemmt 
3'i  IV2  1  Fl.  mit  1000  g  KOH  auf,  leitet  Gl  ein,  zieht  die  Fl.  ab,  rührt  mit  1  1  KGIO-Lsg. 
(20  %  ig.  KOH)  5  Stunden  durch,  zieht  ab,  wäscht  und  wiederholt  das  Lösen  in  HGl,  Fällen 
mit  KOH  und  Einleiten  von  Gl  mehrmals.  A.  G.  Neish  (J.  Am.  Cheni.  Soc.  31, 
(1909)  519,  522). 

10.  Brom  ist  anstelle  von  Gl,  KMn04  oder  Luft  zur  Oxd.  des  in  Ghlorid- 
Isg.  aufgeschwemmten  Garbonats  geeignet.  [Vgl.  S.  436.]  Drossbach.  Man  be- 
handelt die  Lsg.  der  Oxyde  mit  einem  geringen  Überschuß  von  NaOH  oder 
KOH,  setzt  der  Aufschwemmung  der  Hydroxyde  in  der  alkal.  Fl.  Br  oder 
Br-W.  in  deutlichem  Überschuß  zu,  läßt  das  Gemisch  so  lange  auf  dem 
Dampfbade,  bis  der  größere  Teil  des  freien  Br  ausgetrieben  ist,  filtriert 
den  Rückstand  ab,  wäscht  ihn  aus  und  wiederholt  das  Verf.  vier-  bis  fünf- 
mal, bis  der  Rückstand  nach  dem  Lösen  in  Säuren  keine  Di-Banden  mehr  zeigt.  [Über  das 
Verf.  s.  auch  unter  c).]  Gl  und  J  wirken  zu  unvollständig,  um  praktisch  verwertbar  zu  sein. 
Browning  U.  Roberts.  Behandelt  man  eine  Acetat-Lsg.  mit  Br,  so  bleibt,  wie  durch 
Gl,  immer  etwas  Ge  in  Lsg.  Roelig  {Dissert.,  28) ;  Muthmanx  u.  Rölig.  S.  a.  L.  Haber 
{Monatsh.X'^,  (1897)  693). 

11.  Kalnimhromat  fällt  Ge(N03)3  in  schwach  saurer  oder  in  neutraler  (Ggw. 
von  Marmor -Stücken)  sd.  Lsg.  vollkommen  als  basisches  Cerinitrat  [als  dieses 
allein,  James  u.  Grant]  im  Gemenge  mit  wechselnden  Mengen  Geribromat,  bei  sorg- 
fältigem Arbeiten  frei  von  andern  seltenen  Erden.  Pulvriger  Marmor,  PbCOa, 
ZnGOg,  ZnO,  GuGOg,  GuO  machen  die  Lsg.  zu  schnell  alkal,  sodaß  die  Oxydation  unvollkommen 
und  der  Nd.  mit  Di  usw.  verunreinigt  wird.  Magnesit  wirkt  langsamer  und  hält  in  seinen 
Höhlungen  Ge  zurück.  Dolomit  könnte  den  Marmor  ersetzen,  wenn  er  genügend  rein  wäre. 
Bei  Verarbeitung  großer  Mengen  konz.  Lsgg.  wird  KBrOg  in  geringem  Über- 
schuß benutzt  und  die  Einw.  unterbrochen,  wenn  noch  etwa  T/o  Ge  in  Lsg. 
ist,  um  nach  dem  Auswaschen  mit  5% ig.  (NH4)N03-Lsg.  ein  hellgelbes  Oxyd  zu  erhallen, 
dessen  gesättigte  Nitratlsg.  in  20  cm  dicker  Schicht  keine  Spur  eines  Absorptionsspektrums 
zeigt.  Man  erhält  in  wenigen  Stdn.  erhebliche  Mengen  reiner  Ge-Verbb.  G.  James  U. 
L.  A.  Pratt  {J.  Am.  Chem,  Soc,  33,  (1911)  1326;  Chm.  K  104,  (1911)  61). 
Über  Einzelheiten  bei  diesem  Verb.  s.  a.  im  Abschnitt  J.]  Man  setzt  KBrOj  in 
geringen  Überschuß  zu  der  sd.  konz.  fast  neutralen  Nitrat-Lsg.  (z.  B.  aus 
Monazit  nach  Entfernen  des  Th),  fügt,  wenn  Br  entweicht,  etwas  Marmor  in 
Stücken  zu,  kocht  einige  Stdn.,  bis  (mit  H2O2)  fast  kein  Ge  mehr  nach- 
zuweisen ist,  entfernt  die  Marmorstücke,  läßt  absetzen,  filtriert  (kocht 
bei  Ggw.  von  viel  Ge  auf  ein  kleines  Vol.  ein)  und  wäscht  den  Nd.  mit 
salpetersaurem  W.  oder  5^/oig.  (NHJNOa-Lsg.  Bei  konz.  Lsgg.  läßt  man  zweck- 
mäßig 1%  Ge  in  der  Fl.     Das  noch  gel.  gebliebene  Ce  kann  durch  fortgesetztes  Kochen 
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mit  KBrOj  und  CaCOj  gewonnen  werden.  Der  durch  andere  Erden  etwas  verunreinigte 
Nd.  wird  in  HNO3  gel.  und  zur  nächsten  Probe  gefügt.  Den  ersten  Nd.  löst  man  in 
HCl  und  fällt  mit  Oxalsäure.  Oder  man  setzt  zur  HCl-Lsg.  allmählich  konz. 
H2SO4  in  geringem  Überschuß,  dampft  teilweise  auf  dem  Wasserbad  ein, 
fügt  A.  zu,  filtriert  das  CegCSOJgjaq.  ab,  wäscht  mit  A.,  macht  wasserfrei^ 
stellt  eine  k.  gesättigte  Lsg.  her  und  fällt  durch  Erhitzen.  Wurde  zu  wenig 
KBrOg  verwendet,  so  wird  die  Fl.  alkal.  und  der  dunklere  Nd.  nimmt  Di  usw.  auf.  Man 
löst  ihn  dann  in  konz.  HNO3  mit  Hilfe  von  sehr  wenig  A.  und  kocht  die  verd.  orangerote 
Lsg.  nicht  zu  lange  (damit  sie  nicht  alkal.  wird)  mit  etwas  Marmor.  G.  James  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  34,  (1912)  760).  Der  erste  Nd.  enthält  90%  des  Ge,  der  zweite  noch  7%, 
G.  James  u.  W.  F.  Langelier  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  915).  Man  benutzt  eine  20^/oige 
Lsg.  der  Mg-Doppelnitrate  [gewonnen  nach  6c.  unter  G.,  S.  412],  hält  das  Vol. 
in  einer  emaillierten  Schale  unverändert  und  setzt,  wenn  sich  aus  der  sd. 
Lsg.  nicht  sofort  Br  entwickelt,  einige  Tropfen  HNO3  zu.  In  zu  konz.  Lsg.  bleibt 
der  Nd.  kolloid  aufgeschwemmt.  Neigt  sie  zum  Basischwerden,  so  reagiert  das  KBrOg. 
einige  Zeit  nicht.  Zuweilen  wird  die  Rk.  heftig,  schäumt  die  Fl.  und  kocht  über.  Die  Fl. 
kann  von  dem  kanariengelben  Nd.,  ohne  ihn  aufzurühren,  abgegossen  wer- 
den. Dunklere  Ndd.  setzen  sich  viel  langsamer  ab.  Man  arbeitet,  bis  weiterer  Zu- 
satz von  GaCOa  nicht  mehr  wirkt,  wonach  gewöhnlich  90^/o  des  Ge  gefällt 
sind,  kocht,  wenn  nur  noch  sehr  kleine  Mengen  zugegen  sind,  mit  Na202- 
Lsg.,  bei  GgW.  mehrerer  Proz.  mit  Marmor,  vermeidet  den  Zusatz  des  zweiten  Nd. 
zu  frischer  Doppelnitratlsg.,  weil  dadurch  der  neue  Nd.  leicht  schlecht  und  dunkler  wird, 
wäscht  das  basische  Gerinitrat  in  großen  Porzellanschalen  durch  Dekantieren 
mit  sd.  etwas  HNO3  enthaltendem  W.,  schließlich  auf  einem  großen  Büchner- 
Filter,  löst  in  HCl,  reduziert  mit  A.  und  fällt  als  Sulfat  oder  Oxalat.  Der 
zweite  Ce-Nd.  wird  durch  Wiederholung  des  Verf.  oder  auf  andere  Weise  ge- 
reinigt. Die  Mutterlauge  von  ihm  wird  eingedampft,  bis  beim  Abkühlen 
^/g  krist.  Aus  den  Kristallen  werden  La  und  Pr  gewonnen.  G.  James  u.  A.  J. 
Grant  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  43).  Th-Rückstände  (Na-Doppelsulfate  des  La, 
Pr,  Nd,  Sm,  Gd,  Ce  mit  kleinen  Mengen  Eu  und  Ytteritelementen)  geben  nach  James  U. 
Pratt  (beim  Kochen  mit  NaOH,  Lösen  in  HNO3,  Fällen  mit  sd.  Oxalsäure,  Lösen  in  HNO3,. 
Versetzen  in  fast  neutraler  sd.  Lsg.  mit  KBrOj  in  Anteilen  von  je  10  g,  Zufügen  von  Marmor, 
sobald  Entw.  von  Br  beginnt,  Kochen,  bis  nur  noch  1  %  Ge  in  Lsg.  ist  und  Waschen  mit 
5%ig.  NH4N03-Lsg.)  ein  basisches  Ce^^-Salz,  das  nach  Lösen  in  HNO3  in  Ggw» 
von  etwas  A.,  Fällen  wie  vorher  und  gründlichem  Waschen  so  gut  wie  rein 
(iQ  20  cm-Schicht  der  Nitratlsg.  keine  Absorptionslinien),  nach  dreimaligem  Nieder- 
schlagen des  Oxalats  in  Ggw.  freier  HNO3  und  jedesmaligem  gründlichen 
Waschen  vollständig  rein  ist.  B.  S.  Hopkins  u.  H.  G.  Kremers  mit  E.  Wieghers 
{Sei.  Pap.  Bur.  Stand.  17,  Nr.  421  (1921)  338). 

Die  Gewinnung  von  reinem  Ge  erfordert  einige  Vorsicht.  Die  gel.  Erden  müssen  von 
Ca  getrennt  werden.  Zweckmäßig  wird  CaCOg  durch  Natriumcarbonat 
ersetzt  und  das  Ce  aus  ganz  schwach  saurer  Lsg.  fraktioniert  gefällt. 
Man  trägt  1  kg  Th-freie  Monaziterden  (42.5^/o  GeOg)  in  kleinen  Anteilen 
unter  Rühren  in  etwas  mehr  als  die  ber.  Menge  k.  konz.  HNO3  ein, 
entfernt  aus  der  durch  Ce(N03)4  dunkel  braunrot  gefärbten  Lsg.  die  über- 
schüssige Säure  durch  Eindampfen  zum  Sirup  unter  Rühren,  verd.  mit  3  1 
sd.  W.,  versetzt  unter  ständigem  Kochen  und  Rühren  mit  350  g  KBrOg, 
läßt  nach  V2  stund.  Kochen  den  hellgelben  Nd.  sich  absetzen,  hebert  die 
Lsg.  ab,  dekantiert  mindestens  viermal  mit  4^/oig.  KBrOg-Lsg.,  nutscht  ab 
und  wäscht  gründlich  mit  KBrOg  (1.  Fraktion).  Eine  zweite  weit  kleinere 
wird  aus  den  sd.  sauren  Filtraten  durch  150  g  KBrOg  erhalten,   nachdem 
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sie  mit  verd  Na2C03  so  lange  versetzt  sind,  wie  der  Nd.  gerade  noch  ver- 
schwindet Reinigen  wir  vorher.  Der  Rest  des  Ge  fällt  vollständig,  wenn 
man  das  Filtrat  vom  zweiten  Nd.  wie  vorher  mit  Na,G03  neutralisiert,  zum 
Sirup  eindampft,  mit  sd  W  auf  das  ursprüngliche  Vol.  verd.  und  mit  100 
bis  150  gKBrOa  versetzt.  Man  löst  die  vereinigten  Ge-Ndd.  in  konz.  HNO3, 
red  die  tief  gelbrote  Ge(N03)3-Lsg.  mit  H^O^  (oder  Oxalsäure)  und  en|t 
stark  ein.  ,.0;«  ^»kommen  farblose  Lsg.  zeigt  keine  Andeutung  eines  Absoiptionsspek- 
trums  und  liefert  422  g  hellgelbes  CeO^  (ber.  425).  [Verarbeitung  der  vom  Ce  befreiten 
Lsgg.  durch  fraktionierte  Fallung  aus  sd.  Lsg.  mit  NH3  in  Ggw.  von  {m,)m,  oind  Gd(NO  ) 
s.  Verf.  2b.  im  Abschnitt  c\  ß),  S.  472.]  W.  Prandtl  u.  J.  Lösch  (Z.  anora  Chem 
127,  (1923)  210).  ^* 

12.  Das  Cerium  C4)-jodat  ist  zur  quantitativen  Trennung  des  Ge  von 
den  übrigen  Elementen  der  Gruppe  geeignet.  Man  erwärmt  z.  B.  eine  mit 
20ccm  10^/0  ig.  HJO3  und  15ccm  konz.  HNO3  versetzte  Lsg.  von  0.3  g 
Ce(N03)3  in  öOccm  W.  mit  lOccm  0.1  n.  KMnO^  auf  dem  Wssb.  G.  A.  Barbieri 
(ÄUi  dei  Lim.  [5]  25,  (1916)  I,  37). 

13.  Oxydation  durch  Kohalti-N evhh.  —  S.  Verf.  8.  unter  e)  [S.  452]. 

14.  Die  höchsten  Oxyde,  wie  GeOg,  bieten  vielleicht  Möglichkeiten  zur 
schnellen  und  leichten  Trennung,  G.  G.  Meloghe  {The  Derivatives  of  Perceric 
Oxide,  Thesis,  Univ.  Wisconsin;  J.  Am,  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2652).  (S.  a.S.  434.] 

e)  Hydrolyse  der  Salzlösnngen  und  basische  Fällung.  —  Allgemeines  s.  unter  a) 

[S.  429]. 

1.  Nitrate.  —  [S.  a.  7.  unter  S),  S.  442.]  —  Man  gießt  die  dicke  Nitratlsg.  in 
viel  angesäuertes  W.  und  verfährt  mit  Mutterlauge  und  Waschwasser  nach  dem 
Eindampfen  ebenso.  Das  gefällte  basische  Nitrat  ist  zl.  in  reinem  Wasser. 
R.  BuNSEN  (Ann.  105,  (1858)  40  [I]).  Die  niederfallende  Verb,  ist  das  Salz 
eines  kondensierten  Gerioxyds  (Meta-  und  Paranitrat).  Die  durch  Verglühen 
der  Oxalate  erhaltenen  Rohoxyde  müssen  mit  einem  großen  Überschuß  h. 
konz.  HNO3  behandelt  werden  [vgl.  Verf.  1.,  S.432],  damit  sich  alles  löst,  auch  das 
Gerimetaoxyd,  das  große  Neigung  hat,  die  andern  (normalen)  Geritoxyde 
festzuhalten,  wodurch  das  sehr  beständige  gemischte  Metaoxyd  4(La,Di)203, 
24Ge02,33H20  [s.  a.  dieses]  entstehen  würde.  Kocht  man  die  von  überschüs- 
siger HNO3  befreite  Lsg.,  so  kondensiert  sich  nur  GeOg  als  Nitrat,  während 
La(N03)3  und  Di(N03)3  in  Lsg.  gehen.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (A^m, 
Chim.  Fhys.  [8]  9,  (1906)  340,  331  [VI]).  Der  Nd.  ist  nicht  so  rein  wie 
der  nach  (2.).  R.  Bunsen  [Pogg.  155,  (1875)  375  [II]).  Man  kann  ohne  zu 
großen  Verlust  an  Material  sehr  weit  reinigen  (12  Ndd.und  Filtrate),  wenn  man 
die  Lsg.  der  Rohoxyde  in  mäßig  verd.  HNO3  zum  Sirup  eindampft,  in 
wenig  W.  löst,  durch  Eingießen  in  viel  sd.  W.  beinahe  das  gesamte  Ge  als 
basisches  Nitrat  fällt,  dieses  (auf  einem  Bunsen'schen  Filter)  mit  HNO3  enthalten- 
dem sd.  W.  wäscht,  in  HNO3  löst,  den  Überschuß  durch  Eindampfen  ent- 
fernt und  die  Lsg.  des  kristallinischen  Nitrats  wieder  in  viel  sd.  W.  gießt. 
Das  Ge  fraktioniert  sich  „stärker  potenziert"  in  den  Filtraten  als  in  den 
Ndd.  Beide  sind  vom  fünften  ab  frei  von  Didym.  B.  Brauner  {3Ionatsh. 
6,  (1885)  785;  Ber.  Wien.  AJcad.  [IP]  92,  (1886)  821,  830).  [1886  ist  das  Jalir 
der  Herausgabe  des  Bandes,  1885  das  des  Drucks.]  Man  dampft  die  tief  rote,  aus 
den  Oxyden  durch  verd.  HNO3  erhaltene  Lsg.  von  Gerinitrat,  die  noch  viel 
La  und  Di  enthält  [s.  Verf.  1.  unter  ß)  (S.  432)],  auf  dem  Wasserbade  zum  Sirup 


448  Trennen  des  Ge  von  den  andern  Ceritelementen. 

ein  und  trägt  langsam  und  unter  Umrühren  in  viel  sd.  W.  mit  5  ^/^  HNO3 
ein,  wobei  der  Nd.  erst  allmählich  entsteht,  dekantiert  in  hohen  Zylindern  zwei- 
bis  dreimal  und  filtriert  den  schleimigen,  sich  schlecht  absetzenden  Nd.  durch 
Pukal-Filter.  Zu  häufiges  Auswaschen  löst  zu  viel  Ge.  Die  zum  Sirup  eingedampf- 
ten Fil träte  werden  wiederholt  als  basische  Nitrate  gefällt,  bis  die  rote 
Farbe  der  Gerisalze  den  violetten  der  Didymsalze  Platz  macht.  Mit  dem  in 
HNO3  gel.  Nd.  wird  die  ganze  Fällung  einmal  wiederholt.  Weitere  Reinigung 
durch  Kristallisation  von  (NH4)2Ce(N03)6,  IVi  HgO.  G.  KöLLE  (Beiträge  ^ur  Kenntnis 
des  Cers,  Dissert.,  Zürich  1898,  6).  Man  wiederholt  die  hydrolytische  Zers.  der 
salpetersauren  Lsg.  durch  sd.  W.  sechsmal,  B.  Brauner  u.  A.  Batek  {Z.  anorg.  Chem.  34, 
(1903)  112),  zehnmal.  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  207).  Durch  das  basische 
Nitrat  [in  angesäuertem  (s.  oben)  oder  in  reinem  W.  V]  ist  keine  vollständige  Abscheidung 
des  Ce  zu  erreichen,  auch  nicht  bei  Ggw.  von  NH4NO3,  das  einem  Durchlaufen  durch  das 
Filter  entgegenwirkt.  Der  Nd.  enthielt  in  einem  Falle  recht  viel  La,  Nd  und  Sm,  in  einem 
andern  Ce  mit  etwa  20  °/o  La.  Behrens.  Gerinitrat  wird  hydrolytisch  viel  leichter  [s.  a. 
bei  Verf.  3.]  gespalten  als  das  Sulfat.  Brauner;  M.  Koss  (Beiträge  zur  Abscheid,  u.  Best, 
des  Cers,  Dissert.,  Berlin  1904,  12);  R.  J.  Meyer  u.  A.  Aufrecht  (Ber.  37,  (1904)  140).  Dampft 
man  die  gemischte  Nitrat-Lsg.  des  Ce  und  La  zur  Trockne,  nimmt  mit  h.  W.  und  etwas 
HNO3  auf  und  verfährt  mit  dem  Filtrate  vom  unl.  Rückstande  mehrmals  ebenso,  so  ent- 
halten die  ersten  Prodd.  am  meisten  Ce,  die  letzten  viel  La  und  nur  Spuren  Cer.  H.  Robinson 
{Che7n.  N.  54,  (1886)  229). 

Man  glüht  vor  der  Fällung  des  basischen  Nitrats  die  Ceritoxyde  im  Gemenge  mit  MgO, 
um  vollständigere  Oxydation  zu  erzielen.  Bunsen  (I);  Jegel  {J.  prakt.  Chem.  73,  (1858)  200). 
Das  Mg  läßt  sich  später  nur  sehr  schwer  durch  wiederholtes  Fällen  unter  gehörigem  Zusatz 
von  NH4CI  entfernen.  Erk.  Man  erhält  kein  besseres  Ergebnis  als  ohne  MgO.  C.  Gzudnowicz 
(J.  prakt.  Chem.  80,  (1860)  17);  H.  Zschiesche  [J.  'p^akt.  Chem.  107,  (1869)  70);  Bührig. 
Man  läßt  der  Abscheidung  des  basischen  Salzes  eine  Fällung  mit  PbOg  [S.  442]  vorher- 
gehen, Zschiesche;  reinigt  das  basische  Nitrat  weiter  durch  Kristallisation  als  Sulfat.    Kölle. 

Aus  der  (nach  Verf.  1  [S.  432]  bei  80°  erhaltenen)  Lsg.  von  Gerimetanitrat, 
LaCNOg)  und  Di(N03)3  kann  durch  12 ''/o  ige  Salpetersäure  das  Gerimeta- 
nitrat allein  abgeschieden  werden  [vgl.  bei  ihm  und  unter  Di,  Ce  und  La).  Aber  der 
Nd.  ist  sehr  voluminös,  läßt  sich  schwer  waschen,  ist  nicht  völlig  unl.  und  zers.  sich  in 
Berührung  mit  der  1 2^0  ig.  HNO3  nach  einiger  Zeit.  Deshalb  wird  besser  aus  der  Lsg. 
das  Metasulfat  [s.  unter  3.,  S.  451]  gefällt.  Wyrouboff  U.  Verneuil  (VI,  341).  — 
]\lan  löst  die  durch  mäßiges  Glühen  der  Oxalate  erhaltenen  Oxyde  in  w. 
HNO3,  wobei  sich  ein  intermediäres  Oxyd  [s.  unter  ß),  S.  432]  bildet,  dampft  ZUm  Sirup 
ein,  löst  in  W.  zu  einer  Fl.  mit  4^/o  Oxyd  und  fügt  zu  der  w.  Fl. 
Ammoniumnitrat,  bis  sie  5^/o  davon  enthält.  Wyrouboff  u.  Verneuil 
{Compt.  rend.  124,  (1897)  1232).  Oder  man  kocht  den  durch  Verdampfen 
der  HNOg-Lsg.  gewonnenen  dunkelroten  Sirup,  der  Ge203,2Ge02  enthält, 
unmittelbar  mit  der  30-  bis  40-fachen  IVIenge  5  ^/o  ig.  (NHJNOg-Lsg.,  bis  die 
Fl.  über  dem  blaßgelben  Nd.  nicht  mehr  eine  Spur  gelb,  sondern  violett 
gefärbt  ist.  Tritt  der  Nd.  nicht  auf,  so  wird  NHg  zugetröpfelt,  so  lange  die  sich  dadurch 
bildenden  violetten  Flocken  sich  beim  Schütteln  lösen.  Der  Nd.  (SCeOajNgOg),  der  sich 
leicht  filtrieren  und  mit  (NHJNOg-Lsg.  waschen  läßt,  ist  frei  von  La,  Di  und 
Y-Metallen,  enthält  aber  nur  etwa  75  ^Jq  des  gesamten  Ce,  weil  Ge"^  mit 
in  Lsg.  bleibt.  Wyrouboff  u.  Verneuil  {JBull.  soc.  cUm.  [3]  17,  (1897)  682). 
Enthält  das  Oxydgemenge  mehr  als  50  ^/o  Ge,  so  ist  es  nicht  völlig  1.  in 
HNO3.  Man  löst  dann  die  Oxalate  in  HNO3,  kocht  mit  H2O2  und  NH3  [S.437], 
wäscht  aus  dem  Nd.,  der  von  braunrot  zunächst  orange,  dann  gelb 
(Ge203,2Ge02)  wird,  das  (NHJNOs  fort,  löst  in  HNO3  und  verfährt  weiter 
Avie  oben.  Aus  dem  Nd.  von  8Ge02,N205  entfernt  man  Tli  durch  zwei- 
oder  dreimaliges  Behandeln  der  Nitrate  mit  etwas  NH3  enthaltender 
(NH4)2G03-Lsg.,   den  Rest  (l°/o)   durch   mehrmahges  Umkristallisieren   des 
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Sulfats  aus  schwefelsäurefreier  Lsg.  bei  50  ^  bis  60  o.  Zur  Entfernung  von 
Fe  fällt  man  das  Nitrat  oder  Chlorid  einigemale  in  w.  saurer  Lsg  mit 
Oxalsäure.  Wyrouboff  u.  Verneüil.  Das  GeOg  ist  so  sehr  schnell  fast  rein 
R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  384),  sehr  rein  zu  erhalten' 
wenn  man  durch  Übung  die  geeigneten  Bedingungen  trifft.  Der  Nd.  läßt  sich  sehr 
gut  filtrieren  und  waschen.  Koss  (JDissert,,  14).  Ein  noch  reineres  aber 
nicht  rein  weißes  Ge02  wird  erhalten,  wenn  man  (nach  Mitteilung  von 
Wyrouboff)  den  Nd.  von  der  ersten  Fällung  in  wenig  HNO3  löst,  reduziert, 
eindampft,  den  Rückstand  mit  viel  W.  aufnimmt  und  bei  lebhaftem  Sd! 
fraktioniert  mit  (NHJgSgOg  fällt.  Meyer.  Einmalige  Fällung  des  basischen  Geri- 
nitrats  liefert,  auch  wenn  etwa  vorhandenes  Fe  durch  Überführung  in  Oxalat,  Lösen  in 
konz.  HCl  und  Eingießen  in  h.  Oxalsäure-Lsg.  entfernt  wird,  ein  unreines  lachsfarbenes 
CeOj.  Reines  chamoisfarbenes  CeOg  ist  erst  durch  Überführen  des  basischen 
in  das  normale  Gerinitrat  und  Wiederholung  des  Verf.  zu  erzielen.  Das  dann 
dargestellte  GeaCCgOJs  enthielt  im  Mittel  47.174%  CeOg  und  ergab  das  At.-Gew.  des  Ce  zu 
140.24.  Es  Wieb  ungeändert  beim  Digerieren  mit  h.  W.  und  längerem  Kochen  mit  Oxal- 
säure-Lsg. (47.136%  GeOa,  At.-Gew.  140.37);  auch  beim  Kochen  dieses  Prod.  mit  HNO3, 
Eindampfen  des  Ge(N03)3,  Versetzen  mit  etwas  verd.  NH3,  FiUrieren  und  Überführen  in 
Oxalat  (46.924%  GeO^,  At.-Gew.  140.42).  B.  Brauner  u.  A.  Batek  (Z.  anorg.  Cheyn. 
34,  (1903)  117).  Man  läßt  [wie  oben]  das  durch  Fraktionieren  mit  NH3  bei 
Ggw.  von  H2O2  [S.437]  erhaltene  rote  Ge(0H)4  kochen,  wodurch  es  in  hell- 
gelbes Ceriocerihydroxyd  übergeht,  wäscht  unter  Dekantieren  sorgfältig,  löst  in 
w.  HNO3,  konz.  die  rote  Lsg.  zum  Sirup,  nimmt  mit  der  zwanzig-  bis  dreißig- 
fachen Menge  W.  auf,  fügt  (NHJNOg  hinzu,  bis  die  Fl.  5  bis  6*^/0  enthält,  kocht 
und  wäscht  den  Nd.,  der  infolge^der  Anwesenheit  von  einigen  Proz.  (N  114)280^  in  dem 
Reagens  entsteht,  sich  schnell  absetzt  und  leicht  filtrieren  läßt,  mit  h.  10^/oig.  (NHJNOg- 
Lsg.  Man  kann  den  Nd.,  der  frei  von  andern  Geritelementen  ist,  in  IIjSO^  lösen,  den 
Überschuß  verjagen,  das  völhg  weiß  gewordene  Ge2(S04)3  in  kleinen  Anteilen  in  Eiswasser 
geben  und  auf  dem  "Wasserbade  langsam  kristallisieren.  Oder  man  schwemmt  den  Nd.  in 
W.  auf,  leitet  SO2  ein,  (löst  einen  kleinen  Rückstand  in  k.  HNO3)  und  fällt  Ge2(G03)3  durch 
(NHJ2GO3.    G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  205). 

2.  Sulfate.  —  Vgl.  a.  unter  3.  —  Löst  man  die  geglühten  Oxyde  in  h. 
H2SO4  so  kann  ein  Teil  des  Ce  durch  Erwärmen  mit  W.  als  fast  reines 
basisches  Cerisulfat  abgeschieden  werden.  Fällung  des  Restes  durch  NH3  und  HgOj. 
[Abschnitt  h)  (S.  437).]  H.  Behrens  (Ärch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  88).  Man  löst 
die  durch  Glühen  der  Oxalate  erhaltenen  Oxyde  in  HNO3,  verdampft  die 
Lsg.  im  Wssb.  zum  Sirup,  löst  die  beim  Erkalten  amorph  gestehende  M.  in 
k.  W.,  kocht  mit  W.,  das  auf  1  1  2  ccm  konz.  H2SO4  enthält,  und  von  dem 
man  auf  250  g  Geritoxyde  3  1  anwendet,  einige  Zeit,  wobei  das  meiste  Ge^^' 
als  basisches  Sulfat  niederfällt,  wäscht  mit  H2SO4  (2  ccm)  enthaltendem  W. 
(1  1),  löst  durch  Eindampfen  mit  nicht  zu  viel  H2SO4  und  fällt  durch  Ein- 
gießen der  Lsg.  in  einige  1  kochenden  Wassers  abermals.  Das  nach  2  bis  3 
Arbeitsgängen  erhaltene  GelV-Salz  ist  rein,  aber  beträgt  nur  einige  Proz.  der  Geritoxyde. 
R.  BUNSEN  {Pogg.  155,  (1875)  375  [II]).  Ähnlich  verfuhr  schon  Hermann  {J.  prakt. 
Chem.  30,  (1843)  185;  82,  (1861)  385;  92,  (1864)  122),  zunächst  mit  dem  beim  Behandeln 
der  Oxyde  mit  verd.  HNO3  bleibenden  Rückstande  [vgl.  S.  43 ^i] ;  Holzmann  {J.  praki.  Chem. 
75,  (1858)  322,  345),  der  die  letzten  gel.  Reste  von  Ge  durch  wiederholtes  längeres  Kochen 
mit  Magnesit  abscheidet;  Rammelsberg  {J.  prakt.  Chem.  77,  (1859)  68;  Pogg.  108,  (1850) 
41,  52);  Th.  Lange  {J.  prakt  Chem.  82,  (1861)  129);  G.  H.  Wing  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  49, 
<1870)  358).  Die  Lsg.  enthält  noch  wenig  Ge.  Man  fällt  mit  Oxalsäure,  glüht,  digeriert  mit 
stark  verd.  HNO3  (1  :  100)  und  wiederholt  mit  dem  Filtrat  das  Verf.,  bis  die  Oxyde  beim 
Lösen  in  sehr  verd.  HNO3  keine  Spur  eines  Rückstandes  hinterlassen.  G.  Erk  (Z.  Chem. 
[2]  7,  (1871)  100;  Z.  anal  Chem.  10,  (1871)  478).  Man  löst  das  Oxydgemisch  (aus 
ziemhch  viel  Di,  weniger  La  enthaltendem  Handelsoxalat  nach  Entfernung  der  durch  H,S 
Gmelin-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.  1.  Abt.   7.  Aufl.  *• 
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fallbaren  Metalle)  in  HNO3,  verdampft  zum  Sirup,  gießt  in  viel  sd.  verd.  H2SO4 
(20  ccm  konz.  in  1  1),  rührt  um,  läßt  stehen,  behandelt  die  Fl.  nach  Über- 
führung in  Oxalat  wie  vor,  saugt  das  basische  Ge^^-Sulfat  ab  und  wäscht 
mit  verd.  H2SO4.  [Weitere  Trennung  s.  Verf.  7.  unter  8),  S.  442.]  H.  RoBlNSON  {Proc. 
Roy.Soc.Sl,  (1884)  150;  Chem,  N.  bO,  (1884)  251). 

Das  basische  Sulfat,  das  die  Zus.  4Ge02,3S03,12H20  hat,  ist  körnig- 
kristallinisch und  kann  daher  gut  ausgewaschen  werden.  Schon  der  erste 
Nd.  liefert  ziemlich  reine  Oxyde,  die  im  wesentlichen  noch  La  enthalten  und  ganz 
schwach  röthch  sind.  Bei  der  Hydrolyse  bleibt  ein  bedeutender  Teil  unzers., 
erheblich  weniger,  wenn  das  basische  Sulfat  in  HNO3  statt  in  H2SO4  gel. 
wird.  [S.  a.  unter  (1).]  0.  Hauser  u.  F.  Wirth  [Z.  anal  Chem.  48,  (1909)  681). 
Schon  der  erste  Nd.  ist  sehr  rein  und  enthält  nur  noch  geringe  Mengen,  Ce.  Aber  beim 
Lösen  in  HjSG^  entsteht  wegen  ihres  unvermeidlichen  Überschusses  neutrales  Cerisulfat,  das 
beim  Eingießen  in  W.  gel.  bleibt,  wodurch  große  Verluste  entstehen.  M.  Koss  {Beiträge  z. 
Abscheid,  u.  Best,  des  Cers,  Dissert.,  Berlin  1904,  12).  Man  erhält  sehr  schnell  ein  reines 
CeOj,  aber  unter  ziemlich  großen  Verlusten,  da  bei  jeder  Wiederholung  der  Fällung  ein 
nicht  unerheblicher  Teil  gel.  bleibt.  Meyer  (383).  Die  Trennung  durch  das  basische  Sulfat 
ist  so  gut  wie  durch  die  NH^-Doppelsalze.  [Siehe  S.  454.]  G.  P.  Drossbach  (J.  Gasbel.  41,  (1898) 
352).  Sie  ist  der  Oxydation  durch  PbOj  [S.  442]  vorzuziehen.  A.  Brauell  {Beiträge  zur 
Kenntnis  des  Cerium,  Dissert.,  Jena  (Bonn)  1875,  10).  La  ist  nach  dem  Funkenspektrum  im 
Nd.  nicht  zu  finden.  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  il,  (1882)  202).  Für  das  sicherere  Bogen- 
spektrum  fehlen  Angaben.  Meyer  (384).  Kocht  man  das  normale  Sulfat  mit  W.,  so  muß 
von  diesem  genügend  zugegen  und  freie  H2SO4  abwesend  sein.  Der  Nd.  setzt  sich  schnell 
ab  und  ist  leicht  auszuwaschen.  Sulfate  aus  Geritoxyden  oder  aus  stark  verunreinigtem 
GeOg  liefern  ein  basisches  Sulfat,  das  bis  auf  einen  kleinen  Gehalt  an  La  rein  ist,  reiner 
als  der  Nd.  durch  Hypochlorit  [S.  444].  Behrens  (86).  Die  Ausbeute  ist  sehr  gering,  weil 
der  Nd.  (Metasulfat)  in  verd.  HgSO^  11.  ist.  Wyrouboff  u.  Verneüil  (VI,  338).  Bildet  man 
nach  dem  Vorschlage  von  Witt  u.  Theel  [Weiteres  über  das  Verf.  auf  S.  438]  das  Ge(S0j2. 
um  das  im  Laboratorium  lästige  Abrauchen  mit  konz.  H2SO4  zu  vermeiden,  durch  Oxy- 
dation mit  (NHJjSaOg  in  wss.  Lsg.,  so  wird  viel  H2SO4  frei,  die  einerseits  die  Ausbeute  an 
basischem  Salz  beeinträchtigt,  andererseits  die  Löshchkeit  der  anderen  Sulfate  noch  weiter 
herabsetzt  und  dadurch  den  Ge-Nd.  stark  verunreinigt.  Abstumpfen  der  freien  HjSO^ 
durch  GaGOj  ändert  an  dem  letzteren  Mißstande  häufig  nichts.    Hauser  u.  WmTH  (682). 

Schwemmt  man  die  basischen  Sulfate  in  W.  auf  und  leitet  SO2  ein,  so 
geht  Gerosulfat  in  Lsg.  Nach  einmaliger  Wiederholung  ist  die  Trennung 
von  Pr  und  Nd  vollkommen.  A.  Batek  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  87). 
[Im  wesentlichen  dasselbe  Verf.  wie  das  von  Brauner  u.  Batek,  S.  451.]  —  Man  behandelt 
das  zweckmäßig  aus  swl.  Salzen  dargestellte  Ge(0H)4  mit  stark  verd.  HCl 
oder  H2SO4,  um  die  basischen,  in  den  Säuren  unl.  Salze  zu  erzeugen,  reichert 
zweckmäßig  nur  bis  zum  70  ^/o  ig.  basischen  Sulfat  an,  behandelt  dieses  mit 
50  °/o  ig.  H2SO4,  trennt  Di,  La  und  die  Yttererden  ab  und  führt  durch  W.  in 
kristallinisches  basisches  Sulfat  über.  Ges.  f.  Verwert.  Chem.  Prodd.  {D.  R.-P. 
365349,  29.  1.  1919). 

3.  Sulfate  und  Nitrate.  —  Löst  man  das  basische  Sulfat  in  wenig  HNO3, 
fällt  durch  sd.  W.  und  wiederholt  dies  zweimal,  so  ist  der  Nd.  und  auch  das 
daraus  durch  Lösen  in  H2SO4  bei  Ggw.  von  SO2  erhaltene  Ce2(S04)3  didym- 
frei,  Gh.  Wolf  {Äm.J.  sei.  {Sill)  [2]  46,  (1868)  55;  Z.  Cliem.  [2]  4,  (1868) 
671;  Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  525),  nicht.  H.  B Ohrig  (J".  i?mR  Chemie  [2] 
12,  (1875)  217).  Ein  Überschuß  an  HNO3  ist  viel  weniger  schädlich  als  einer 
an  H2SO4  [vgl.  unter  2.],  weil  Ce(N03)4  viel  leichter  hydrolysiert  wird  als 
Ce(S04)2.  Man  löst  mehrfach  in  HNO3.  Das  Verf.  führt  schnell  zu  einem  annähernd 
reinen  Prod.,  ergibt  aber  geringe  Ausbeute,  weil  beim  Lösen  der  Oxyde  in  HNO, 
und  beim  Eindampfen  dieser  Lsg.  beträchtliche  Mengen  des  Cerisalzes  reduziert  und  des- 
halb später  durch  W,  nicht   gefällt  werden,   und  weil  bei  den  wiederholten  Fällungen  be- 
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trächtliche  Mengen  Salz  gel.  bleiben.  Koss.  Man  reinigt  Ceritlsg.  durch  HgS,  oxy- 
diert, fällt  die  Oxalate,  kocht  lange  mit  viel  korfz.  KgCaO^-Lsg.,  fällt  durch  Hydro- 
lyse in  der  Hitze  basisches  Sulfatnitrat,  löst  in  einem  h.  Gemenge  von  HoSO. 
und  HNO3,  hydrolysiert  sechsmal  durch  sd.  W.,  verwandelt  den  letzten  Nd. 
durch  SO2  und  etwas  H2SO4  in  CegCSOJg  [vgl.  A.  Batek,  S.  450],  läßt  dessen 
Lsg.  bei  40*^  bis  bO^  fünfmal  fraktioniert  krist.,  vereinigt  die  Laugen  von 
der  dritten  und  fünften  Krist.,  konz.,  neutral,  mit  NH3,  gießt  in  einen  großen 
Überschuß  konz.  (NH4)2C204-Lsg.,  digeriert  damit  längere  Zeit,  kocht  den 
Nd.  mit  frischer  (NHJ2C204-Lsg.,  um  die  letzten  Spuren  von  Gadolinit- 
elementen  und  Th  zu  entfernen,  wäscht  gut,  glüht,  löst  in  dest.  HgSO^, 
raucht  den  Überschuß  ab,  wobei  teilweise  Reduktion  zu  CegCSOJa  eintritt', 
löst  den  größtenteils  aus  Ce(S04)2  bestehenden  gelben  Rückstand  in  k.  w! 
und  hydrolysiert  durch  Eingießen  in  h.  Wasser.     Brauner  u.  Batek. 

Man  fügt  zu  den  geglühten  nicht  über  50^/o  CeOg  enthaltenden  Oxyden 
(aus  Cerit  oder  Monazit)  die  vierfache  Menge  konz.  HNO3  in  kleinen  Anteilen 
(zur  Vermeidung  zu  starker  Erhitzung,  bei  der,  und  bei  kleiner  Menge  HNO3  ein  Teil  des 
Ceiv  zu  Ceui  reduziert  werden  würde),  erhitzt  zur  Beförderung  des  Lösens  nicht 
über  50^  bis  60^  dekantiert  die  dunkelrote  Lsg.  nach  24  Stdn.  vom  Ungel., 
dampft,  zunächst  über  freier  Flamme,  dann  auf  dem  Wasserbade,  zum  sehr  dicken 
Sirup  ein,  der  beim  Abkühlen  völlig  fest  wird,  löst  in  W.,  dessen  Menge 
die  zehnfache  derjenigen  der  Oxyde  ist,  erhitzt  die  Lsg.  über  80^,  bis  sie 
blasser  geworden  ist  (und  nun  das  „Cerimetanitrat",  aber  keine  Komplexverbb.  mit  La 
und  Di  enthält),  und  dann  zum  Sieden,  fügt  ein  normales  Sulfat,  am  besten 
(NH4)2S04,  zu,  kocht  einige  Minuten,  gießt  die  violett  gewordene  Fl.  von 
dem  sehr  hellgelben,  schwach  grünlich  getönten  „Metasulfat"  ab  und  wäscht 
mit  h.  W.,  bis  im  Filtrat  NH3  keinen  Nd.  mehr  erzeugt.  (Weniger  zur  Schei- 
dung des  Gers  geeignet  ist  die  Fällung  des  Cerimetanitrats  [S.  448]  durch  HNO3.)  Da  der 
Nd.  voluminös  und  gallertartig  ist,  läßt  sich  bei  etwas  größeren  Mengen  die  Mutterlauge 
nicht  vollständig  auswaschen.  Diese  enthält  außer  den  anderen  Erdmetallen  noch  Gero- 
nitrat, das  sich  beim  Lösen  der  Rohoxyde  in  HNO3  gebildet  hat.  Es  wird  durch  HgOj  und 
NH3  [S.  487]  oder  durch  (NHJjSaOg  und  NaCaHsOg  [S.  439]  gefallt.  Die  zweite  Methode 
wendet  man  an,  wenn  man  möglichst  schnell  eine  reine  von  Ge  freie  Lsg.  der  Gerit-  und 
Ytteritmetalle  erhalten  will.  Sind  die  Rohoxyde  bei  Ggw.  von  mehr  als  50^/o 
Cerocerioxyd  unl.  in  sd.  HNO3,  so  behandelt  man  mit  w.  H2SO4,  dampft 
deren  Überschuß  fort,  nimmt  mit  HNO3  enthaltendem  W.  auf,  dekantiert 
vom  Unangegriffenen,  fügt  zur  Lsg.  überschüssiges  NaOH,  wäscht  möglichst 
frei  von  H2SO4,  löst  in  HNO3,  dampft  zum  Sirup  ein  und  verfährt  wie  oben, 
wobei  natüilich  der  Zusatz  von  {NH4)2S04  unterbleiben  kann.  Löst  man  das  Cerimeta- 
sulfat  in  h.  konz.  HNO3,  verdampft,  löst  den  Sirup  in  viel  W.  und  kocht, 
so  fällt  es  vollkommen  rein  aus.  G.  Wtrouboff  u.  A.  Verneuil  (Ann.  Chim. 
JPhyS.  [8]  9,  (1906)  340).  Die  Methode  wurde  tm  wesentlichen  schon  früher  von  Wyrou- 
BOFF  u.  Verneuil  {Comp.  rend.  128,  (1899)  1331)  beschrieben.  [S.  a.  S.  448.]  Man  erhiüt 
gelbliches  mit  Di  verunreinigtes  CeCj.  G.  P.  Drossbach  {Ber.  33,  (1901)  3507).  Der  Nd. 
läßt  sich  viel  schlechter  filtrieren  und  auswaschen  als  der  durch  (NH4)N03 
[s.  unter  1.,  S.  448]  und  ist  bedeutend  unreiner  [so  auch  nach  R.  J.  Meyer  (384)],  wie 
die  rötliche  Färbung  des  Oxyds  zeigt.     Koss  (Dissert.,  15). 

4.  Hydrolyse  der  Acetate,  —  [S.  Verf.  3.  unter  8),  S.  437.] 

5.  Ammoniumcerioxalat  ist  leicht  zersetzlich.  Man  löst  die  Oxyde  in 
w.  H2SO4,  verdünnt  mit  W.,  gießt  in  einen  großen  Oberschuß  von  wss. 
(NH4)2C204,  filtriert  schnell  vom  Nd.  ab,  der  die  Oxalate  des  La,  Nd,  Pr,  Y, 
und  etwas  CeolCgOJa  enthält,   und  läßt  das  dunkel   orangefarbene  Filtrat, 
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das  Ce  und  Th  aufweist,  stehen,  oder  reduziert  es  (z.  B.  mit  NaaSOg),  wobei 
Gerooxalat  entsteht,  das  beim  Erhitzen  reines  leicht  gelbstichiges  CeOg 
liefert.  Weniger  vorteilhaft  ist  das  Salicylai.  Behandelt  man  käufliches  (Dymal)  mit 
NaOH,  so  oxydiert  sich  von  den  Hydroxyden  Ce{0H)3  an  der  Luft  allmählich  und  löst  sich 
in  NaOH  orangefarben  unter  B.  eines  Doppelsalicylats,  aus  dessen  Lsg.  HjOa  rotes  Cerperoxyd 
fällt.  N.  Orlow  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  733.  Verwendet  man  zum  Lösen 
des  Cerioxalats  NaCaHgOa,  so  kann  man  techn.  fast  reines  CeOj  erhalten. 
N.  Orlow  (Chem,  Ztg.  31,  (1907)  562). 

6.  Organische  Basen  [s.  a.  S.  102,  425,  im  Abschnitt  J.  und  beim  allgemeinen  chem. 
Verhalten  der  Verbb.]  sind  zur  Überführung  des  Ce^^  in  komplexe  Verbb.  und 
dadurch  zur  Trennung  von  den  andern  Geritelementen  geeignet.  Man  löst 
das  durch  starkes  Glühen  aus  dem  Oxalat  erhaltene  Oxydgemisch  (10  g) 
unter  Schütteln  in  'gesättigter  methylalkoh.  HGl  (150  ccm),  fällt  Ge  (etwa 
87 ^/o)  durch  Pyridin-  oder  Ghinolinchlorhydrat,  saugt  ab,  krist.  gegebenen- 
falls den  Nd.  um,  zers.  mit  W.,  fällt  mit  Oxalsäure  und  verglüht  zu  GeOg. 
Zur  bequemen  Gewinnung  von  reinem  Ce  in  kleinem  Maßstabe  geeignet.  J.  KoPPEL  {Z. 
anorg.  Chem.  18,  (1898)  311).  Aus  wss.-alkoh.  Lsgg.  fällt  bei  45<^  bis  60« 
durch  Monomethyl-,  Monoäthyl-  und  Diäthylanilin,  Tetrahydrochinolin, 
o-  und  p-Xylidin  sowie  m-Toluidin  fast  nur  Ge.  Monomethylanilin  schlägt  selbst 
bei  langem  Stehen  kein  Nd  nieder;  Diäthylanihn  kein  La,  aber  etwas  Pr;  Tetrahydrochinolin 
etwas  La.  Mit  den  andern  oben  erwähnten  Basen  sind  die  Fällungen  des  Ge  noch  unvoll- 
ständiger. B.  L.  Hartwell  (Precipitation  of  Ce,  La,  Nd,  Pr,  Th  and  Zr  hy 
Certain  Organic  Bases,  ThesiSj  Univ.  Penn.,  Easton,  Pa.,  1903,  13 ;  J.  Am. 
Chem.  Soc.  25,  (1903)  1128).  o-Toluidin  fällt  aus  den  gemischten  verd.  Lsgg. 
der  Nitrate  des  Ge  und  des  Pr  nur  Ce.  Das  GeOj  erscheint  dunkler  als  gewöhnlich, 
vielleicht  durch  eine  Spur  PraOg.  A.  Mag  M.  JeffersoN  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24, 
(1902)  559). 

7.  Trägt  man  die  Rohoxyde  mit  überschüssiger  Chromsäure  in  kleinen 
Anteilen  unter  ständigem  Rühren  in  wenig  W.  ein  und  erwärmt,  so  kann 
man  bei  geringem  Gehalt  an  Ge  (z.  B.  nach  der  Abscheidung  als  (NH4)2Ge(N03)6  [S.  4541) 
beim  Konz.  der  Fl.  alles  lösen.  Wenig  W.  fällt  aus  der  Lsg.  fast  sämtliches 
Ge  als  basisches  Ghromat.  G.  R.  Böhm  [Z.  angew.  Chem.  \h,  (1902)  1297). 
[S.  a.  Verf.  31.  auf  S.  425.]  Elektrolysiert  man  die  schwach  saure  Lsg.  von  Ge2(G03)3 
in  wss.  GrOg  bei  2.5  bis  3  Volt  mit  einer  großen  Anode,  so  setzt  sich  auf 
dieser  die  Verb.  Ge02,2Gr03,2H20,  in  sd.  Lsg.  Ge(0H)4  ab,  während  Di  und 
La  in  Lsg.  bleiben.     G.  Bricout  (Compt.  rend.  118,  (1894)  145). 

8.  Zur  basischen  Fällung  eignen  sich  besonders  Metallsalzammoniakate, 
weil  sie  [vgl.  S.  398  und  s.  472  unter  c  \  ß)]  NHg  ziemlich  fest  gebunden  enthalten 
und  daher  eine  langsame  und  auswählende  Abgabe  gewährleisten.  NamentUch 
sind  [vgl.  allgemeine  chem.  Eigenschaften,  Abschnitt  M]  Kobaltiake  brauchbar,  vor 
allem  [Go(N03)3(NH3)3],  aber  auch  [Go(N03)(NH3)5](N03)2,  die  außerdem  Ge^" 
zu  Ge^^'  oxydieren.  Sie  fällen  hellgelbes  pulvriges,  sehr  gut  filtrierbares 
Ce(0H4),  während  in  Lsg., ^solange  sie  noch  sauer  reagiert,  die  andern  Erden 
bleiben.  Man  versetzt  die  80*  bis  86*  w.  Lsg.  von  480  g  techn.  Gernitrat 
(das  außer  18%  CeOs  noch  Sl^'/o  andere  Erdoxyde  enthält)  in  7  1  3*/oig.  (NHJNOg- 
Lsg.  in  einer  großen  Porzellanschale  unter  dauerndem  mech.  Rühren  mit  200  g 
[Go(N03)(NH3)5](N03)2,  dann  noch  allmählich  mit  65  g  [Go(N03)3(NH3)3]  (letz- 
teres im  Überschuß  wird  noch  geeigneter  sein),  filtriert  zweimal  und  nach 
16  Stdn.  zum  drittenmal,  wäscht  die  gewöhnlich  durch  etwas  Go  bräun- 
hchen  Ndd.  mit  5*/oig.  (NHJNOg-Lsg.,  löst  (zur  Entfernung  des  Go)  in  einem 
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w.  Gemisch  von  verd.  HNO3  und  etwas  H^O^,  dampft  ein,  nimmt  mit  W. 
auf,  fällt  sd.  mit  Oxalsäure  und  verascht.  Ausbeute  88  g  (ber.  80.2),  und  zwar  9  g 
von  bunten  Erden  freies  aus  dem  ersten  hellgelben  Nd.,  44.5  g  bräunlichgelbes  mit  etwas 
Di  aus  dem  zweiten  hellgelben  Nd.,  34.5  g  lichtbraunes  mit  mehr  Di  aus  dem  dritten  grau- 
grünen Nd.  Aus  dem  Filtrat  gewinnt  man  die  andern  Erden  nach  möglichst 
vollständiger  Entfernung  des  Co.  Man  kocht  die  braunrote  Lsg.  mit  einigen 
ccm  konz.  HNO3,  versetzt  die  wieder  klar  gewordene  mit  NH3  in  großem 
Überschuß  und  etwas  HgOg,  gießt  nach  1  Stde.  die  Lsg.  ab,  wäscht  unter 
Dekantieren  mit  verd.  NH3,  bis  sich  Co  nicht  mehr  nennenswert  löst,  dige- 
riert mit  etwas  (NH^jgS,  wäscht,  löst  in  5°/oig.  HCl,  filtriert,  fällt  aus  schwach 
saurer  Lsg.  mit  Oxalsäure  und  verascht.  Ausbeute  102.5  g  (her.  102.4).  W.  Phaxdtl 
u.  J.  Lösch  (Z,  anorg.  Chem.  122,  (1922)  160,  165,  164).  Gut  zur  Analyse 
geeignet.  Für  die  Gewinnung  größerer  Mengen  von  reinem  GegOg  ergeben  sich  die  Schwierig- 
keiten der  Beschaffung  von  genügend  viel  Go-Verb.  und  der  umständlichen  Befreiung  der 
Ge-freien  Ndd.  vom  Go.  Vorzuziehen  ist  Kochen  mit  KBrOs  [S.  446].  W.  Prandtl  u.  J.  Lfi.scn 
{Z.  anorg.  Chem.  127,  (1923)  209). 

C)  Fraktionierte  Ki-istallisation.  —  1.  Man  benutzt  die  Schwerlöslichkeit 
des  Ammoniumcerinitrats  in  HNO3.  [Weitere  als  die  folgenden  Einzelheiten  über  das 
Verf.  im  Abschnitt  %•).]  Den  bei  Einw.  von  HNO3  auf  die  Oxyde  erhaltenen 
Rückstand  von  basischem  Cerinat  [s.  Verf.  2.  unter  ß),  s.  433]  behandelt  man 
unter  Umrühren  mit  W.,  fällt  das  Filtrat  mit  mäßig  verd.  HNO3,  läßt  ab- 
setzen, gießt  die  Lsg.  ab,  löst  abermals  in  W.,  fällt  aufs  Neue  mit  (NH4)N03 
oder  HNO3  und  wäscht  entweder  mit  angesäuertem  W.  aus,  oder  löst  in 
konz.  HNO3,  verd.  später,  wobei  keine  reichliche  Trübung  auftreten  darf, 
filtriert,  versetzt  die  rote  Lsg.  mit  HNO3  und  (NHJNOg  und  dampft  ein,  bis 
sich  purpurrote  Kriställchen  von-  (NH4)2Ce(N03)6  auszuscheiden  beginnen,  die 
nach  dem  Erkalten  aus  HNO3  enthaltendem  W.  umkrist.  werden  können. 
Die  cerhaltigen  Mutterlaugen,  die  höchstens  den  sechsten  Teil  der  in  Arbeit  genommenen 
Oxyde  des  Gerits  aufweisen,  werden  in  gleicher  Weise  behandelt.  Da  die  Oxalate  nun  viel 
feiner  als  im  Anfange  ausfallen,  verläuft  die  Rk.  viel  schneller  und  vollständiger.  C.  AuER 
VON  Welsbach  [Monatsh.  5,  (1884)  512;  Ber,  Wien.  Akad.  [II]  90,  (1884) 
337).  Man  setzt  zu  der  klaren  Lsg.  der  Oxyde  oder  Hydroxyde  in  [aus- 
gekochter, Meyer  U.  Margkwald  (s.  unten)]  HNO3,  aus  der  Verunreinigungen  (wie 
Pb,  Gu)  durch  zwölfstündiges  Stehen  abgeschieden  sind,  (NHJNOa-in  ^/i  der  Menge 
der  Oxyde  und  scheidet  SiOg  durch  Eindampfen  und  Aufnehmen  mit  verd.  HNO3  ab, 
oder  man  löst  100  T.  des  Rückstandes  vom  Debray'schen  Verf.  [s.  unter  y) 
(S.  435)]  nach  dem  Trocknen  bei  lOO*'  in  265  T.  HNO3,  D.  1.4,  läßt  Pb(N03)2 
auskrist.,  fügt  113  T.  W.  und  39  T.  (NHJNOs  als  beinahe  sd.  gesättigte  Lsg. 
zu,  verdampft  bis  zum  Anfange  von  Kristallbildung  auf  der  fast  schwarzen 
Fl.,  läßt  langsam  erkalten,  saugt  (NH4)2Ce(N03)6  ab,  trocknet  über  CaO 
bzw.  H2SO4  und  NaOH,  löst  100  T.  auf  dem  Wssb.  in  möglichst  wenig  40^/oig. 
HNO3  (etwa  165  T.  einer  Mischung  aus  99  T.  HNO3,  D.  1.4,  und  66  T.  W.)  [über  50",,  mehr 
von  dieser  verd.  HNO3  sind  nötig,  Meyer  u,  Margkwald  (s.  unten)],  dampft  bis  zum  Er- 
scheinen kleiner  Kristalle  ein  und  krist.  so  drei-  bis  viermal  um.  P.  Schott- 
länder (Ber.  25,  (1892)  379).  Die  Nitrat-Lsg.,  aus  der  die  größte  Menge  Ce  als 
basisches  Gerinitrat  [s.  unter  ß)  (S.  433)]  abgeschieden  ist,  versetzt  man  mit  ^[i  T. 
(auf  die  Rohoxyde  bezogen)  (NH4)N03,  kocht  ein  [bis  die  aus  käuflicliem 
Cernitrat  erhaltene  dunkelrote  Lsg.  hellgelb  wird,  P.  Mengel  (Z.  anonj. 
Chem.  19,  (1899)  70)],  wobei  sich  sehr  bald  Kristalle  bilden,  und  läßt  erkalten. 
Bei  zu  weitem  Eindampfen  mengen  sich  weifse  Kristalle  des  La-Doppelsalzes  bei.  In  der 
Lauge  noch  vorhandenes  Ce  wird  durch  ZnO  und  KMnO^  (s.  Verf.  6.  unter  ?)  (S.  441]  ent- 
fernt.  W.  MuTHMANN  u.  H.  RöLiG  (Ber.  31,  (1898)  1719). 
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Man  löst  unreines  basisches  Cerisulfat  (durch  (NHJaSjOß  nach  Witt  u.  Theel 
\\er{.  5.  unter  8)  (S.  438)  erhalten)]  [das,  wenn  man  Eingehen  von  Ce  (SOJg  in  die  Lsg.  sicher 
vermeiden  will,  durch  Kochen  mit  Alkali  in  Hydroxyd  überzuführen  ist,  R.  J.  Meyer  u. 
M.  Koss  {Ber.  35,  (1902)  672)]  nach  dem  Trocknen  bei  120^  und  Pulvern  in  der 
zehnfachen  Menge  ausgekochter  (sonst  tritt  teilweise  Reduktion  des  CelV  ein)  w. 
HNO3,  D.  1.4,  fügt  die  Lsg.  der  1^2  fachen  Menge  (NH^NOg  in  wenig  W. 
zu,  läßt  krist.  und  krist.  aus  HNO3,  D.  1.4  (von  verdünnterer  ist  viel  [s.  oben] 
nötig),  um,  wobei  man  auf  den  Wssb.  eindampft,  bis  schon  in  der  Hitze 
ziemlich  viel  Kristalle  erscheinen.  R.  J.  Meyer  u.  E.  Marckwaldt  {Ber.  33, 
(1900)  3009).  Damit  sich  das  gesamte  GeOg  löst,  müssen  unter  Umständen 
LaaOg  und  Di203  zugesetzt  werden.  Bei  über  45  ^/o  Ce  bleibt  ein  Teil  ungel. 
Man  übergießt  das  verglühte  medizinische  Ceroxalat  mit  der  doppelten  Menge  konz.  HNO3, 
erhitzt,  bis  eine  dunkel  rotgelbe  Lsg.  entstanden  ist,  läßt  stehen,  gießt  von  einem  kleinen 
Bodensatz  ab,  fügt  (NH^)N03  (soviel  wie  Oxyde  vorhanden  waren)  in  Lsg.  zu,  dampft  zur 
Krist.  ein,  läßt  24  Stdn.  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  viel  HNO3  enthaltendem  W.  und  krist. 
zehnmal  um.  Enthält  die  Lsg.,  die  mit  (NHJNOg  versetzt  wird,  einen  zu 
großen  Überschuß  an  HNO3,  so  fällt  das  (NHj2Ce(N03)6  in  feiner  Verteilung 
und  ist  weniger  rein.     G.  R.  Böhm  {Z.  angetv.  Chem.  15,  (1902)  374). 

Wenn  man  die  dunkel  rotbraunen  Laugen,  die  beim  Ausgehen  von  Monazitsand  beim 
UmkrisL  von  (NH4)2Ce(N03)6  annähernd  frei  von  Tb  und  Ytteritmetallen  zurückbleiben,  ein- 
dampft, mit  viel  konz.  HNCDg  (je  mehr  angewendet  wird,  desto  besser  gelingt  die  Reinigung 
von  den  andern  Ceritmetallen)  versetzt,  krist.  läßt,  die  Lsg.  in  möglichst  wenig  h.  W.  wieder 
mit  HNO3  versetzt  und  so  lange  erhitzt,  bis  auf  der  Oberfläche  Kristalle  erscheinen,  erkalten 
läßt,  dieses  fünf-  bis  sechsmal  wiederholt  und  mit  k.  W.  wäscht,  so  erhält  man  ein 
(NH4)2Ce(N03)6,  das  nach  der  Reduktion  mit  A.  in  konz.  Lsg.  in  15  cm  langer  Schicht  keine  Spur 
eines  Absorptionsspektrums  zeigt.  H.  Holm  {Beiträge  z.  Kenntnis  des  Cers,  DisseH.,  Mün- 
chen 1902,  8).  Löst  man  aus  Cerit  abgeschiedene  Oxyde  der  Geritmetalle  auf  dem  Wssb. 
in  HNO3,  D.  1.2,  zur  größeren  Hälfte,  versetzt  die  eingeengte  rotgelbe  sd.  Lsg.  mitCNHJNOj, 
läßt  erkalten,  saugt  die  feuerroten  Kristalle  scharf  ab,  preßt  stark  zwischen  Fließpapier  und 
krist.  zweimal  aus  w.  HNO3  um,  so  ist  nach  der  ersten  Krist.  Nd  zum  größten  Teil,  nach 
der  dritten  bis  auf  eine  Spur  entfernt,  während  in  den  zweiten  und  dritten  Proben  kein 
Unterschied  im  Verhältnis  Ce :  La  auftritt,  sodaß  letzteres  jedenfalls  erst  durch  eine  lange 
Reihe  von  Kristt.  bis  auf  Spuren  zu  beseitigen  ist.  H.  Behrens  {Arch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  80). 

Das  Cerisalz  nach  Schottländer  ist  lanthanhaltig.  H.  Du  Bois  u.  0.  Liebknecht  {Ber, 
32,  (1899)  3345);  R.J.Meyer  {Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902)  31).  Die  letzten  Spuren  La,  Pr 
und  Nd,  die  noch  vorhanden  sind,  wenn  die  konz.  red.  Lsg.  in  10  cm  dicker  Schicht  keine 
Spur  eines  Absorptionsspektrums  gibt,  lassen  sich  nur  durch  KMn04  bei  Ggw.  von  Na2C03 
[S.  440]  beseitigen.  R.  J.  Meyer  {Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  380).  Das  Verf.  mit  Gl,  noch  mehr 
das  mit  NagOa  [S.  444  u.  438]  ist  vorzuziehen.  Mengel.  Bei  ZU  großen  Mengen  Ce 
ist  das  Oxydgemenge  nur  teilweise  1.  in  HNO3,  Sghottländer;  bei  mehr 
als  45  ^/o  unl.  Mengel.  Man  raucht  dann  mit  H2SO4  ab,  löst  die  Sulfate,  drückt  durch 
Zusatz  von  La-  oder  Di-Salz  den  Gehalt  an  Ge  herab  und  bearbeitet  von  neuem.  Mengel. 
Man  verreibt  mit  der  IV«  fachen  Menge  konz.  H2SO4,  erhitzt  unter  Rühren  gelinde  bis  zur 
durchgängigen  Gelbfärbung,  löst  die  k.  M.  in  möglichst  wenig  k.  W.,  gießt  die  klare  gelbe 
Lsg.  ab,  trägt  in  überschüssiges  w.  wss.  NaOH  ein,  kocht,  wäscht  durch  Dekantieren 
mit  sd.,  dann  k.  W.  frei  von  H2SO4,  filtriert  und  trocknet  bei  100^  Sghottländer.  Man 
kocht  die  Oxalate  mit  KOH  und  H2O3,  saugt  ab,  wäscht  und  trocknet  längere  Zeit  bei  120^ 
Geschieht  letzteres  nicht,  so  wird  GeiV  reduziert.     Meyer  u.  Marckwald. 

2.  Die  Ämmoniumcerium(3)-nitrate  sind  geeignet,  weil  die  Verbb., 
besonders  (NHj3Ce2(NO3)9,10H2O,  sehr  leicht  unter  Zurücklassung  von 
Di  in  der  Mutterlauge  krist.  Bei  einem  Ausgangsgut  mit  etwa  95  ^/o  Ge 
können  nach  vorheriger  Anwendung  des  Chlorkalk- Verf.  [S.  444]  La  und 
Ytteritelemente  durch  dreimaliges  Umkrist.  beseitigt  werden.  G.  P.  Dross- 
bach (J-.  Gashel  41,  (1898)  352;  Ber,  33,  (1900)  3506).  Die  Rein- 
darst.  des  Ge  erscheint  (Prüfung  durch  das  Succinat-Verf.)  so  möglich,  wenn  sie  auch  um- 
ständlich ist.   H.  Behrens  (Arch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  82).  —  3.  Bubidiumcerium(4)' 
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NaaCOg  und  MgSO,,  Kluht  und  löst  in  konz.  HNO3,  so  krist.  rote  Rhomhoeder  des  Me- 
Doppelsalzes.  (Die  verd.  Mutterlauge  liefert  beim  Kochen  reines  basisches  Cerinitral  die 
davon  beim  Kochen  und  Verdünnen  neue  Mengen  [vgl.  S.  448].)  Jegel  (^nn  105  (1858)' 42) 
Man  oxydiert  die  Lsg.  von  Mg3R2(N03)i2,24H20  elektrol.  zwischen  Pt- 
Elektroden  (Kathoden  in  zwei  großen  Thonzellen  mit  verd.  HNO3)  mit  ÖA.qdm 
=  2  bis  3  Amp.,  säuert  stark  mit  ausgekochter  HNO3  an  und  scheidet  den 
größten  Teil  des  Ge  als  Magnesiumcerium(4)-nitrat  ab.  Der  Rest  wird  später 
durch  KMn04  und  NagCOa  entfernt.  W.  MuTHMANN  u.  L.  Weiss  {Ann.  331,  (1904) 
9).  —  5.  Sulfanilate:  Über  ihre  Verwendung  s.  Verf.  28.  unter  G.,  S.  424.  —  6.  Nitro- 
hen^olstllfonate :  Über  das  Verf.  s.  Holmberq  [S.  423  und  469]. 

Y])  Andere  Verfahren.  —  1.  Von  Carhonaten  kann  Magnesitpulver  dazu 
dienen,  geringe  Mengen  Ge,  die  nach  Abscheidung  des  größten  Teils  als 
basisches  Nitrat  oder  Sulfat  zurückgeblieben  sind,  aus  den  Lsgg.  durch 
wiederholtes  Kochen  zu  entfernen.  Holzmann  (J.  prdkt.  Chem.  75,  (1858) 
345);  BuNSEN  (Pogg.  155,  (1875)  377).  —  2.  Organische  Sähe,  z.  B.  Formiate 
[vgl.  S.  420],  können  zur  letzten  Reinigung  dienen.  Man  löst  die  gemischten 
Oxalate  in  konz.  HGl,  fällt  aus  der  Ghlorid-Lsg.  Ge  durch  Kochen  mit 
Hypochlorit  und  Acetat  [S.  444]  verarbeitet  den  Nd.  auf  basisches  Gerisulfat 
(S.  449],  fällt  aus  dem  Filtrate  Formiate,  glüht  und  löst  die  Oxyde  in  Essig- 
säure, wobei  ein  wenig  GeOa  zurückbleibt.  [Weiterverarbeitung  der  Lsg.  durch 
fraktionierte  Fällung  mit  NaOH  s.  S.  473.]  H.  Behrens  {Ärch.  neerland.  [2]  6,  (1901) 
89).  Valeriansäure  fällt  Gerivalerianat,  nicht  Di^^.  Man  oxydiert  im  Hydroxyd- 
gemenge das  Ge,  löst  in  HNO3,  entfernt  deren  Überschuß  durch  mäßiges  Erwärmen,  mischt 
mit  wenig  W.  und  tropft  gesättigte  Valeriansäure  zu,  solange  noch  ein  Nd.  entsteht. 
L.  L.  Buonaparte  {Compt  rend.  16,  (1843)  1003). 

^)  Tereinigte  Verfahren  und  weitere  Reinigung  der  Cerabscheldnng.  —  [Sicherer 
als  die  Anwendung  eines  Verf.  führt  die  Vereinigung  mehrerer  zu  einer  völlig  reinen  Ce- 
Verb.     Eine  Anzahl  derartiger  Verff.   ist   schon  im  vorhergehenden   besprochen   worden.] 

1.  Die  aus  den  am  wenigsten  1.  Äthylsulfaten  [Verf.  26.  im  Abschnitt  G., 
S.  423]  erhaltenen  Gerit-Verbb.  führt  man  in  Oxyde  über,  löst  in  HNO3, 
fällt  den  größten  Teil  Ge  in  der  sd.  Lsg.  durch  (NHJNOg  [Verf.  1.  unter  e), 
S.  449]  und  entfernt  den  Rest  durch  teilweise  Fällung  mit  NH3  in  Ggw.  von 
H2O2  [Verf.  3.  unter  8),  S.  437].  G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900) 
272).  [Die  beiden  letzten  Verff.  nach  Wyrouboff  u.  Verneuil.]  —  2.  JVlan  kocht  Ge(0H)4 
[Verf.  8.  unter  8),  S.  443)]  zur  Befreiung  von  Fe  usw.  mit  verd.  HGl  (IrlOVoL; 
(IV2  1  beim  Ausgange  von  50  g  Monazitoxalaten),  bis  sich  der  größte  Teil  gel.  hat, 
fügt  H2O2  bis  zum  vöUigen  Lösen  zu,  kocht  die  GeGla-Lsg.  mit  konz. 
HGl  (500  ccm),  gießt  kalt  gesättigte  Oxalsäure-Lsg.  (lOOO  ccm)  ein,  läßt  erkalten, 
wäscht  das  dabei  sich  zuerst  abscheidende  Ge2(G204)3  mit  h.  W.  und  trocknet 
zwischen  Fließpapier  an  der  Luft.  Die  IVIutterlauge  gibt  beim  Kristallisieren 
mit  1000  ccm  Oxalsäure-Lsg.  noch  etwa  dieselbe  Ausbeute.  Beide  Kristallisaüonen 
können  frei  von  La  und  Y  erhalten  werden.  A.  G.  Neish  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31, 
(1909)  520).  —  3.  Auf  die  Fällung  als  basisches  Sulfat  folgt  eine  Behandlung 
mit  KOH  und  Gl,  B.  Brauner  {Ber.  15,  (1882)  110;  Z.  amrg.  Chem.  34, 
(1903)  227);  fraktioniertes  Krist.  von  Ge2(SOj3  bei  40«  bis  50«  [vgl.  s.  457). 
Brauner  u.  Batek.  —  4.  Die  konz.  Geritnitratlsg.  wird  in  sd.  W.  gegossen, 
um  einen  Teil  des  Ge  als  basisches  Gerinitrat  abzuscheiden.  Der  andere 
wird   aus   der  Lsg.   durch  Fällen  mit   Oxalsäure   und   Schni.   der   Nitrate 
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[s.  unter  7),  S.  435J,  ein  kleiner  Rest  nach  fraktionierter  Fällung  von  Di  durch 
NH3  aus  diesem  nach  Lösen  in  HNO3  durch  Oxd.  mit  H2O2  und  Fällen  mit 
NH3  erhalten.     B.  Brauner  {J,  Cliem.  Soc,  43,  (1883)  278). 

5.  Das  Umkrist.  des  (NH4)2Ce(N03)6  nach  Schottländer  [Verf.  1.  unter  C), 
S.  453]  scheint  allen  anderen  Verff.  zur  Darst.  von  reinem  Ce  vorzuziehen 
zu  sein.  G.  von  Scheele  (Ber.  32,  (1899)  410).  Basisches  Ceriacetat,  das 
mit  geringen  Mengen  Di  und  La,  vielleicht  auch  mit  etwas  Sm,  Gd  und 
Ytteritmetallen  verunreinigt,  und  das  aus  dem  von  Th  technisch  befreiten  Oxalat- 
gemisch  des  Monazitsandes  oder  aus  Cerit  durch  Kristallisation  der  Ammoniumdoppelnitrate, 
Behandlung  ihrer  neutralen  Lsg.  mit  HgS,  Entfernung  des  Th  durch  10"|oig.  HgOg  bei 
60»  bis  70  0  und  Fällen  des  Ce  mit  UgiC^U^O^)^  und  dest.  HjOj  [S.  437]  erhalten 
ist,  wird  in  Ammonium-  oder  Rubidiumcerinitrat  übergeführt  und  dieses 
aus  verd.  HNO3  so  oft  (sieben-  bis  zehnmal,  obwohl  drei-  bis  viermal  genügen) 
umkrist.,  bis  Ce02  keine  Spur  eines  rötlichen  Tons  mehr  zeigt.  Das(NH4)N03- 
Doppelsalz,  das  noch  Spuren  Praseodym  enthält,  verwandelt  man  in 
Oxalat,  verglüht  dieses  in  großen  Porzellantiegeln  auf  dem  Gebläse  zu  Ce02, 
erhitzt  mit  konz.  H2SO4,  raucht  einen  Überschuß  ab,  glüht  09(804)2  mäßig 
zur  Überführung  in  Ceg^SOJg,  trägt  in  W.  von  1^  bis  2^  ein,  filtriert  und 
krist.  auf  dem  Wasserbade  bei  60^  bis  70^  fraktioniert  €62(804)3,8 H2O  aus. 
Die  drei  Hauptfraktionen  liefern  fast  weißes  CeOg  mit  schwach  gelblichem  Stich,  die  letzte 
Mutterlauge  durch  Fällen  mit  A.  ein  etwas  rötliches.  Das  praktisch  reine  Präparat 
enthält  noch  Lanthan  in  sehr  kleiner  Menge.  Zu  ihrer  Entfernung  versetzt  man 
die  neutrale  wss.  Lsg.  mit  alkal.  KMn04-Lsg.  (1  Mol.  KMn04:6  Mol.  NagCOg) 
bis  zur  bleibenden  Rotfärbung,  säuert  schwach  mit  HNO3  an,  filtriert  schnell 
ab,  zers.  mit  HCl  und  Oxalsäure,  glüht  das  €62(0204)3  und  ciitfernt  die  hell 
bräunliche  Färbung  durch  wiederholte  Behandlung  mit  SOg  und  konz.  HCl. 
R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  379). 

6.  Man  reinigt  zunächst  durch  Hydrolyse  der  normalen  Ceritnitrate 
durch  h.  W.  [Verf.  1.  unter  e),  S.  447,  nach  Bunsen-Brauner],  die  zehnmal  wieder- 
holt wird,  führt  in  €63(804)3  über,  löst  in  6  T.  Eiswasser,  krist.  fünfmal 
durch  Erwärmen  auf  40^  062(804)3,81120  und  erhitzt  durch  den  Bunsen- 
brenner sehr  allmählich,  dann  über  dem  Gebläse  bis  zur  Gelb-  und  Weiß- 
glut. Gef.  At.-Gew.  des  Ce  =  140.26  u.  140.25.  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  34, 
(1903)  207,  214).  Man  läßt  käufliches  Ce(0H)4  über  Nacht  mit  verd.  HNO3 
stehen,  die  etwas  Ca  und  Fe  sowie  die  größte  Menge  des  Di  (sehr  wenig),  und  Y  (2  %) 
auszieht,  übergießt  den  Rückstand  mit  konz.  HNO3,  dampft  die  tief  rote  Lsg. 
bis  zu  nicht  völliger  Sirupdicke  ein,  gießt  in  sehr  viel  sd.  W.,  wäscht  die 
gelbe  schleimige  M.  gut  auf  dem  Filter,  löst  in  konz.  HNO3  und  läßt  mit 
2  Mol.  (NH4)N03  krist.  [Verf.  2.  unter  C),  S.  454.]  Kühlen  mit  Eis  ist  zweckmäßig.  Wird 
bis  zum  dicken  Sirup  eingedampft,  so  gibtW.  kolloide  Lsgg.,  die  leicht  in  Celli-Salz  übergehen. 
Auch  sonst  werden  etwa  10%  des  Ce^v  red.  In  reinem  W.  ist  basisches  Gerinitrat  leichter 
1.  als  in  angesäuertem.  H.  WoLFF  {Beiträge  sur  Kenntnis  der  Cerverhb.,  Dissert.^ 
Bonn  1903,  6).  Man  führt  das  durch  Hydrolyse  mit  h.  W.  erhaltene 
basische  Gerinitrat  nach  gutem  Waschen  durch  HNO3  in  Ce(N03)4  über, 
stellt  dessen  (NH4)N03-Doppelsalz  dar  [Verf.  1.  unter  C),  S.  453,  nach  Auer  von  Wels- 
bach], krist.  sechsmal  um,  löst  die  letzten  reinsten  Kristalle  in  der  kleinsten 
Menge  W.,  gießt  die  Lsg.  in  eine  sd.  konz.  (NH4)2C204-Lsg.,  um  jede  Spur 
eines  negativen  Erdelements  (z.  B.  Th)  zu  entfernen,  neutralisiert  vorsichtig  mit  NH3, 
digeriert  weiter,  verhütet  durch  Zusatz  von  h.  W.  das  Kristallisieren  von 
(NHJaCgO^  beim  Erkalten,  filtriert,  wäscht,  glüht,  löst  das  CeOg   in  H28O4 
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in  einer  Platinschale,  dampft  ab,  erhitzt  das  Ce(S04)2  so  lange,  bis  es  fast 
völhg  m  CegCSOJg  verwandelt  ist,  vervollständigt  die  Reduktion  durch  S0> 
und  krist.  die  Lsg.  in  Eiswasser  bei  40  ^  fraktioniert.  Gef.  in  der  ersten  Kristalli. 
sation  At.-Gew.  des  Ce  in  der  Leere  bei  440«  140.21,  in  der  dritten  durch  Krhitzen  der 
Lsg.  auf  95«  erhaltenen  140.05  (47.039  »/o  GeO^).  B.  Brauner  u.  A.  Batek  (Z.  anorg. 
Chem.  34,  (1903)  120).  Man  reinigt  basisches  Gerinitratsulfat  IS.  4.51]  durch  mehr- 
fach wiederholte  Hydrolyse,  fällt  durch  KOH,  behandelt  in  Ggw.  von  über- 
schüssigem KOH  mit  Gl,  wäscht  gut,  wandelt  durch  verd.  HgSO^  in  0(804)2 
um,  befreit  es  durch  Absaugen  von  Mutterlauge,  reduziert  mit  wss.  SO2, 
dampft  ab,  scheidet  das  vom  Angriff  der  Glasgefäße  durch  KOH  stammende  Sio' 
durch  längeres  Erhitzen  auf  etwas  über  100^  ab,  nimmt  mit  W.  auf,  filtriert, 
verwandelt  das  Cerosulfat  in  das  normale  Salz,  krist.  das  in  Eiswasser  gel. 
Anhydrid  bei  40  ^  und  nimmt  die  beiden  ersten  Fraktionen.  Im  Mittel  aus 
5  Verss.  gef.  At.-Gew.  140.248.  Farbe  des  aus  dem  Ce2(S04)3  bei  etwa  1000°  erhaltenen 
CeOg,  wie  die  der  vorigen,  hell  chamois.     Brauner  (227). 

c)  Trennung  von  Lanthan,  Praseodym,  Neodym  und  Samarium. 
Am  allgemeinsten  anwendbar  für  die  Trennung  von  La,  Pr,  Nd  und 
Sm  ist  die  fraktionierte  Krist.  der  NH4-,  Na-  oder  namentlich  der  Mg- 
Doppelnitrate,  bei  der  Ce  zweckmäßig  nicht  vollkommen  entfernt  und  eine 
vorherige  Abscheidung  der  Ytteritelemente  nur  notwendig  ist,  wenn  sie  in 
größerer  Menge  vorhanden  sind.  Zur  weiteren  Reinigung  des  La  ist  die 
auch  sonst  anwendbare  auswählende  basische  Fällung  der  Lsgg.  oder 
schmelzfl.  Zers.  der  Nitrate  geeignet,  Erstere  ist  gleichfalls  sehr  wirksam 
für  die  Spaltung  des  Di  in  Pr  und  Nd  [nach  G.  P.  Drossbagh  {Ber.  35, 
(1902)  2827)  nicht]  sowie  unter  geeigneten  Zusätzen  für  die  Trennung  des 
La  von  der  Gesamtheit  der  gefärbten  Erden. 

c^)  Die  Verfahren  im  allgemeinen. 
a)  Löslichkeit  und  Kristallisation.  —  Behandelt  man  das  Oxyd,  Peroxyd,  Sulfid 
oder  Oxysulfid  oft  mit  ungenügenden  Mengen  verd.  Säuren,  so  sind  die  zu  Anfang  und  zu 
Ende  erhaltenen  Lsgg.  nicht  verschieden.  J.  G.  G.  de  Martgnac  [Ann.  Chim.  Phtjs.  [3]  38, 
(1853)  176;  J.  prakt  Chem.  59,  (1853)  403).  —  Durch  Umkrist.  der  NH^-Doppel- 
nitrate  werden  La  und  Pr  von  Nd  frei.  G.  von  Scheele  {Ber.  32,  (1899)  410). 
Bei  der  Trennung  im  großen  erhält  man  für  die  löslichsten  Anteile  die 
besten  Kristt.  durch  die  Mg-Doppelnitrate  [S.  462],  während  für  die  Trennung 
von  La  und  Pr  die  NH4-Doppelnitrate,  für  die  von  Pr  und  Nd  die  Mn- 
Salze  vorzuziehen  sind.     C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  986). 

1.  Nitrate.  —  Über  die  Löslichkeit  der  Oxyde  in  HNO3  s.  unter  b,  ß)  [432].  Verd. 
k.  HNO,  (1  :  50  bis  100)  löst  aus  einem  durch  Glühen  der  Nitrate  erhaltenen  Gemenge  von 
LajOg  und  DigOg  in  einigen  Minuten  im  wesentlichen  nur  Lanthan.  Mosander.  —  Aus  konz. 
HNO3  krist.  die  Nitrate  des  La,  Ce,  Pr,  Nd  nicht  oder  nur  mit  Schwierigkeit,  Benedicks 
{Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  397);  die  des  Pr  und  Nd  ausgezeichnet  selbst  aus  sehr  schwach 
saurer  Lsg.,  wenn  die  Lsgg.  nicht  zu  weit  eingedampft  wurden.  W.  Ffit  u.  K.  Przibylla 
(Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  202).  Das  La  scheint  stets  von  Pr  und  Sm  begleitet  zu  werden. 
(Prüfung  durch  das  Succinat-Verf.)  H.  Behrens  (Arch.  nhrland.  [2]  6,  (1901)  81).  —  Ver- 
dampft man  die  Lsg.  der  Oxyde  in  HNO3  zur  Trockne  und  behandelt  wiederholt  mit  k. 
HNO3  von  D.  L12,  so  wird  das  La  nicht  didymfrei.    Brauell  {Dissert.,  18). 

2.  Durch  Umkrist.  der  Ammoniumdoppelnitrat c  läßt  sich  La  vom  Di, 
das  in  den  Mutterlaugen  bleibt,  trennen.  D.  Mendelejeff  (Ann.  168,  (1873) 
59).  Die  Löshchkeit  von  (NH4)2R(N03)5,4H20  in  neutraler  Lsg.  wird  ^'rößer 
vom  La  zum  Ce"i,  Pr,  Nd,  Sm  und  den  Ytteritmetallen.  von  Scheele  (ill). 
Sie  steigt  in  HNO3  in  der  Reihenfolge  La,  Pr,  Nd,  Sm,  Tb.     In  stark  sal- 
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petersaurer  Lsg.  läßt  sich  nicht  nur  La  dem  Di  in  wenigen  Arbeitsgängen 
vollständig  entziehen  und  rein  erhalten,  sondern  auch  bei  mehrhundertfacher 
Wiederholung  Di  zerlegen.  Man  versetzt  die  Lsg.  des  bei  Verarbeitung 
von  Gerit  erhaltenen  Gemenges  der  Nitrate,  die  noch  etwas  Gein  enthalten  kann, 
mit  (NHJNOs,  säuert  mit  etwa  lO^/o  HNO3  an,  dampft  ein,  bis  sich  auf  der 
Oberfläche  beim  Anblasen  Kriställchen  ausscheiden,  gibt  noch  etwas  W.  zu, 
läßt  24  Stdn.  stehen,  wäscht  die  Kristalle  [die  wahrscheinhch  weniger  als  4  Mol. 
HjO  enthalten,  C.  R.  Böhm  {Die  Darst.  der  selteneti  Erden  1905,  I,  425)}  mit  konz.  HNO3, 
vereinigt  die  Waschfl.  mit  der  Mutterlauge,  dampft  wieder  ein  usf.  und  wie- 
derholt dies  6-  bis  8  mal.  Zweckmäßig  werden  in  die  fast  k.  Lsgg.  Kristalle 
einer  frühern  odf^r  spätem  fast  gleichwertigen  Fraktion  geworfen,  um  einer 
Übersättigung  vorzubeugen.  Die  ersten  Fraktionen  dieser  Reihe  (I.)  enthalten 
fast  sämtliches  La,  die  letzten  fast  sämtliches  Di.  Man  krist.  nun  von  der 
Mitte  der  Reihe  L  aus  nach  beiden  Seiten  fraktioniert  und  vereinigt  die 
Prodd.  gleichen  Gehalts  (Zwischenreihe).  Dann  krist.  man  die  vereinigten 
ersten  Fraktionen,  aus  der  Mutterlauge  die  zweiten  usf.  Von  den  Endlaugen 
der  Reihen  werden  mehrere  vereinigt  und  zur  B.  einer  neuen  Fraktion  ein- 
gedampft. Sind  die  ersten  Anteile  nach  wenigen  Reihen  wasserhell  (Lanthan) 
geworden,  so  entfernt  man  sie  nach  und  nach  aus  dem  Trennungsgange. 
Die  mittleren  Fraktionen  werden  nach  der  La-Seite  allmählich  immer  stärker 
grünlich  (Praseodym).  Sie  werden  nach  der  15.  Reihe  zurückgestellt  und 
mit  späteren  Fraktionen  ähnlicher  Zus.  vereinigt.  Die  Endfraktionen,  die 
zunächst  durch  Nd  immer  ausgesprochener  violettrot  werden,  blassen  später 
wieder  ab  und  krist.  schließlich  (nachdem  etwa  ^^/go  der  Erdmetalle  ge- 
wonnen sind)  infolge  der  Anreicherung  von  Sm,  Tb  und  Y  in  den  Mutter- 
laugen schlecht.  Man  entfernt  nun  die  Ytteritmetalle  durch  dreimalige  An- 
wendung des  Oxydverf.  [S.433],  wonach  das  Prod.  auch  die  Absorptions- 
streifen des  Sm  nur  noch  schwach  zeigt,  und  fraktioniert  die  Natriumdoppel- 
oder  Ämmoniumnatriumtripehiitrate,  weil  diese  zum  Unterschiede  von  den 
letzten  NH^-Salzen  gut  und  leicht  krist.  und  sich  mit  HNO3  waschen  lassen. 
Oder  man  stellt  durch  Zugabe  von  ^/s  reinem  La-Salz  das  Krist.-Vermögen 
wieder  her  und  verfährt  wie  zuerst.  So  wird  ein  mit  wenig  Pr  verun- 
reinigtes Neodym  erhalten.  Fraktioniert  man  dieses  nach  Zugabe  von  La 
weiter,  so  geht  das  Pr  mit  dem  La  in  die  schwerer  1.  Anteile.  G.  Auer  von 
Welsbagh  {MonatsLQ,  (1885)  477;  Ber.  Wien.  Ahad.  [II]  92,  (1885)  318). 
(1886  ist  erst  der  gesamte  Band  erschienen.]  Das  Na  -  Doppelnitrat  scheint  zur  Fraktio- 
nierung ungeeignet  zu  sein,  weil  die  winzig  feinen  Nadeln  sich  nur  schwierig  von  der 
Mutterlauge  befreien  lassen,  von  Scheele  (413).  Das  NH4  kann  dnrch  Na  [s.  oben],  K,  Li, 
Mg  ersetzt  werden.  Die  drei  letzteren  sind  für  Spaltung  des  Di  ungeeignet.  Auer  von 
Welsbach. 

Mit  dem  La  scheidet  sich  immer  Pr  ab.  Das  Verf.  ist  dem  Schm.  der 
Nitrate  vorzuziehen.  Aber  die  Entfernung  der  letzten  Spuren  Pr  ist  sehr 
schwierig.  G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  226).  Das  (etwas  ab- 
geänderte) Verf.  ist  das  beste  zur  Darst.  von  La,  trennt  gleichzeitig  Pr  und  Nd  und  liefert 
nach  110  Fraktionen  La,  Pr  und  Nd  im  Zustande  beträchtlicher  Reinheit.  M.  Esposito  (Proc. 
Chem.  Soc.  23,  (1907)  64).  Bestes  Verf.  zur  Trennung  des  La  vom  Pr.  H.  Erdmann  u. 
F.  WiRTH  {Ann.  361,  (1908)  193).  Aus  Monazit  erhält  man  nach  Aufschließen  mit  H2SO4, 
Fällen  mit  Oxalsäure,  Trocknen  bei  100°,  Lösen  in  konz.  HNO3,  starkem  Konz.,  Abtreiben 
und  Versetzen  mit  konz.  (NH4)N03  nach  etwa  8  Kristt.  von  Di  freies  La,  dem  sich  nach 
einiger  Zeit  stark  Ce  beimengt.  Krist.  man  etwa  2000  mal  in  neutraler  Lsg.  um,  so  häuft 
sich  Pr  immer  mehr  zwischen  La  und  Nd  an.  Scheele  (II,  315).  [S.  auch  weiter  unten.] 
Im  Anfang  ist  das  Verf.  mit  Br-W.  [S.  445]  vorzuziehen.  P.  G.  Browning  {Compt.  rend. 
158,  (1914)  1680). 
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Man  kann  auch  aus  neutraler  Lsg.  krist.  C.  von  Scheele  (Ber.  32  (1899) 
410).  Die  Arbeitsweise  [S.  477]  ist  für  den  Großbetrieb  bequemer,  ertordert  aber  mehr 
Fraktionen.  G.  Auer  von  Welsbach  {Ber.  Wien.  Akad.  [IIb]  112,  (1903)  1087).  —  Die  Ytterit- 
metalle  brauchen  vorher  nicht  entfernt  zu  werden.  Das  Verf.  liefert  reines 
La  [s.  unter  c\  a),]  das  Pr  frei  von  Nd,  aber  kaum  oder  wenigstens  erst  nach 
ungeheurer  Arbeit  frei  von  La  [s.  unter  c»,ß)],  das  Nd  wahrscheinlich  nicht 
rein,  von  Scheele  (411).  Das  Krist.  der  NH^-Doppelnitrate  aus  schwach 
saurer  Lsg.  ist  eins  der  schnellsten  und  wirksamsten  Verff.  zur  Trennung 
des  Pr  vom  La,  Ge,  Nd  und  Sm.  Man  wartet  24  Stdn.,  damit  das  Gleich- 
gewicht zwischen  Kristallen  und  Fl.  sich  einstellt.  Abzentrifu^'ieren  der  Fl.  ver- 
kürzt die  Reinigungsdauer  nicht.  Ein  rohes  (NHjNOg-Doppelsalz,  das  etwa  öO^'/q  der  Verbb. 
des  La  und  Ge  sowie  eine  kleine  Menge  Nd  enthält,  liefert  nach  215  Krist.-Reihen  ein  Pr, 
das  nicht  mehr  die  Absorptionsbande  X  520  des  Nd  (Empfindlichkeit  0.05%)  zeigt  und  höch- 
stens 0.4  bis  0.1**/o  Ge  enthält.  La  muß  dann  auch  abwesend  sein.  G.  P.  Baxter  u.  0.  J. 
Stewart  [J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  518;  auch  Proc.  Am.  Acad.  50, 
(1915)  171;  Z.anorg.Chem.92,  (1915)  171).  —  Bei  Zusatz  von  viel  IlNOg 
scheidet  sich  La  in  den  ersten  zwei  oder  drei  Fraktionen  ab  und  wird 
Di  sehr  langsam  gespalten.  Aus  schwach  sauren  Lsgg.  wird  eine  lange 
Reihe  wenig  verschiedener  Fraktionen  erhalten.  Die  Spaltung  des  Di  wird 
durch  freiwilliges  Verdunsten  und  langsames  Krist.  der  Lsgg.  beschleunigt. 
Wird  dieses  in  möglichst  trockner  Atm.  vorgenommen,  so  ist  die  Benutzung 
der  Na-Doppelnitrate  unnötig.  Man  fügt  zu  mäßig  konz.  Nitratlsg.,  die  reich 
an  La  und  frei  von  Ge  ist,  auf  1  Mol.  Kfi^  (R  =  etwa  142)  4  Mol.  (NHJNO3 
und  1  Vol.  HNO3,  D.  1.42,  auf  4  Vol.  W.,  verdampft  die  gut  durchgerührte 
Lsg.  so  weit,  daß  m  24  bis  36  Stdn.  fast  alles  auskrist.  (I),  läßt  die 
Mutterlauge  unter  Kippen  der  Schalen  ablaufen  und  stehen,  bis  sich  reichlich 
Kristalle  abgeschieden  haben,  und  auch  die  Mutterlauge  hiervon  freiwillig 
verdunsten,  löst  die  Kristalle  I  in  so  viel  mäßig  w.  verd.  HNO3  (1 :  4),  daß 
Krist.  nach  5  bis  10  Stdn.  beginnt,  gießt,  nachdem  sich  viel  Kristalle  (II) 
ausgeschieden  haben,  die  Mutterlauge  ab  und  läßt  sie  freiwillig  verdunsten, 
löst  die  Kristalle  II  wieder  wie  vorher  und  fährt  so  mit  allen  Kristallen 
und  Mutterlaugen  fort.  Von  Zeit  zu  Zeit  werden  die  Kristalle  und  Mutter- 
laugen, die  (welches  auch  ihre  Stellung  in  den  Reihen  sei)  ähnliche  Ab- 
sorptionsspektren und  gleiche  Färbung  haben,  vereinigt  und  in  neue  Fraktions- 
reihen geschieden,  die  ihrerseits  ähnlich  verarbeitet  werden.  Ist  das  Nd- 
Ende  der  Reihen  erreicht,  so  fügt  man  zu  den  Fraktionen  (NH4)2La(N03)5, 4  HgO 
von  den  ersten  Fraktionen  und  etwas  verd.  HNO3  (1:4),  erwärmt  gelinde 
und  läßt  nach  gutem  Umrühren  langsam  krist.  So  kann  in  1  Monat  aus  800  g 
Monazitsand-Mischoxyden  Praseodym  gewonnen  werden,  das  in  j^'esättigter 
10  cm  dicker  Lsg.  nur  sehr  schwache  Nd-Bande  zeigt.  Die  Ggw.  von  (NH4)2La(N03)3 
ist  notwendig.  Sonst  erfolgt  Krist.  schwierig  und  unterscheiden  sich  die  Fraktionen  nur 
wenig  in  ihren  Absorptionsspektren.  Der  größere  Teil  des  Sm  scheint  in  der  letzten 
Mutterlauge  zu  bleiben.  L.  M.  Dennis  u.  E.  M.  Ghamot  (/.  Am.  Chem.  Soc.  19, 
(1897)  804,  806).  -  Ist  aus  der  (NHJR(N03)5-Lsg.  die  größte  Menge  des  La 
auskrist.,  so  verschwindet  auch  die  Neigung  des  Pr-Salzes  zur  Krist.  Um  sie 
wiederherzustellen,  setzt  man  wie  La-Salz  wirkendes  reines (NH4)3Ce(N03)5,4H,0 
zu  und  behandelt  auch  die  Nd-haltigen  Mutterlaugen  mit  neuen  Mengen 
Gerosalz.  So  erhält  man  eine  besonders  gute  Ausbeute  an  Praseodym, 
das  durch  Abtreiben  des  Nitrats  [Abschnitt  H,  b,  f),  S.  4,'^ö]  leicht  vom  Ge 
befreit  wird.  G.  von  Scheele  {Z.  atiorg.  Chem.  17,  (1898)  317;  Ber.  33, 
(1899)  413;  Om  Praseodym,  Akad.  Afh.,  Uppsala  1900,  18).    [S.  a.  bei  Pr  im 
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Abschnitt  c  2,  ß).]  Etwa  120  Kristt.  trennen  La  nahezu  vom  Pr.  Das  Ce  ist 
leicht  durch  KMnOi  [S.  439],  Nd  durch  mehrfaches  Umkrist.  der  Oxalate  aus 
HNO3  zu  entfernen.     H.  Erdmann  u.  F.  Wirth  {Ann.  361,  (1908)   193). 

2*.  Ammoniumneodymnitrat,  das  viel  La,  Ce  und  Pr  sowie  wenig  Sm 
enthält,  wird  aus  verd.  HNO3  krist.,  in  Nitrat  umgewandelt  und  dieses  aus 
konz.  HNO3  krist.  Nach  103  Kristallisationsreihen  der  ersten  Art,  in  deren 
jeder  (abgesehen  von  den  wenigen  ersten)  die  Zahl  der  Fraktionen  zwischen 
20  und  25  gehalten  wird,  sind  praktisch  Sm  und  überhaupt  alle  lösHcheren 
Verunreinigungen  entfernt.  Pr,  Ce  und  La  werden  nach  dem  Eindampfen 
und  Glühen  der  genügend  reinen  Fraktionen  durch  Krist.  aus  konz.  HNO3 
in  67  Reihen,  wobei  am  weniger  1.  Ende  keine  Fraktionen  beseitigt,  die 
letzten  Mutterlaugen  aber  häufig  entfernt  werden,  in  die  Mutterlaugen  ge- 
bracht. Mindestens  0.05%  Pr  blieben  auch  in  der  reinsten  Fraktion  zurück.  G.  P.  Baxter 
u.  H.  C.  Chapin  {Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  6;  auch  Proc.  Am.  Acad.  46, 
(1910)  215  und  J.  Am.  Chem  Soc.  33,  (1911)  1).  Banden  der  seltneren  Ver- 
unreinigungen konnten  nicht  gef.  werden ;  von  Er  X  650  in  konzentriertesten  Lsgg.,  Ho  X  535 
in  Lsgg.  mittlerer  Konz.,  Dy  X  451,  Tb  X  488,  Tu  X  700,  während  die  Abwesenheit  von  Eu 
spektrographisch  nicht  festgestellt  werden  konnte.     Baxter  u.  Chapin  (17). 

3.  Die  Löslichkeit  der  31agnesiumdoppelnitrate  Mg3R2(N03)i2,24H20  in 
HNO3  wächst  [wie  die  der  NH^-Doppelnitrate]  mit  steigendem  At.-Gew.  der 
Erdelemente.  So  läßt  sich  z.  B.  Samarium  [s.  a.  unter  c^,  8)1  von  Nd  beft-eien. 
E.  Dem^vr^ay  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1019,  1185).  Das  Verf.  ist  besonders 
geeignet  zur  Spaltung  des  Didyms.  Aus  ihm  wird  zunächst  durch  Eintragen 
der  Oxyde  in  die  h.  Ghloridlsg.  [Weiteres  im  Abschnitt  J.]  ein  Pr-reiches  Gut 
^  oder  bequemer  und  schneller  durch  die  K-Doppelcarbonate  [S.  467]  zunächst 
^jein  an  Nd  angereichertes  Prod.  dargestellt.  Man  sättigt  mit  dem  aus  der 
|jsg.  erhaltenen  Oxydgemisch  HNO3,  gibt  die  gleiche  Menge  HNO3  zu,  sättigt 
•hiii  MgO,  verd.  die  mit  Kongo  deutlich  alkal.  reagierende  Fl.  stark  mit  W., 
koch^ .  filtriert  von  den  durch  das  überschüssige  MgO  ausgeschiedenen  Ver- 
unreinigungen (wie  Fe,  Mn,  AI,  P2O5,  SiOa),  dampft  das  Filtrat  so  weit  ein,  daß 
ein  mif  dem  Glasstab  hinaus  genommener  Tropfen  krist.,  ohne  vollständig 
zu  erstarren,  erzeugt  unter  allmählicher  Erniedrigung  der  Temp.  6  Kristt. 
(I.  Reihe),  löst  das  Doppelsalz  in  W.  auf  lebhaft  sd.  Wssb.  (wenig  bleibt  ungelöst), 
setzt  die  Schale  in  W.  von  30^  bis  40^,  spritzt  auf  die  Oberfläche  etwas  W. 
(damit  sich  hier  keine  Kristalle  abscheiden),  läßt  etwa  ^\\q  der  Gesamt-Menge  krist., 
gießt  die  Mutterlauge  ab,  kühlt  sie  durch  W.  von  10^  bis  15^,  spritzt  stets 
ganz  wenig  \V.  auf  die  Oberfläche,  gießt  die  Mutterlauge  recht  schnell  ab, 
kühlt  durch  k.  W.,  schließlich  mit  Eiswasser,  erhält  in  kaum  1  Stde.  6  An- 
schüsse, löst  sie  in  sd.  W.,  kühlt  sofort,  impft  mit  einem  Kriställchen  der 
nächst  wl.  Fraktion,  dampft  inzwischen  die  letzte  Lauge  sehr  wenig  ein 
und  kühlt  ebenfalls,  gießt  die  Lauge  der  Endfraktion  ab,  auf  diese  die  Lauge 
der  nächsten  Fraktion  usw.,  löst  durch  Erwärmen,  erhält  durch  Kühlung 
6  neue  Fraktionen  und  vereinigt  die  stets  ausscheidenden  Endfraktionen.  Die 
leichtest  1.  Fraktion  muß  stets  wandern.  Man  dampft  die  Lauge  nach  jeder  zweiten 
Fraktion  erst  dann  ein,  wenn  die  Mittelfraktion  neues  Material  geliefert  hat,  sodaß  die  Reihen 
nicht  vermehrt  werden.  Dieser  Vorgang  ergibt  sich  übrigens  beim  Fraktionieren  von  selbst. 
Die  Mittelfraktionen,  die  in  ganz  kurzer  Zeit  bis  auf  wenige  ccm  zusammenschrumpfen, 
werden  fortgegossen.  Nach  7  Fraktionen  ist  das  Neodym  fast  frei  von  Pr. 
Die  Mutterlaugen  geben,  nachdem  sich  in  ihnen  Nd,  Sm,  Er  und  reichlich 
farblose  Erden  angereichert  haben,  keine  einheitlichen  Anschüsse  mehr. 
Man  trennt  nunmehr  vorteilhaft  die  engere  Ce-Gruppe  von  Er  und  dessen  Begleitern,  fallt 
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k.  mit  NaHSO.-Lsg.,  gieC3t  die  Lsg  (Er,  Y  usw.)  von  dem  sich  schnell  abpelzenden  Nd.  (\d, 
Sm,  Gd,  Tb)  ab,  wäscht  ihn  mit  Na^SO^-Lsg.,  verwandelt  ihn  in  das  Hydro.xvd  und  trennt 
als  Oxychlonde  [Verf.  s.  im  Abschnitt  J.]  Samarium   und  Neodym  weniK'^'  ..-ise 

Bei  ausreichendem  Material  ist  ein  Zurückgreifen  zum  Umkrist.  zu  raten,  da  •  .[)el- 

salze  nach  Entfernung  der  Elemente  der  Y-Gruppe  und  des  überschüssigen  M/  ukmi.t'  gut 
krist.  Das  Verf.  liefert  nach  wenigen  Tagen  (an  jedem  Tage  auch  inr  Ungeübte 
50  und  mehr  Kristt.  möglich)  selbst  aus  nicht  angereichertem  Di  ein  Nd  mit  selir 
wenig  Pr  und  ein  Praseodym  mit  wenig  Nd,  aber  viel  Lanthan.  G.  P.  Dross- 
bach {Ber,  35,  (1902)  2828). 

Trägt  man  (La,Di)203  (,cerfreie  basischste  lanthanreichste  Fraktion*  von  Dr.  0.  F.  Dross- 
BAGH  &  Co.  in  Freiberg  i.  S.,  mit  74  "/^  (La,Di)203)  in  6  Mol.  HNO3  (580  g  in  700  ccm  von 
D.  1.4)  allmählich  ein,  filtriert  von  einem  geringen  unl.  Rückstande,  versetzt  mit  weiteren 
3  Mol.  (350  ccm)  HNO3,  fügt  in  kleinen  Anteilen  MgO  bis  zum  schwachen  Nd.,  der  auch 
beim  Erwärmen  der  Fl.  bestehen  bleibt,  zu,  filtriert  nach  dem  Erkalten,  dampft  über  freiem 
Feuer  so  weit  ein,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  der  Fl.  Kriställchen  abzuscheiden  beginnen, 
löst  diese  durch  wenig  W.,  läßt  langsam  abkühlen,  indem  man  die  bedeckte  Schale  in  40^ 
w.  W.  stellt,  gießt  nach  der  Abscheidung  des  größeren  Teils  der  Doppelnitrate  die  noch 
w.  Mutterlauge  schnell  ab  und  fraktioniert  sie  für  sich  weiter,  so  werden  die  ursprünglich 
amethystroten  Kristalle  infolge  der  Abscheidung  des  löslicheren  Nd-Salz  immer  heller,  schon 
bei  der  achten  Fraktion  farblos  und  durch  überwiegenden  Pr-Gehalt  schwach  grünlich. 
Die  angewendete  Menge  Ausgangsgut  liefert  auch  in  den  letzten  Kristallanschüssen  kein 
reines  La-Salz.  [Weitere  Reinigung  durch  Fällung  mit  MgO  s.  S.  473.]  W.  Hiller  {Bei- 
träge zur  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert.,  Berlin  1904,  29).  Durch  jahrelanges  Frak- 
tionieren der  Mg-Doppelnitrate  von  Chenal,  Douilhet  &  Gie.  in  Billancourt-Paris  erhaltenes 
tief  schwarzes  Pr^O^  liefert  mit  HCl  unter  Entw.  von  HCl  eine  lauchgrüne  Lsg.,  deren 
Spektrum  die  stärksten  Nd-Linien  im  Grün,  X  521  und  X  520,  nur  schattenhaft  angedeutet 
zeigt,  während  das  rein  blaugraue  Nd203  in  konz.  Lsg.  die  blauen  Pr-Linien  X  481,  469 
und  445  noch  deutlich  hervortreten  läßt.     Hiller  {Dissert.,  32). 

Die  weitere  Anwendbarkeit  des  Verf.  haben  Muthmann  u.  Weiss  [S.430] 
erprobt.  Es  eignet  sich  besonders  zur  Trennung  des  Pr  und  La  einerseits 
von  Nd,  Sm  und  Ytteritelementen  andrerseits  [s.  a.  unter  c».  7)],  nicht  zur 
Scheidung  des  La  vom  Pr.  Nach  etwa  600  Kristt.  ist  die  größte  Menge  des  La 
und  Pr  vom  Nd  und  Sm  getrennt.  Die  Mittelfraktionen  enthalten  fast  reine 
Neodym- Verb.  Man  dampft  die  Lsg.  von  2  kg  Mg3Di2(N03)i2,24H20  ein,  bis  sich 
ein  eingetauchter  Glasstsib  nach  dem  Herausnehmen  mit  einem  dünnen  Häutchen  über- 
zieht, läßt  erkalten,  beschleunigt  die  Abscheidung  durch  Impfen  mit  einem  kleinen  Kristall 
und  läßt  etwa  die  Hälfte  krist.  Zur  Verwendung  der  Mittelfraktionen  läßt  man  die  Hälfte 
des  Ausgangsguts  aus  salpetersaurer  Lsg.  krist.  (1  a  Kristalle,  1  b  Lsg.  in  folgendem  Schema), 

la  Ib 

2a  2b  3a  3b 

/\     /\  /\  /\^ 

4a   4b  5a   5b   6a   6b  7a   7b 

!   ^"7V     /\      /\    I 
^   8a   8b   9a   9b  10a   10b  " 

löst  la  in  wenig  W.,  dampft  Ib  weiter  ein,  läßt  von  neuem  krist.,  vereinigt  21)  und  3a 
die  den  gleichen  Reinheitsgrad  haben,  bringt  zur  Krist.,  gibt  4  a  zu  2  a  und  4  b  zu  3  b 
und  wiederholt  diesen  Vorgang  immer  wieder.  Später  muß  man  mehrere  Mitteltraktionen 
bilden,  um  an  die  beiden  Endpunkte  möglichst  reine  Salze  zu  bringen.  Erdma.nn  U. 
WiRTH    (191). 

Wird  die  Lsg.  der  etwas  wl.  Fraktionen,  die  vor  dem  Sm  abgeschieden 
werden,  so  weit  eingedampft,  daß  sie  bei  Zimmertemp.  nach  emiger  Zeit 
zu  krist.  beginnt,  und  ruhig  stehen  gelassen,  so  erhalt  man  zunächst  reines 
Neodym-Salz,  dann,  nachdem  nach  Monaten  die  rote  Färbung  einer  gelben 
Platz   gemacht   hat,   auf  dessen  Kruste  ein   gelbes,  noch  Spuren  Nd   aut- 
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weisendes  Sm-Salz   und   nach  dem  Abgießen   der  Mutterlauge  aus  dieser^ 
nach  einiger  Zeit  reines  Mg-Samarium-Nitrat  in  großen  Kristallen.      Die 
Mutterlauge  von  diesem  enthält  etwa  20<*/o  Er  [s.  bei  dessen  Trennung  vonY].    L.    HER- 
MANN [tjher  die  Trennung  der  Ytter-  u.  Erhinerden,  Dissert.,  München  [Techn. 
Hochsch.]  1905  (Memmingen  1906),  60). 

Man  entfernt  aus  Fraktion  (1)  nach  S.  430  das  Pr  durch  fortgesetztes 
Krist.,  das  Ge  mit  KMnO^  [S.  440],  fällt  La  mit  Oxalsäure,  verwandelt  in  Oxyd, 
löst  in  HNO3  und  fällt  nochmals  als  Oxalat.  So  wird  La  völlig  von  Ca,  Mg, 
Alkalien  und  Spuren  Mn  getrennt.  Oder  man  behandelt  Fraktion  (1)  und  (2)  mit 
KMn04  und  NaOH.  [Näheres  S.  440.]  Zu  (4)  wird  Magnesiumceronitrat  gesetzt. 
[S.  unter  Nd,  c^  -().]  Aus  Fraktion  (5),  die  alle  aus  (4)  abgeschiedenen  gelben  Frak- 
tionen umfaßt,  frei  ist  von  Pr,  Ce  und  La,  die  Banden  von  Nd,  Er  und  Ho  schwach,  die  von 
Sm  kräftig  zeigt,  entfernt  man  durch  fünfmaliges  Krist.  in  der  alten  Weise  Nd 
bis  auf  geringe  Spuren  und  nach  Beseitiofung  der  Endlauge  durch  weiteres 
Fraktionieren  des  übrigen  Teils  völlig.  Die  End-Lsg.  der  dritten  Reihe  ist 
gänzlich  frei  von  Nd.  Nach  weiterem  Arbeiten  wird  der  am  wenigsten  1. 
Teil  (etwa  Vs  der  gesamten  Menge)  herausgenommen  und  durch  35  Kristt.  in 
6  Fraktionen  geteilt,  die  bei  gleichem  Spektrum,  gleicher  Farbe  und  gleichem  At.-Gew. 
als  reines  Doppelsalz  des  Samariums  aufzufassen  sind.  Dieses  ist  topasgelb, 
liefert  ein  ähnliches  Oxalat  und  aus  diesem  ein  weißes  gelbstichiges  Oxyd.  Die  Lsg.  zeigt 
das  Spektrum  nach  Demar(Jay  [s.  bei  Sm],  X  =  489  und  eine  gerade  noch  sichtbare  bei 
X  =  409  beginnende  Bande  im  äußersten  Violett.  Will  das  Doppelnitrat  nicht  recht 
krist.,  so  impft  man  die  noch  w.  Lsg.  mit  einigen  Kriställchen.  So  aus  30  kg 
Abfallerden  der  Th-Fabrikation  75  g  SmgOg.  Die  Mutterlaugen,  aus  denen  keine 
Mg-Doppelnitrate  mehr  krist.,  werden  weiter  durch  Nitrat-Krist.  fraktioniert. 
[Näheres  bei  der  Ytteritgruppe  im  Abschnitt  J.]  Die  am  schwersten  1.  Fraktionen 
sind  solche  mit  bräunlichgelben  Oxyden.  Sie  werden  nach  Zusatz  der  her. 
Menge  Mg(N03)2  weiter  fraktioniert.  Durch  171  Kristt.  der  im  wesentlichen 
die  Absorptionsbanden  des  Sm  neben  denen  des  Nd  und  schwach  denen  des  Er  und 
Ho  zeigenden  Lsg.  wird  sehr  schnell  Neodym  (hellblaue  Oxyde),  dann  eine 
Anzahl  wesentlich  Sm  enthaltender  Fraktionen  (gelblich-weiße  Oxyde)  ab- 
getrennt (diese  erhöhen  die  Ausbeute  an  SmgOg  [s.  oben]  auf  450  g),  während  der  Ge- 
samtgehalt an  Y,  Er,  Ho  und  Tb  sowie  ein  großer  Teil  des  Gd  in  den  letzten  unkristalHsier- 
baren  Laugen  bleibt.  Aus  letzteren  werden  die  stark  bräunlich-gelben  Oxyde  vollständig  aus- 
gefällt und  als  Gd-  und  Tb-Material  gesondert  verarbeitet.  W.  Feit  U.  K.  Przibylla 
[Z.  anorg.  Cham.  43,  (1905)  204,  210). 

Zur  Trennung  des  La,  Pr,  Nd,  Sm,  Eu,  Gd  (mit  kleinen  Mengen  Y-Metallen 
und  etwas  Ce  in  den  Fraktionen  H  und  D  [S.  441/2])  voneinander  in  großem  Maß- 
stäbe löst  man  die  Oxyde  in  einer  bekannten  JMenge  HNO3,  neutral,  die 
gleiche  Menge  HNO3  mit  MgO,  mischt,  dampft  ein,  bis  sich  beim  Blasen  auf 
die  Oberfläche  kleine  Kristalle  bilden,  spritzt  W.  auf  die  Oberfläche,  läßt 
24  Stdn.  krist.,  dampft  die  Mutterlauge  weiter  ein,  während  die  Kristalle  in 
der  erfahrungsgemäß  geeigneten  Menge  h.  W.  gel.  werden,  läßt  beide  Frak- 
tionen gleich  lange  (24  Stdn.)  krist.,  wobei  die  Konz.  beider  Lsgg.  so  sein 
muß,  daß  beim  Abkühlen  die  Hälfte  der  Salze  sich  ausscheidet,  behan- 
delt die  eine  Fraktion  nach  den  besser,  die  andere  nach  den  schlechter 
löslichen  Anteilen  weiter,  dampft  nach  vollendeter  zweiter  Krist.  den  lös- 
lichsten Anteil  weiter  ein,  während  die  Fl.  von  Fraktion  I  zum  Lösen  der 
Kristalle  der  Fraktion  II  dient,  wobei  man  nach  Bedarf  W.  zufügt  oder  eindampft, 
löst  den  am  wenigsten  1.  Anteil  (Fraktion  I)  wieder  durch  Erhitzen  mit  W. 
und  verfährt  so  viele  Male,  bis  die  Fraktionen  an  jedem  Ende  zu  klein  für  die  Weiter- 
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Verarbeitung  werden.  Man  fügt  sie  dann  unter  Auslassung  einer  Krist.  zur  nächsten  Fraktion 
Der  am  wenigsten  1.  Anteil  wird  nach  einigen  Kristallisationsreihen  sehr  hell, 
später  fast  farblos  und  nimmt  schließlich  einen  schwach  grünen  Ton  an. 
Zeigen  die  Fraktionen  nicht  mehr  die  charakteristischen  Absorptionsbanden 
des  Nd,  so  stellt  man  sie  zur  Seite  und  vereinigt  die  Fraktionen  derselben 
Farbe,  d.  h.  mit  gleichem  Gehalt  an  Praseodym.  Der  löslichste  Anteil 
wird  bald  gelb  und  zeigt  das  Spektrum  des  Sm  zusammen  mit  den  Banden 
des  Dy,  Ho  und  Er.  Krist.  jetzt  die  Fl.  nicht  mehr  oder  bildet  sich  ein 
Nd.,  so  verd.  man  mit  W.  und  trennt  durch  Sättigen  mit  festem  Na^SO^ 
von  den  Ytteritmetallen  und  den  ein  Krist.  verhindernden  Verunreinigun^'^Mi. 
Beide  gehen  in  das  Filtrat,  aus  dem  durch  überschüssige  Oxalsäure  die  Ytteritmetalle  f.ill' n. 
Diese  Oxalate  werden  zur  Fraktion  B  [S.  416]  gegeben.  Die unl.Na-Doppelsulfate  werden 
in  die  Mg-Doppelnitrate  verwandelt,  die  beim  Eindampfen  wieder  leicht  krist. 
Werden  in  den  löslichen  Fraktionen  die  Nd-Bande  sehr  schwach,  so  stellt 
man  die  Anteile  zur  Verarbeitung  auf  Sm,  Eu,  Gd  zur  Seite.  Nach  Ent- 
fernung des  Sm  wird  der  lösliche  Anteil  der  verbleibenden  Fraktionen,  der 
schön  amethystfarben  wird,  als  Neodym  abgetrennt.  Ist  das  Verf.  noch 
ein  wenig  länger  fortgesetzt,  so  hat  man  nach  der  Löslichkeit  die  vier 
Gruppen :  1.  La  und  Pr,  2.  Pr  und  Nd,  3.  Nd,  4.  Sm,  Eu  und  Gd,  mit  kleinen 
Mengen  Tb,  Dy  usw.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  986).  [Ebenso 
C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  761).]    [Weitere  Trennung  s.  in  späteren  Abschnitten.] 

4.  Die  Mangandoppelnitrate  Mn3R2(N03)i2,24H20  sind  zur  Trennung  des 
Sm  vom  Didym,  zur  Zerlegung  des  letzteren  und  auch  zur  Scheidung  des  Pr 
vom  La  geeignet.  Man  fraktioniert  aus  HNO3,  D.  1.3,  entfernt  Ausschei- 
dungen von  MnOg  durch  einige  Tropfen  rauchender  HNO3  und  impft  zur 
Vermeidung  von  Übersättigungen  und  Erzielung  einer  langsamen  Krist.  mit 
isomorphen  Krist.  des  Mn3Bi2(N03)i2,24H20.  Das  Verf.  entfernt  Sm  leichter  als 
das  mit  dem  Mg-Doppelsalz  und  hat  vor  der  Trennung  des  Nd  vom  Pr  durch  das  NH4- 
Doppelsalz  den  Vorteil,  die  Zwischenfraktion  im  Verhältnis  zu  den  beiden  in  reiner  Form 
erhaltenen  Elementen  sehr  klein  zu  machen.  H.  Lacombe  (Bull.  SOC.  chitn.  [3]  31, 
(1904)  570).  In  den  Anteilen,  die  zwischen  Nd  und  Sm  liegen,  werden  im  Nd-Speklrum 
die  Linien  579  und  575  im  Gelb  unverhältnismäßig  stark,  und  im  orangefarbenen  Teil  tritt 
eine  schwache  Linie  von  der  ungefähren  Wellenlänge  605  auf,  die  keiner  der  bisher  bekannten 
Erden  angehört.  Mit  dem  Fortschreiten  der  Trennung  zwischen  Nd  und  Sm  nähert  sich 
das  Spektrum  immer  mehr  dem  normalen.  U.  Müller  {Über  das  Gd,  Dissej-t.,  Berlin  1915, 
37);  R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller  (Z.  anors^.  Chem.  109,  (1920)  20).  Zweckmäßig  wird 
[wie  bei  den  NH4-  und  Mg-Doppelnitraten]  das  Ge  nicht  vollständig  entfernt.  Grün- 
kraut.    [S.  das  Verf.  5.] 

5.  Bei  der  Verarbeitung  von  Xenotim  folgt  auf  die  Krist.  der  Mn-  zweck- 
mäßig die  der  Zinkdoppelnitrate.  Man  stellt  durch  die  KaSG^-Trennung  Rohdoppel- 
sulfate der  Ceritelemente  (7.8  kg)  dar,  behandelt  in  Anteilen  mit  NaOH,  wäscht  durch  Dekan- 
tieren, löst  in  HNO3,  fällt  mit  Oxalsäure,  verglüht  (3.3  kg  carbonathaltige  Rohoxyde),  ent- 
fernt nur  aus  einem  Teil  (820  g)  der  Rohoxyde  das  Ce,  indem  man  sie  in  iNitrate  ver- 
wandelt, mit  KMn04  (41g)  und  NagCOg  (110  g)  (bei  8  1  Verd.)  3  Stdn.  kocht,  filtriert,  zur 
Trennung  von  Mn  die  Lauge  mit  Oxalsäure  in  saurer  Lsg.  fällt  und  verglüht  (580  g  carbonat- 
haltige Oxyde),  und  führt  diese  Oxyde  und  den  Rest  (2460  g)  der  Rohoxyde  in  Nitrate  Ober. 
Man  krist.  die  Mn-Doppelnitrate  fraktioniert  in  salpetersaurer  Lsg.  im  Jenaer 
Kolben  unter  Zugabe  einiger  Tropfen  HgOo  (um  B.  von  Ce^^  ^,^^1  ^[„o,  zu 
vermeiden)  und  unter  Impfung  mit  Mn3Bi2(N03)2,24H,0.  Die  nicht  kristalli- 
sierenden Prodd.,  die  in  die  Endlaugen  gehen,  und  deren  Menge  schon  nach 
drei  Fraktionierungen  ziemlich  groß  ist,  werden  in  verd.  Lsg.  mit  gepul- 
vertem überschüssigen  NagSOi  verrührt.  Der  Gerit-Nd.  wird  in  die  Mn- 
Doppelnitrate  übergeführt,  die  als  letzte  Fraktionen  wieder  in  die  Fraklio- 
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nierung  eingestellt  werden.  Das  Filtral  von  der  Fällung  durch  NaaS04  wird  später 
mit  allen  Endlaugen,  die  nicht  kristaUisierende  Prodd.  liefern,  vereinigt,  durch  Hß  von 
Bi  befreit,  in  die  Oxalate  und  Oxyde  übergeführt  (800  g)  und  auf  Terbin-  und  Ytterit- 
Verbb.  verarbeitet.  Nach  26  Fraktionierungen  der  Mn-Doppelnitrate  mit  306 
Kristt.  stellt  man  die  ersten  Kopffraktionen,  deren  Absorptionsspektrum  in 
konz.  Lsg.  bei  100  mm  Schichtdicke  kein  Nd  mehr  aufweist,  und  die  ersten 
Endfraktionen,  die  frei  von  Pr  sind,  ab,  trennt  nach  weiteren  62  Fraktio- 
nierungen mit  912  Kristt.  die  Reihe  in  zwei  (eine  mit  La,  Ge,  Pr  und 
wenig  Nd;  die  andere  mit  Nd,  Sm  und  wenig  Pr),  fraktioniert  jede  der 
neuen  Reihen  für  sich  weiter,  wodurch  nach  55  Fraktionierungen  mit  245 
Kristt.  drei  Gruppen,  nämlich  1.  377  g  Oxyde  des  La,  Ge  und  Pr  (Nd  in 
Spuren),  2.  42.5  g  Oxyde  des  Pr  und  Nd,  3.  92  g  Oxyde  des  Nd  und  Sm  (Pr 
in  Spuren)  erhalten  werden,  verwandelt  die  Oxyde  der  dritten  Gruppe  (durch 
()6.7  g  ZnO  und  die  entsprechende  Menge  HNO3)  in  die  Zinkdoppelnitrate 
und  fraktioniert  diese  aus  verd.  HNO3  urier  Impfung  mit  Zn3Bi2(N03)i2,24H20. 
Nach  35  Fraktionierungen  mit  205  Kristt.  trennt  man  in  zwei  Reihen,  von 
denen  die  erste  ein  Anfangsglied  mit  hauptsächlich  Praseodym,  die 
zweite  eins  mit  überwiegend  Neodym  aufweist,  und  fraktioniert  diese  ein- 
zeln weiter.  So  erhält  man  nach  zusammen  24  Fraktionen  mit  136  Kristt. 
84.8  g  Oxyde  (47.3  g  der  ersten;  37.5  g  der  zweiten  Reihe).  Die  Zinkdoppel- 
nitrate fällt  man  mit  NH3  bei  Ggw.  von  NH4GI,  wäscht  gut,  löst  in  HGI, 
scheidet  BigSg  durch  HgS  ab,  fällt  mit  Oxalsäure,  verglüht,  löst  in  HNO3, 
fällt  wieder  mit  Oxalsäure  und  glüht.  Von  den  Oxyden  der  15  Fraktionen 
der  beiden  Reihen  vereinigt  man  die  reinsten  (6,  10  bis  13),  löst  in  HNO3, 
fällt  mit  Oxalsäure,  glüht  und  erhält  27.4  g  völlig  reines  himmelblaues  Nd203 
mit  dem  At.-Gew.  des  Nd  144.4.  A.  Grünkraut  (tiber  die  Glyholate  der 
seit.  Erden,  Bissert.,  Zürich  1913,  31). 

6.  Sulfite.  —  Verd.  wss.  SO2  löst  bei  0^  aus  einem  Gemenge  von  LagOg 
und  DigOg  nicht  La  allein,  sondern  auch  Di  in  kleinen  Mengen.  C.  Erk 
(Z.  Chcm.  [2]  7,  (1871)  104;  Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  479).  Auch  aus 
den  Carbonaten  geht  durch  unzureichende  Mengen  SO2  mit  La  eine  Spur 
Di  in  Lsg.     Brauell  {Bissert.,  20). 

7.  Das  fraktionierte  Krist.  der  wasserfreien  Sulfate  dient  zur  Trennung 

des  La  vom  Di,  Mosander  [vgl.  a.  C.  Marignag  [Ann.  CUm.  Phys.  [.3]  27;  (1849)  209; 
J.  prakt.  Chem.  48,  (1849)  406);  s.  a.  Verf.  14%  S.  468];  zur  Scheidung  des  Nd 
vom  Pi-,  dessen  Sulfat  etwa  die  doppelte  Löslichkeit  besitzt.  W.  Muthmann 
U.  H.  RöLiG  (Ber.  31,  (1898)  1731).  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  ist  die  Einw. 
von  verd.  H2SO4  auf  das  schwach  geglühte  Gemenge  von  LajOg  und  PrgOg  der  von  verd. 
Essigsäure  vorzuziehen.    H.  Behrens  {Arch.  nierland.  [2J  6,  (1901)  82). 

Bei  schwachem  Erwärmen  der  Lsg.  in  sehr  wenig  W.  von  9^  krist. 
zunächst  La2(S04)3,9H20,  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Mutterlauge  zu- 
nächst Di2(S04)3, 8  HgO.  Daher  trägt  man  1  T.  der  gepulverten  wasserfreien 
Sulfate  in  kleinen  Anteilen  in  höchstens  6  T.  W.  von  2^  bis  3^  das  von  Eis 
umgeben  ist,  ein,  wobei  sie  sich  vollständig  lösen.  Über  O'^  kann  eine  sich  schnell 
durch  die  ganze  Fl.  verbreitende  Krist.  eintreten.  Die  Lsg.  wird  allmählich  etwas 
Über  40^  erhitzt,  wobei  Lanthan-Sulfat  mit  wenig  Di  krist.  Um  es  voll- 
ständig zu  reinigen,  wird  es  entwässert,  wieder  gelöst  und  das  Verf.  10- 
bis  12  mal  wiederholt.  Wird  die  Mutterlauge  der  ersten  Krist.  an  einem 
warmen  Orte  verdunstet,  so  krist.  zuerst  Didym-Sulfat.  Herrscht  dieses 
vor,    so    erscheinen    rosenfarbene    Rhomboeder    des    fast    reinen    Salzes, 
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die    man     ausliest    und     durch    Umkrist.    bei    Ggw.    von    konz     H  SO 
oder    in    neutraler    Lsg.    reinigt.      Die    außerdem    auftretenden,  'an  "den 
Wandungen    haftenden    violettblauen    dünnen    Säulen   sind   ein    Gemenee 
beider   Salze.     G.   G.   Mosander    (Phil    Mag.   [31    23,    (1843)    ^.51-     Poaa 
60,     (1843)    297;    Ann.    48,    (1843)    210;    .7.    prakL    CheJ.    29  '  (1843i 
184,      197;      30,      (1843)      276,      288).        Die   Krist.   rler   aus  Cerit   nach   ADschei- 
dung  des  La  erhaltenen  Mutterlaugen  führt  schneller  zum  Didymsulfat  bei  G^'w    von  konz 
H2SO4   als  in  nur  neutralen   Lsgg.     Das  Di  muß  aber   durch  OxalatfäUung  [S  *4(i71  weiter 
geremigt  werden.     B.  Brauner  (Jtfowa^sÄ.  3,  (1882)  12).     Nach  wiederholtem  Auskrist    bleibt 
in  der  Mutterlauge   didymfreies  Lanthansulfat.     Watts.     Der  bläulich-graue  Nd.,  den  man 
durch  gelindes  Erwärmen  einer  übersättigten  Lsg.  von  unreinem  DijtSOjj  erhalt,  weist  La 
Pr  und  Sm   in  annähernd  gleichen  Teilen  und  wenig  Nd  auf.    Gie&t  man  nach  zweistünd'. 
Stehen   die  Fl.  ab  und  dampft  ein,  so  bildet  sich  eine  rötlichbraune  Randkruste  von  ahn' 
lieber  Zus.     Behrens  (87).     Man  krist.  das  aus  möglichst  lanthanfreier  Lsg.  angeschossene 
Didymsulfat  bei  100°   fraktioniert,   wobei    das  La-Salz  zuerst  in  verwitternden  Prismen  an- 
schießt.  HiLLEBRAND  u.  NoRTON  {Pogg.  155,  (1861)  467).    Man  sammelt  den  beim  Erwärmen  auf 
40°  ausgeschiedenen  Brei  feiner  Nadeln  auf  einem  mit  Dampf  erhitzten  Trichter,  saugt  die 
Mutterlauge  ab,  entwässert  das  Salz  und  wiederholt  Auflösen  und  Abscheiden  6-  bis  8  mal. 
Das  aus   den  Mutterlaugen  kristallisierende  Didymsalz  bedarf  weiterer  Reinigung.    Bu.nsen 
{Pogg.  155,  (1861)  377).     Die  Trennung   gelingt  nur  bei  Ggw.  von  verhältnis- 
mäßig  viel  La.     Das    ausfallende  La2(S04)3,9H20   enthält   noch   erhebliche 
Mengen  Di,  sodaß  es  stets  rötlich  ist  und  langwieriges  Umkrist.  nötig  macht.   H.  RoELl« 
(Beiträge  z.  Kenntnis  d.  seit.  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München  1898,  33); 
MuTHMANN  U.    RöLlG.     Dieses    Verf.    ist,    wenn    es    brauchbar   sein    sollte,    langwierig. 
Ch.  Baskerville   u.    H.  Holland   {J.   Am.    Chem.    Soc.   26,   (190i)    72).     Man    erwärmt   die 
Lsg.   der    gemischten  Sulfate  nur  auf  35°  und   erhält  einige  Stunden  hei   dieser    Temp., 
damit  sich    anfangs  mitausgeschiedenes  Didymsalz   wieder  löst.     Der  Nd.  wird   auf  einem 
Trichter    von   35'^   mit  W.    von   derselben  Temp.    gewaschen,    entwässert,    wieder    in    Eis 
Wasser  gel.   und  durch   Erwärmen  abgeschieden,   wobei  man,  in  dem  Maße  wie  das  Salz 
lanthanreicher  wird,  mehr,  bis  zu  10  T.,  Wasser  und  bei  der  Ausscheidung  eine  niedrigere, 
zuletzt  nicht   über  25®  steigende  Temp.  anwendet.     Das  hierbei  in   feinen  Nadeln  sich  ab- 
scheidende Lanthansalz   ist  leichter  zu  waschen   als  das  bei  höherer  Temp.  als  Brei   aus- 
fallende.   Holzmann   {J.  prakt.  Chem.  75,    (1858)  346).     Verreibt  man  die  nach  Mosander 
dargestellte  Di- Ausscheidung  mit  kleinen  Mengen  k.W.,  so  verschwindet  das  rote  Di2(S04)3,8H,0 
langsam,  und  es  erscheint  ein  graublaues  Kristallpulver,   das  La,  Pr  und  Sm  in  annähernd 
gleichen  Teilen  und  wenig  Nd  enthält.    Es  setzt  sich  auch  in  mehreren  Stunden  ab,  wenn  man 
auf  gesättigte  Lsg.  von  unreinem  Didymsulfat  eine  dünne  Schicht  A.  fließen  läßt,  schüttelt 
und  diese  Behandlung  wiederholt,   bis  eine  leichte  Trübung  auftritt.     Behrens  (83,  87).   — 
Zur  Trennung  des  La  vom  Di,  das  nach  Verf.  8b.  und  4.  auf  S.  418  urd  S.  401)  aus 
Oadolinit  erhalten,   dann  von  Ce  durch  Versetzen  der  Nitrat-Lsg.  mit  viel  NaOH  und  Ein- 
leiten von  Cl,  von  Y  und  Tb  durch  Verwandeln   der  Lsg.  in  Nitrate  und  Fällen  mit  KaS04 
gereinigt  ist,  löst  man  die   gefällten  Doppelsulfate  in  viel  W.,  fällt  mit  NHg, 
wäscht  den  Nd.  aus,  löst  ihn  in  H2SO4,  dampft  ein,  erhitzt,  bis  das  Salz 
w^asserfrei  ist,  trägt  es  in  kleinen  Anteilen  in  Eiswasser  ein  und  erhitzt  die 
Lsg.  langsam  auf  40^  zur  Abscheidung  von  Lanthan-Sulfat.    G.  Krüss  {Ann. 
265,  (1891)  1). 

Löst  man  wasserfreies  DigCSOJg  in  Eiswasser,  erwärmt  auf  30°  unter 
starkem  Rühren,  entwässert  das  ausgefallene  012(804)3,811,0  bei  schwacher 
Rotglut  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Gasofen,  löst  wieder  und  fährt 
so  fort,  so  erhält  man  nach  GOmaligem  Umkrist.  ein  Neodym  mit  nur  noch 
0.3  ^/o  Pr.  Dauer  3  V^ochen.  Ausbeule  4  g  aus  ?m  g.  Das  Verf.  fOhrt  schneller  mm 
Ziel  als  das  Umkrist.  der  Doppelnitrate,  erfordert  aber  viel  AusgangsstolT.  Roelig(47); 
MuTHMANN   U.    RöLIG. 

Man  fügt  zu  der  La  und  Di  enthaltenden  Nitratlsg.  eine  zur  Umsetzung 
des  gesamten  La(N03)3  ungenügende  Menge  H3SO4,  sodaß  Di(N03)3  völlig 
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unverändert  bleibt,  läßt  mehrere  Tage  stehen,  dampft  ab,  glüht  gelinde 
und  zieht  Lanthan -Sulfat  mit  W.  aus.  F.  Frerighs  (Ber.  7,  (1874)  798). 
Vermischt  man  die  Lsg.  nach  4  bis  5  Tagen  mit  A.,  so  fällt  Lanthansulfat, 
das  nach  einmaligem  Umkrist.  frei  von  Di  ist.  Aus  dem  Filtrat  verjagt  man 
den  A.,  fügt  zum  Rückstand  W.  und  so  viel  H2SO4,  daß  sämtliches  La  und 
ein  Teil  des  Didyms  in  Sulfat  übergehen,  fällt  nach  4  bis  5  Tagen  den 
größten  Teil  mit  A.,  verdampft  die  Di(N03)3  sowie  wenig  DigCSOJg  und 
LaaCSOJa  enthaltende  Lsg.,  bringt  den  Rückstand  in  einen  Pt-Tiegel,  der 
unter  Zwischenlage  von  Drähten  in  einem  größeren  steht,  erhitzt  den  äußeren 
durch  eine  kleine  Flamme  bis  fast  zur  Rotglut,  bis  Di(N03)3  zers.  ist,  zer- 
reibt, entfernt  die  Sulfate  durch  andauerndes  Waschen  mit  Eiswasser, 
wandelt  Di203  in  Sulfat  um,  erhitzt  seine  Lsg.  in  7  T.  W.  auf  85°  und 
läßt  krist.  Das  Didymsulfat  ist  lanthanfrei.  F.  Frerichs  U.  F.  Smith  (Ann.  191, 
(1878)  338).  —  Auch  vom  Cerium  kann  das  La  auf  Grund  der  Schwer- 
löslichkeit des  La2(S04)3,9H20  in  H2SO4  geschieden  werden.  Die  Trennung 
wird  aber  schon  in  Frage  gestellt,  wenn  die  überstehende  Säure  konzen- 
trierter als  10  0/0  ist.     F.  WiRTH  {Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  198). 

7*.  Die  Tatsache,  daß  Nd  ein  löslicheres  Kaliumdoppelsulfat  als  Pr 
gibt,  erlaubt  vielleicht  eine  schnellere  Trennung  als  die  gebrochene  Krist. 
der  NH4-Doppelnitrate  aus  verd.  HNO3.  0.  Boudouard  (Compt.  rend.  126, 
(1898)  901;  Btdl  soc.  cJiim.  [3]  19,  (1898)  384).  Setzt  man  zu  Didym- 
formiat  (erhalten  aus  den  NaOH-Ndd.  der  letzten  Mutterlaugen  von  der  durch  K2SO4  bewirkten? 
Fraklionierung  der  von  dem  NH4-Doppelnitrat-Verf.  herrührenden  Mutterlaugen)  so  viel 
K2SO4,  da&  etwa  die  Hälfte  der  gel.  Verbb.  fallen  kann,  er  erhält  man 
Neod  ym  mit  Spuren  von  Pr.    G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  230). 

8.  Aus  den  Ihiosulfaten  läßt  sich  zunächst  Di,  dann  La  gewinnen. 
Man  verteilt  frisch  gefälltes  Cerithydroxyd  in  W.,  leitet  SO2  ein,  kocht 
die  Lsg.  anhaltend  mit  S  und  krist.  fraktioniert.  Die  erste  Krist.  im  Exsikkator  ist 
die  amethystfarbene  Di- Verb.  Die  zweite  (aus  der  Mutterlauge)  enthält  wenig  davon,  aber 
am  Rande  der  Schale  weiße  perlmutterglänzende  zu  Büscheln  vereinigte  Prismen  der  didym- 
freien  La- Verb.  Diese  allein  wird  aus  den  nunmehr  folgenden  Mutterlaugen  erhalten.  Ist 
Gelegenheit  zur  teilweisen  Oxydation  der  Sulfite  oder  Thiosulfate  gegeben,  so  krist.  die 
Salze  beider  Metalle  zusammen  und  können  nur  mech.  getrennt  werden.  Brauell 
{DisscrL,  20). 

9.  Chloride.  —  Eine  grobe  und  teilweise  Trennung  von  Neodym  und 
Samarium  läßt  sich  durch  Behandeln  der  möglichst  hoch  erhitzten  Oxyde 
mit  trocknem  HCl  erreichen.  Dieser  führt  NdgOg  fast  vollständig  in  NdCl^ 
über  (gef.  41.40  »/o  Gl,  ber.  42.60),  während  SmgOg  selbst  bei  längerer  Behand- 
lung eine  Paste  mit  etwa  66^/0  SmOGl  (gef.  26.64  »/o  Gl,  her.  für  SmGlg  41.52,  für 
SmOCl  17.61)  gibt,  das  unl.  in  W.  ist  und  etwa  34 ^/o  1.  SmClg  liefert.  C.  Matignon 
{Ann.  Chim,  Phys.  [8]  8,  (1906)  385).  [Über  die  Verwendbarkeit  der  Oxychloride  s. 
unter  ß),  S.  475.]  —  Fluoride  s.  Verf.  20.  [S.  470]. 

10.  Gibt  man  Bromwasser  zu  einem  Hydroxydgemisch,  das  sehr  viel 
La  und  Nd,  sehr  wenig  Pr  und  kein  Ge  enthält,  so  geht  vor  allem  La  in 
Lsg.  Nach  dreimaliger  Behandlung  ist  das  aus  dem  Filtrat  durch  Oxal- 
säure gefällte  Lanthan  fast  frei  von  Nd.  Magn.  Messungen  bestätigen  die  spek- 
troskopischen Beobachtungen,  die  kaum  Nd  zeigen.  Das  Spektrum  des  Nd  ist 
.stärker  nach  10  Reihen  mit  je  10  Fraktionen  des  NH4- Doppelnitrats. 
Dasselbe  gilt  bei  Ggw.  von  sehr  viel  Pr  und  wenig  Nd.  Nur  gegen  Ende 
liefert  das  Fraktionieren  der  NH4-Doppelnitrate  bessere  Ergebnisse.  P.  E. 
Browning  (Compt.  rend.  158,  (1914)  1679). 
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11.  Bromate.  —  Infolge  der  geringern  Löslichkeit  des  Nd(BrÜJ,,9IL0 
gegenüber  Pr(Br03)3,9H20  erhält  man  nach  10  Kristallisationen  einen  him- 
beerfarbenen Wl.  Teil.  Die  grüne  Lsg.  zeigt  noch  schwache  Nd-Banden  Die  Taüjache 
daß  La(Br03)3,9H20  11.  ist  und  leicht  übersättigte  Lsgg.  hildel.  könnte  zur  P.-irHlar-t  v,./ 
La  benutzt  werden.     Doch  dauert  bei  großer  Menge  die  Umwandlung  in  dt 

lange,  und  es  ist  zweifelhaft,  ob  das  Verf.  mit  der  eiiWachen  Krist.  der  Do]    • 
Wettbewerb  aushalten  könnte.    Ch.  James  U.  W.  F.  Langelier  ij.  Am  Chem  tioc  31 
(1909)  916).  •  ' 

12.  Carhonate.   —   Leitet  man  CO,  stundenlang  unter  öfterem  Rühren  zu  einem 
mit  viel  W.  übergossenen  Gemenge  von  LajCCOgla  und  DijOs,  so  löst  sich   nur  wenig  U 
Erk.     Behandelt  man  die  frisch  gefällten  Carhonate  in  wss.  Aufschwemmung  mit  CO    unter 
Druck,  so  fällt  beim  Kochen  reines  La-Salz.     Doch  ist  die  ganze  Menge  erst  nach  längerer 
Zeit  zu  erhalten.     Brauell  {Dissert.,  19). 

12\  Von  den  Doppelcarbonaten  K2R2(G03)4,12H20  ist  in  konz.  KgCO^- 
Lsg.  das  des  La  am  wenigsten  1.  (räUt  bei  31  "/oKaCOj  so  gut  wie  völUg  aus).  Die 
Löslichkeit  der  andern  steigt  in  der  Reihe  Pr,  Ce,  Nd  (das  bei  15  »/o  l^aCOj 
noch  nicht  völlig  ausfällt).  Zur  Darst.  von  fast  reinem  Lanthan  löst  man  120  g 
Oxyde  in  der  gerade  ausreichenden  Menge  HCl,  verd.  mit  wenig  W.,  gießt  in 
1500  g  50^/oig.  KgCOg-Lsg.  unter  Schütteln,  filtriert,  krist.  durch  Verdünnen 
und  Impfen  mit  wenig  K2La2(C03)4  den  größten  Teil  der  Erdmetalle  aus, 
saugt  ab,  wäscht  mit  25  ^/o  ig.  K2G03-Lsg.  und  krist.  in  gleicher  Weise  noch 
zweimal  um.  Die  Lsgg.  gestatten  eine  schnelle  Anreicherung  des  Pr  in  den 
Kristallen  und  des  Nd  in  den  Filtraten,  die  weit  eher  eintritt  als  beim 
Kristallisieren  der  NH4-  und  Mg-Doppelnitrate,  aber  anscheinend  keine  völlige 
Trennung.  W.  Hiller  {Beiträge  z.  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert.,  Berlin 
1904,  61,  66);  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  108).  [S.a.  bei  Pr, 
S.  481.]  Löst  man  Di2(C03)3  des  Handels  in  50%ig.  KaCOg-Lsg.,  so  lallt  durch  verd. 
KaCOg-Lsg.  im  wesentlichen  La  und  Pr,  während  im  Filtrate  Nd,  Sm  und  die  Ytteritnietalle 
angereichert  werden.     [Vgl.  S.  419.]     Drossbach. 

13.  Durch  fraktionierte  Kristallisation  der  Acetate  [S.  420]  lassen  sich 
Sm  und  La  von  Pr  und  Nd  trennen,  die  beiden  letzteren  voneinander 
nicht.  U.  IMüLLER  (tiher  das  Gd,  Bissert.^  Berlin  1915,  30);  R.J.Meyer  u. 
U.  Müller  [Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  16).  Für  die  Scheidung  des  La 
vom  Pr  ist  das  Verf.  ohne  Wert.     Behrens  (82). 

14.  Oxalate.  —  Tropft  man  in  die  Lsg.  des  nach  Mosander  durch  Krist. 
der  Sulfate  [S.  464]  gewonnenen  Di2(S04)3,8H20,  das  noch  viel  La  enthält, 
unter  Rühren  so  lange  Oxalsäure,  bis  ein  bleibender  amethystfarbener,  beim 
Schütteln  kristallinisch  werdender  Nd.  entsteht,  so  ist  er  ärmer  an  La.  Er 
wird  nach  Trennung  von  der  Lsg.  in  Sulfat  verwandelt  und  dessen  Lsg.  in 
gleicher  Weise  mit  Oxalsäure  gefällt,  solange  im  Funkenspeklrum  noch  La 
zu  erkennen  ist.  Bunsen.  Die  Reinigung  von  Di  gelingt,  wenn  auch  sehr  unistfuul- 
lich,  dadurch,  daß  man  die  Lsg.  von  wasserfreiem  Di,(SÜ^)3  in  viel  W.  kocht,  durih  Zu- 
tröpfeln  von  Oxalsäurelsg.  fast  sämtliches  Di  fällt,  den  Nd.  längere  Zeit  mit  der  Lsg.  dige- 
riert, filtriert  und  das  Verf.  mit  den  Ndd.  und  mit  den  Lsgg.  noch  sehr  oft  unter  Ver- 
wendung einer  immer  kleineren  Menge  Oxalsäure  wiederholt.  Aus  Cerit  wird  ein  reines 
Didym  erst  nach  mehreren  Monaten  erhalten.  B.  Brauner  (Monatsh.  3,  (188^2)  13).  Kälil  man 
Didymsulfatlsg.  fraktioniert  mit  Oxalsäure,  so  hat  das  aus  den  zuerst  erhaltenen  Ndd. 
dargestellte  Peroxyd  weniger  wirksamen  0  als  das  ursprüngliche.  [Entfernung  von  Pr  Vi 
Brauner  (491). 

14*.  Nitratoxalate.  —  Fällt  man  die  Lsg.  wn  0-a,Di)^Oj  m  tii.v.n 
ziemlich  großen  Überschuß  von  HNO3  mehrmals  durch  Oxalsäure,  so  werden 
die  ersten  Ndd.  reicher  an  Di  als  die  letzteren.     So  wird  die  Trennung  durch 
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Krist.  der  Sulfate  sehr  beschleunigt.  C.  Marignäc  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  38,  (1853) 
149;  J.  praJct.  Chem.  59,  (1853)  381);  Holzmann  (Z.  Chem.  5,  (1862)  668). 
Fällt  man  die  Lsg.  mit  Oxalsäure,  glüht,  löst  in  HNO3,  fällt  wieder  frak- 
tioniert und  fährt  so  fort,  so  wird  der  Rest  des  Di  aus  dem  Lanthan  ent- 
fernt. Ähnlich  ist  der  zuerst  fallende  Didym-Nd.  weitgehend  von  La  zu 
befreien  durch  fraktioniertes  Fällen  der  Lsg.  in  starker  HNO3  mit  Oxalsäure, 
wenn  man  stets  die  Anfangs- Abscheidungen  weiter  behandelt.  Zsghiesghe  (J". 
prakt.  Chem.  107,  (1869)  70).  Geringe  Mengen  La  bleiben  im  Didym.  Brauell  (13).  Durch 
etwa  2000  fraktionierte  Kristt.  von  (NH4)2R(N03)5,4H20  von  La  großenteils 
befreites  Praseodym  kann  durch  einmalige  Fällung  der  verd.  wenig  HNO3 
enthaltenden  Nitratlsg.  mit  Oxalsäure  rein  erhalten  werden.  G.  von  Scheele  {Ber. 
32,  (1899)  412,  416;  Om  Praseodym,  Äkad,  Aß.  Uppsala  1900,  22).  [Weiteres 
s.  unter  c-,  ß).]  Die  fraktionierte  Krist.  der  Oxalate  aus  starker  HNO3  scheidet  La  vom 
Di,  ist  aber  nicht  vorteilhaft.  M.  Esposito  {Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  64).  —  Bei  der 
fraktionierten  Krist.  der  Oxalate  aus  HNO3  häuft  sich  La  sehr  schnell  in 
den  Mutterlaugen  an,  wenn  man  die  Oxalate  durch  ständiges  Rühren  in 
sd.  W.  schwebend  hält,  langsam  HNO3  bis  zur  völligen  Klärung  zusetzt 
und  dann  schnell  unter  ständigem  Rühren  durch  einen  Strom  k.  W.  abkühlt 
(gestörte  Krist.).  Krist.  der  neodymfreien  Oxalate  aus  HNO:^  liefert  an  Pr 
sehr  reiche  Fraktionen.     Urbain  (226,  229). 

14^.  Chlor idoxalate.  —  Kocht  man  die  Oxalate  mit  20% ig.  HCl  und 
gießt  nach  Klärung  im  Wasserbade  von  dem  violettUchen  noch  viel  La 
enthaltenden  Rückstande  die  h.  Lsg.  ab,  so  fallen  aus  ihr  nacheinander 
zwei  kristaUinische  Ndd.  Der  erste  rötliche  enthält  (mkr.  Prüfung  durch  das 
Succinat-Verf.)  in  abnehmender  Menge  Nd,  Sm,  La  und  Pr,  der  zweite  bläu- 
liche La,  Pr,  Sm  und  Nd.  Die  Mutterlauge  weist  La  stark  vorherrschend, 
Pr,  sowie  in  Spuren  Nd  und  Sm  auf.  Einengen  auf  die  Hälfte  und  Stehenlassen 
reichert  La  in  der  Mutterlauge  nicht  nennenswert  an.  So  läßt  sich  Lanthan  in  der  Fl. 
schnell  und  ohne  großen  Verlust  anhäufen.  Die  Darst.  von  reinem  ist  aber 
mühsam  und  zeitraubend.  Eine  weitere  Trennung  der  Didym- Bestandteile 
wird  durch  Lösen  des  Rückstandes  bis  auf  einen  kleinen  Rest  und  zweimaliges 
Kristallisieren  vorbereitet.  Fraktioniertes  Lösen  bringt  wenig  Vorteil.  H.  Behrens 
{Arch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  83).  Fällt  man  an  La  reiche  Lsgg.,'  z.  B. 
das  Filtrat  vom  basischen  Cerisulfat  [S.  449],  durch  Oxalsäure,  löst  unter  Erwärmen 
in  möglichst  wenig  konz.  HCl,  versetzt  die  Lsg.  mit  W.  bis  zur  anfangenden 
B.  von  Kristallen  und  regelt  das  weitere  Krist.  durch  Zusatz  von  W., 
indem  man  eine  Probe  der  Fl.  durch  Abdampfen,  Glühen  des  Rückstandes  und  Abdampfen 
mit  HCl  für  die  Succinatprobe  herrichtet  und  diese  anwendet,  SO  erhält  man  in  10  Stdn. 
eine  an  Pr  arme  La-Lsg.  (Bei  der  letzten  Succinat-Probe  Verhältnis  der  Kristalle  1 :  50.) 
Sie  Avird  noch  reiner,  wenn  man  die  kristallinischen  Abscheidungen  der 
Chloridoxalate  so  mischt,  daß  auf  1  T.  La  etwas  weniger  als  2  T.  Di-Bestand- 
teile kommen,  glüht  und  die  zurückgebliebenen  Oxychloride  mit  W.  kocht. 
So  erhält  man  eine  LaClg-Lsg.,  die  bei  der  Succinat-Probe  ein  Verhältnis  der  Kristalle 
80 : 1  ergibt.    Behrens  (88). 

15.  Erhitzt  man  die  gesättigte  Lsg.  von  Pr(0H)3,  das  weniger  als  10*^/o 
La  enthält,  in  Citronensäure  kurze  Zeit,  so  fällt  die  reine  Pr-Verb.  Das  Verf. 
ist  zur  Trennung  des  La  vom  Pr  und  Nd  aus  Monazitsand  nicht  geeignet,  weil  sich  entweder 
eine  übersättigte  Lsg.  bildet,  die  durch  Erhitzen  schwer  zu  fällen  ist,  oder  ein  Nd.  entsteht, 
der  in  allen  Fraktionen  die  3  Elemente  enthält.  Ch.  Baskerville  U.  J.  W.  Turrentine 
(/.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  49). 
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16.  PiJcrate  [s.  Verf.  25.  4111  AbschniU  G.,  S.  422]  sind   zur  Trennung  ron  Pr  uiid 
Nd  ungeeignet.     L.  M.  Dennis  u.  F.  H.  Rhodes  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (l'Jir>)  815). 

17.  Die  Äthysulfate  [vgl.  Verf.  26.  im  AbschniU  0.,  s.  423]  sind  viel  weniger 
löslich  und  kristallisieren  leichter  als  die  NH^-Doppelnitraie,  die  mit  ab- 
nehmendem La-Gehalt  immer  schwieriger  Kristalle  geben.  Praseodym, 
das  reich  an  La  ist  und  auch  noch  Nd  enthält  (die  Banden  X  581  —  578,  522. 
512  zeigte)  (nach  Auer  von  Welsbach  erhalten),  läßt  sich  als  Äthylsulfal  durch  etwa 
20  Fraktions-Reihen  von  einem  großen  Teil  des  La,  das  ans  Ende  -•  ' 
befreien.  Da  die  Reinigung  umgekehrt  wie  beim  Krist.  der  NH^-Dopi>'  - 
nitrate  verläuft,  kann  eine  Vereinigung  beider  Verff.  schneller  zum  Ziele 
führen.  G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  229).  Das  Verf.  ver- 
sagt, weil  aus  wss.  und  alkoh.  Lsg.  schon  bei  beginnendem  Erhitzen  Sulfat 
krist.  G.  VON  Scheele  (Ber.  32,  (1899)  417).  Fraktionieren  der  an  Pr 
reichen  Äthylsulfate  liefert  sehr  reines  Lanthan  in  den  Endfraktionen, 
während  sich  Nd  in  den  Anfangsfraktionen  anreichert.  Urbain  (226).  Aus 
den  ersten  Kristt.  der  Ytteritäthylsulfate  [s.  im  Abschnitt  J.],  in  denen  es  sich 
anreichert,  kann  Neodym  durch  Fällungen  mit  h.  gesättigter  KaSO^-Lsg. 
abgeschieden  werden.  Urbain  (251).  Der  Verlauf  der  Trennung  der  Bestandteile 
des  Di  durch  die  Äthylsulfate  hängt  wesentlich  von  der  Zus.  der  Mischung  ab.  Enthält 
Nd  eine  große  Menge  Ge,  so  sammelt  sich  nach  etwa  10  Fraktionsreihen  dessen  Haupt- 
menge samt  den  Ytteritelementen  in  den  Mutterlaugen  an.  Das  Pr  geht  in  die  Anfangs- 
fraktionen.    Das  Verf.  ist  also  zur  Abscheidung  des  Nd  ungeeignet.     Urbain  (230). 

18.  Man  löst  200  g  unreines  DigOg  (blaugrau,  mit  einem  Stich  ins  Braune; 
At.-Gew.  142.4)  in  m-Nitrohenzolsulfonsäure  (starke  Wärmeentw.)  [vgl.  Verf.  27.  im 
Abschnitt  G.,  S.  423],  dampft  zur  Krist.  ab,  läßt  abkühlen,  saugt  die  Mutterlauge 
von  den  blättrigen  Kristallen  ab  und  fraktioniert  nach  dem  Schema  (u  = 
ursprüngliche  Lsg.,  k  =  Kristallisation',  m  =  Mutterlauge,  □  =  Kristallisation  und  Mutter- 
lauge vereinigt): 

u 
^     \ 

ki\ ^mj 

./     i  mk  I     \ 

^     I  mk  I    I   mk  |     "^ 

\         ' nig 

J  usw.  \ 

kii  n^n 

Fr.  12 Fr.  1 

Im  Laufe  dieser  12  Fraktionierungen  werden  in  den  Mutterlaugen  Sm,  Gd 
und  Y-Metalle  (gelbe  Lsgg.)  konzentriert,  während  in  den  Kristt.  Pr  (Zunahme  der 
braunen  Farbe)  angereichert  wird.  Nach  erneutem  fraktionierten  Krist.  werden 
die  äußersten  Kristt.  und  Mutterlaugen,  die  kleine  Mengen  Oxyd  enthalten, 
beiseite  gestellt.  Nach  einigen  Kristt.  werden  diese  letzteren  Kristt.  und 
Mutterlaugen  jede  für  sich  vereinigt  und  als  äußerste  Fraktionen  wieder  in 
die  Reihe  eingefügt.  Nach  6  solchen  Fraktionierungen  bilden  sich  neben 
den  blättrigen  große  kompakte  Kristalle,  die  herausgelesen  werden.  Man  h:it 
von  ihnen  nach  insgesamt  42  Fraktionierungen  40.78  g  (als  Oxyde).  Sie  enthalten  Inu;  t 
sächlich  Sm,  Gd  und  Ytteritmetalle.  Bei  weiteren  10  Fraktionierungen  erhält  man 
keine  kompakten  Kristalle.  Das  stark  Sm  und  Y  enthaltende  Gut  wird 
nach  15  Fraktionierungen  in  eine  Reihe  von  9  Fraktionen  geteilt.  Von  den 
32  Fraktionen,  die  nach  insgesamt  52  Fraktionieruiigen  erhalten  werden,  ist  die 
erste  reich  an  Gd;  die  2.  bis  9.  enthält  hauptsäclilidi  Sm-  und  Ytleritmelalle; 
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die  10.  bis  17.  ist  an  Nd  angereichert;  in  der  18.  bis  32.  steigt,  nament- 
lich von  der  25.  ab,  allmähhch  der  Gehalt  an  Pr.  Die  letzten  Fraktionen 
in  der  Reihe,  die  grüne  Lsgg.  geben,  enthalten  auch  La,  das  also  in  den 
ersten  Kristallisationen  konz.  wurde.  Durch  diese  a -Fraktionierung  sind  von 
den  200  g  Ausgangsgut  38.87  g  (als  Oxyde)  in  den  Fraktionen  1  bis  11,  29.51g  in  den 
Fraktionen  25  bis  32  fortgeschafn.  Die  104.58  g  Oxyde  enthaltenden  Frak- 
tionen 12  bis  24  der  «-Reihe  werden  in  der  ß -Reihe  90 mal  fraktioniert. 
Die  Fraktionen  4  bis  16  (62.27g)  sind  fast  reines  lilafarbenes  Neodym- 
Salz.  Fraktionen  1  bis  3  (4.29  g)  vereinigte  Mutterlaugen  von  den  ersten  26  Fraktionen. 
Fraktionen  17  bis  34  (38.02  g)  vereinigte  Spitzenfraktionen.  Die  Fraktionen  4  bis  7 
der  ß-Reihe,  in  denen  die  stärksten  Absorptionsbanden  des  Pr  nicht  be- 
obachtet werden  köni'.en,  werden  in  der  y -Reihe  zur  Befreiung  von  mög- 
licherweise noch  vorhandenem  Sm,  Gd  und  Ytteritmetallen  20 mal  fraktioniert. 
Von  den  13  Fraktionen  ergeben  7  bis  13  für  das  Element  das  konstante  At.- 
Gew.  144.  Auch  in  speklroskopischer  Hinsicht  stimmen  sie  nach  Sv.  Fors- 
LiNG  vollständig  überein  und  erweisen  sich  als  reines  Nd-Salz.  Im  Ultraviolett 
fehlt  eine  Absorption,  die  auf  Er  deuten  könnte,  bei  X  401.6  bis  400.7  die  stärkste  Ab- 
sorptionsbande des  Sm  und  bei  X  445.5  bis  441.5  die  des  Pr.  0.  HoLMBERG  {Bih.  Sv. 
Vet.  Akad.  Randl.  28,  (1902/3)  II,  Nr.  5,  46  [I];  Om  framställning  af  ren 
Neodymoxid  och  om  tvänne  nya  metoder  för  separering  af  sällsynta  Jordarter, 
Akad.  Afk,  Uppsala  1906,  74  [II];  Z.  anorg.  Chem.  63,  (1907)  106  [III]). 
[Auch  angewendet  von  Ch.  Garnier  {Arch.  phys.  nat.  [4]  40,  (1915)  93).] 

19.  Die  p-Änüinsulfonate  (Sulfanilate)  [vgl.  Verf.  28.  im  Abschnitt  G.,  S.  424] 
gestatten  eine  Anreicherung  des  Neoydms  und  damit  seine  Trennung  von  Pr. 
Doch  hat  das  Verf.  keine  wesentlichen  Vorteile  vor  der  Krist.  der  NH4- 
Doppelnitrate.  Erhitzt  man  z.  B.  225  g  schwach  geglühte  Didymoxalate  unter  stetem 
Rühren  mit  5  1  W.  zum  Kochen,  neutral,  vollkommen  mit  580  g  Sulfanilsäure,  kocht  die 
meist  rötlichen  Lsgg.  mit  Tierkohle  schwach  himbeerrot,  läßt  krist.  und  fraktioniert  unter 
Vereinigung  der  entsprechenden  Kristalle  und  Mutterlaugen  weiter,  so  zeigt  schon  Lsg.  VII 
die  Nd-Streifen  sehr  stark,  während  die  Pr-Streifen  im  Blau  fast  verschwunden  sind  und 
nur  die  Bande  im  Violett  deutlich  hervortritt.  (Dagegen  enthalten  Kristalle  10  fast  gleiche 
Mengen  Nd  und  Pr.)  Wies  der  Ausgangsstoff  noch  etwas  La  und  Y  auf,  so  gingen  haupt- 
sächlich die  farblosen  Erden  in  die  Endfraktionen,  während  ein  nennenswerter  Unterschied 
zwischen  Nd  und  Pr  selbst  in  der  14.  Fraktion  kaum  zu  bemerken  war.  L.  StÜTZEL 
(Zur  Kenntnis  d.  seit.  Erden  des  Cerits,  Disscrt.^  München  1899,  33). 

20.  Kieselflußsäure,  die  Fluoride  fällt,  führt  nicht  zu  einer  wesentlichen  Spal- 
tung des  Didyms.  A.  Wassjuchnow  {Beiträge  zur  Kenntnis  der  Komplexbildung  u.  Lös- 
lichkeü   von  Verhh.  seltener  Erden,  Dissert.,  Berlin  1912,  26,  27). 

21.  Die  Chromate  RaCCrOJg,  aq.  scheiden  sich  aus  sd.  Dichromatlsg. 
beim  Eintropfen  von  verd.  K2Gr04-Lsg.  in  der  Reihenfolge  La,  Pr,  Nd,  Sm 
ab.      [Weiteres  bei  Verf.  31.  im  Abschnitt  G.,  S.  425.]  MuTHMANN  U.  Böhm. 

ß)  Basische  Fälliingen.  —  l.DuYQh^obvoohenQ  Elektrolyse.  —  Man  elektrol. 
neutrale  Nitratlsg.  (von  La,  Nd,  Pr,  Sm  mit  50  g  Oxyden  in  1  1)  mit  ständig  9  Volt 
zwischen  Pt-Drahtanode  und  Hg-Kathode  (Schicht  von  12  cm  Dm.  und  3  cm 
Dicke)  unter  kräftigem  Rühren  durch  Luft  eine  gewisse  Zeit,  läßt  die  Hy- 
droxyde sich  absetzen,  hebert  die  klare  Lsg.  ab,  trennt  die  übrige  Fl.  vom 
Nd.  in  einem  Büchner-Trichter,  elektrol.  das  Filtrat  wiederum  usf.  Ein  Teil 
der  HNO3  wird  zu  NH3  red.  L.  M.  Dennis  u.  P.  J.  Lemon  [J.  Am.  Chem,  See. 
37,  (1915)  133  [I];  Z.  anorg.  Chem.  91,  (1915)  189  [II]).  Die  B.  von  NH3 
durch  die  Elektrolyse  ist,  wenigstens  in  der  Ytteritgruppe  [s.  Abschnitt  J.],  nicht  nötig. 
Die  Spannung  ist  viel  höher  als  die  Zers.-Spannungen  (etwa  2  Volt),  die  zu 
nahe  zusammenliegen,  als  daß  sie  zur  Trennung  verwendbar  wären.    Durch  die  Wrkg. 
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der  an  der  Kathode  konz.  OH'-Jonen  fällt  das  am  schwächsten  basische 
Oxyd  zuerst,  die  andern  danach  in  der  Reihenfolge  ihrc^r  Basisität  L  M  Dennis 
u.  P.  A.  VAN  DER  Meulen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  197G-  Z  anorq 
Chem.  93,  (1915)  346,  350).  So  erhält  man  aus  der  Anfangs- Lsg.  mit  dem  Al -Gew! 
140.6  in  den  4  ersten  Fraktionen  durch  Elektrolysen  von  6,  5,  7  und  6  Stdn  Üauer  hell- 
^"■^.""f  a^I^^  "''ui^^''  At.-Geww.  140.9,  J41.4,  141.5,  141.9;  in  den  3  folgenden  in  4  5 
und  4  Stdn.  verblassende  Oxyde  mit  den  At.-Geww.  141.7,  141.0,  140  4-  in  der  8  und 
<).  Fraktion  in  5  und  3  Stdn.  schwach  und  sehr  schwach  gefärbte  Oxyde  mit  den  At  -Geww 
139.6  und  139.5;  als  10.  Fraktion  (4  Stdn.)  und  in  der  Resllsg.  weiße  Oxyde  mit  den  At - 
Geww.  139.0  und  138.9.  Bei  der  Elektrolyse  einer  schwach  sauren  Nitrat-L^g  zwi.9chen 
fest  stehenden  Pt- Elektroden  scheidet  sich,  sobald  die  freie  HNO3  zers.  ist,  nur  ein  Teil 
der  Hydroxyde  flockig  in  der  Fl.,  der  andere  körnig  und  dicht  auf  der  Kathode  ab.  Die 
Anwendung  eines  sich  drehenden  Gu-Rades  als  Kathode  und  eines  Schabers  befri'efligte 
nicht.  Dennis  u.  Lemon.  Das  Verf.,  besonders  in  Anwendung  auf  die  Trennung  des  Y  von 
Er,  ist  auch  Gegenstand  des  Am.  P.  1 115513  {Met.  Chem.  Engng.  12,  (1914)  791)  von  De!«5is. 
Die  Trennung  des  La  vom  Pr  allein  gelingt  schon  durch  sechs  Fraktionen.  Dennis  u.  Lemo.h 
<I,  135;  II,  190).  Bei  der  Elektrolyse  neutraler  Ytteritchloridlsgg.,  die  kein  Ab- 
sorptionsspektrum des  Nd  zeigen,  sammelt  sich  das  Nd  in  den  letzten  Frak- 
tionen an.     Dennis  u.  van  der  Meülen. 

2.  Man  versetzt  die  stark  verd.  cerfreien  Nitralsgg.  fraktioniert  mit  sehr 
verd.  Ammoniah,  wodurch  Di  fällt,  während  La  in  Lsg.  bleibt.  Die  letzte 
von  7  Fraktionen  enthält  fast  reines  Lanthan.  P.  T.  Cleve  (Bull.  soc.  chim. 
Iß]  39,  (1883)  151).  Das  Verf.  erfordert  zu  große  Mengen  Ausgangsgut, 
C.  VON  Scheele  (Ber.  32,  (1899)  410);  führt  nicht  zum  Ziel.  G.  P.  Dross- 
BAGH  (Ber.  29,  (1896)  2453).  Schüttelt  man  tüchtig,  um  den  klumpigen 
Nd.  zu  zerteilen,  kocht,  wobei  er  flockig  wird,  und  läßt  im  Wssb.  absetzen, 
so  werden  der  Reihe  nach  Sm,  Nd,  Pr,  La  gefällt.  Hat  man  nur  so  viel 
NH3  zugefügt  wie  zur  Fällung  des  Sm  nötig  ist,  so  werden  doch  zu  Anfang 
durch  örtlichen  Überschuß  von  NH3  Nd  usw.  mit  niedergeschlagen.  Sie 
werden  bei  längerem  Digerieren  wieder  gel.,  wenn  der  Nd.  nicht  klumpig 
ist.  Aus  diesem  Grunde  kann  es  von  Vorteil  sein,  die  geglühten  Oxalate  [s.  Verf.  5.] 
als  Fällungsmittel  zu  verwenden;  die  Ndd.  sind  auch  leichter  filtrierbar.  H.  Behrens 
{Arch.  neerland.  [2]  G,  (1901)  85).  — -  Enthält  Cerit  Ytteritmetalle  [vgl.  dazu  unter 
Di,  Ce,  La,  Si],  so  gehen  sie  bei  wiederholter  fraktionierter  Fällung  der  Lsg.  mit  NH,  in 
die  Di-  reichsten  Anteile  über.  Sie  bleiben  in  der  Nitratlsg.,  v^renn  das  Di  daraus  durch 
Kochen  mit  NaaSO^-Lsg.  niedergeschlagen  wird.  Erk  {Z.  Chem.  [2J  7,  (1871)  107).  —  Ähn- 
lich verfährt  man  bei  Ggw.  von  Gadolinitmetallen.  Frerichs  u.  Smith  (338).  Das  Verf.  ge- 
stattet auch  eine  rohe  Trennung  von  Di  und  Sm.  P.  T.  Cleve  (/.  Chem. 
Soc.  43,  (1883)  362;  Compt.  rend.  97,  (1883)  94).  Zu  einer  Spaltung  des  Di 
führt  es  nicht.  G.  Marignag  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  38,  (1853)  176;  J.  prakf.  Chem.  59, 
<1853)  403). 

2^.  Verschiedentlich  haben  schon  ältere  Forscher  die  zunächst  aus- 
geschiedenen Erdmetallhydroxijde  weiter  auf  die  Lsg.  wirken  lassen,  ähnlich 
wie  beim  Oxydverf.  [S.474].  —  Man  löst  die  durch  Krist.  vorgereinigten  Sulfate 
{S.46o]  in  W.,  fällt  einen  Teil  der  Lsg.  mit  NH3,  trägt  den  gewaschenen 
noch  feuchten  Nd.  in  den  Rest  der  Lsg.  ein  und  läßt  mehrere  Tage  in  der 
Wärme  stehen.  Waltet  in  der  Lsg.  La  vor,  so  wird  sämtliches  Di  gefällt, 
durch  vorwaltendes  Di  dem  Nd.  sämtliches  La  entzogen.  R.  Hermann  (J, 
praJct.  Chem.  82,  (1861)  385).  [S.  a.  Verf.  7b.  unter  G.,  s.  413.1  Das  Verf.  dauert 
lange  und  liefert  nur  20<^/o  der  angewandten  Menge  an  reinen  ^Salzen. 
A.  Brauell  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Ce,  Dissert.,  Jena  [Bonn|  1.S75.  \2). 
Lsg.  und  Nd.  werden  wiederholt  so  behandelt,  die  Lsg.  so  lange  sie  noch  die  Ai 
streifen  des  Di  im  Spektrum  zeigt.     Erk  (104).     ^Ul^  f:.nt  .lio  verd.  Ls-.  zu    ;^  mit  \.        n  ^. 
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läßt  die  Gallerte  mehrere  Stunden  stehen,  bis  sich  der  Nd.  zusammengeballt  hat,  filtriert  und 
wiederholt  das  Verf.  mit  Lsg.  und  Nd.  P.  T.  Cleve  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  Nr.  7 
(1874)4;  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  196;  Arch.  phys.  nat.  [2]  50,  (1874)  212).  Der  Nd. 
ist  kleisterähnlich  und  sehr  schwierig  auszuwaschen.  Die  Trennung  ist  bei  weitem 
nicht  so  vollkommen  wie  bei  der  Fällung  mit  MgO  [Verf.  4.,  S.  473].  W.  Muth- 
MANN  u.  H.  RöLiG  (Ber.  31,  (1898)  1722,  Fußnote). 

2^.  Die  Bedingung,  daß  die  basische  Fällung  mit  [OH]'  so  langsam 
wird,  daß  sie  auswählend  ist  und  sich  nur  der  jeweils  am  schwersten  1. 
Nd.  ausscheidet,  erreicht  man  besser  als  durch  starke  Verd,  von  Erdsalzlsg. 
und  Fällungsmittel  durch  Erhöhung  der  LöslichJceit  des  Nd.  in  seiner  Mutter- 
lauge, wodurch  zugleich  die  abs.  Löslichkeitsunterschiede  zwischen  den 
Hydroxyden  benachbarter  Erdelemente  vergrößert  und  ihre  Fällung  ver- 
zögert wird.  W.  Prandtl  u.  J.  Rauchenberger  (Ber.  53,  (1920)  844  [I]). 
[S.  a.  S.  398.]  —  Fällung  der  Chloride  mit  NH3  (so  viel  Überschuß  wie  erfahrungs- 
gemäß während  des  Arbeitstages  entweicht)  in  2  bis  3  n.  NIl4^Cl-Lsg.  bei  50^  [S.  399] 
läßt  Lanthan  in  Lsg.  So  kann  man  aus  einem  hellbraunen  LajOg  (Lsg.  grün  bis  gelb- 
grün) das  Pr  (Di)  in  kurzer  Zeit  und  mit  guter  Ausbeute  so  weit  entfernen,  daß  die  konz. 
Lsg.  des  LaoOj  auch  in  dicker  Scliicht  keine  Absorptionslinien  mehr  erkennen  läßt.  JVIan 
löst  1  T.  Oxyd  in  der  eben  hinreichenden  JMenge  ziemlich  konz.  HCl,  setzt 
zu  der  möglichst  neutralen  Lsg.  1  T.  NH4CI  und  so  viel  W.,  daß  die  Lsg. 
an  NH4CI  2  bis  3  n.  wird,  erwärmt  in  einer  geräumigen  Porzeil  an  schale 
auf  50°,  tropft  unter  ständigem  Rühren  langsam  ein  Gemisch  gleicher  Vol. 
4n.NH3  und  4n.NH4Cl  zu,  bis  etwa  5%  des  Oxyds  ausgefallen  sind, 
läßt  bei  50°  absetzen,  gießt  und  saugt  die  klare  Lsg.  ab  und  verfährt  mit 
ihr  wiederholt  ebenso,  bis  das  Filtrat  keine  Absorptionslinien  mehr  gibt. 
Prandtl  u.  Rauchenberger  (I,  850).  Mit  dem  Pr  und  Nd  fällt  auch  Sm. 
Noch  besser  arbeitet  man  mit  den  Nitraten  in  4  bis  5  n.(NIIJNO^-Lsg. 
bei  100°.  W.  Prandtl  u.  J.  Rauchenberger  (Z.  anorg.  Chem.  120,  (1922) 
121,  124  [II]).  —  Ggw.  aeq.  Mengen  Mg(N03)  begünstigt  die  Trennung  von 
Pr  und  Nd.  Am  vorteilhaftesten  erweist  sich  die  Ggw.  des  NHg  bindenden 
und  dadurch  die  Fällung  verlangsamenden  (ZnN0^2  t)^i  1^0°  schon  von 
2  n.  (NH4)N03  ab.  Prandtl  u.  Rauchenberger  (II,  127).  —  Außer  Zn(N03)2 
eignet  sich  für  die  Trennung  der  Gesamtheit  der  gefärbten  Erden  (Pr,  Nd, 
Sm)  vom  La  wohl  Ni(N0^2  t>ei  großer  Konz.  an  (NHjNOg  und  hoher  Temp. 
(50°  bis  100°).  W.  Prandtl  u.  J.  Rauchenbrrger  {Z.  anorg.  Chem.  129, 
(1923)  179  [IV]).  Nicht  geeignet  als  Zusätze  bei  der  fraktionierten  Fällung  mit  NH^ 
sind  Mg{N03)2,  Prandtl  u.  Rauchenberger  (II,  123),  und  Hg{CN)2.  Prandtl  u.  Rauchen- 
berger (IV,  178).  [Einzelheiten  (auch  für  Cd(N03)2)  bei  der  Löshchkeit  der  Oxyde  in  NH4CI 
und  (NHJNOs,  sowie  bei  der  Fällung  der  Lsgg.  durch  NH3  im  Teil  M.] 

Besonders  weit  rücken  die  Löslichkeiten  für  die  Ndd.  (schon  bei  2n. 
(NHJNOg)  durch  Cd(N0^)2  auseinander.  Das  gilt  namentlich  für  den  La-Nd. 
W.  Prandtl  u.  J.  Rauchenberger  (Z.  anorg.  Chem.  1 22,  (1 922)  3 1 2  [III]).  Am  besten 
werden  auf  2  Mol.  R(N03)3  3  Mol.  Cd(N03)2  (in  3  n.  (NHJNOg)  genommen, 
denn  nach  A.  Grimm  werden  bei  1 V3  Mol.  Cd(N03)a  20  bis  40%  Erdsalz  weniger  gel.,  während 
6  Mol.  die  Löslichkeit  gegenüber  3  Mol.  nicht  merklich  beeinflussen.  Prandtl  U.  Rauchen- 
berger  (IV,  180).  Man  versetzt  die  aus  1  kg  Th-freier  Monaziterden  nach 
Abscheidung  des  Ge  durch  KBrOg  [S.  446]  erhaltene  Nitratlsg.,  aus  der  das  KBrO^ 
wiedergewonnen  sein  kann,  mit  der  Lsg  VOn  660  g  GdO  (3  Mol.  :  1  R2O3)  in  HNO3 
und  mit  1110g  (NHJNOg,  verd.  auf  71,  erhitzt  bis  nahe  zum  Sd.,  fällt 
unter  lebhaftem  Rühren  möglichst  h.  mit  so  viel  1^/oig.  (Konz.  so,  daß  der 
Nd.  als  feine  gleichmäßige  Trübung  auftritt)  NHg,  daß  aus  dem  Erdgemisch 
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8  bis  10  Fraktionen  in  je  einer  Menge  erhalten  werden,  die  nach  den  Ver- 
änderungen der  Farbe  oder  des  Absorptionsspektrums  wahrend  der  Fäl- 
lungen zu  bemessen  ist,  rührt  und  erhitzt  nach  beendeter  Abscheidung  noch 
30  Mm.,  läßt  absetzen  (schnell),  hebt  die  noch  h.  Lsg.  ab,  nutscht  den  Nd. 
ab  und  wäscht,  fällt  die  Lsg.  sofort  mit  etwas  stärkerem  NIL  und  fährt 
wie  vorher  fort  unter  jedesmaliger  Erhöhung  der  Konz.  des  NH3  bis  schließ- 
lich auf  fast  50/0  und  mit  immer  größerem  Überschuß  über  die  äq.  Menge, 
löst  die  Fraktionen,  in  denen  die  bunten  Erden  angereichert  sind,  in  HCl' 
scheidet  etwas  Cd  durch  HgS  ab,  fällt  das  Oxalat  und  verglüht.  So  erhält 
man  ziemhch  rein  (bei  8  Fraktionen)  in  der  1.  bis  4.  Neodym,  in  der  8. 
Praseodym  und  aus  der  Endlsg.  nach  Entfernung  des  Cd  den  größten 
Teil  des  Lanthans  als  weißes  La203.  So  sind  mit  ähnlichem  Ergehnis  auch 
Ce-freie  und  La-arme  Didymerden  zu  verarbeiten,  W.  Prandtl  U.  J.  Lösch  (Z.  unorg 
Chem,  127,  (1923)212).  —  Die  Spaltung  des  Didyms  erfolgt  schneller 
als  durch  fraktionierte  Krist.  durch  Fällung  mit  NH3  in  Ggw.  von  (NHJNOa 
und  Cd(N03)2.  Prandtl  U.  Lösch  (214).  Die  Trennung  durch  wahlweise  Fällung 
mit  NH3  in  2  bis  3  n.  NH^Cl-Lsg.  wie  bei  La->  Pr  [S.  472]  ist  sehr  unerheblich.  Pbandtl 
u.  Rauchenberger  (I,  851).  Die  Löslichkeit  der  in  der  Lsg.  von  SRlNOjla  +  SMglNOglj 
entstehenden  Ndd.  in  3  bis  5  n.  (NH4)N03  bei  lOO''  rückt  weiter  auseinander  als  in  reiner 
R(N03)3-  und  in  RClj-Lsg.     Prandtl  u.  Rauchenberger  (II,  125). 

3.  Durch  Natronlauge  wird  die  lösende  Wirkung  der  NH4-Salze  ver- 
mieden. H.  Behrens  (Arch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  86).  Dies  ist  nach  Prandtl 
u.  Rauchenberger  [S.  472]  bis  zu  einem  gewissen  Grade  eher  ein  Nachteil.  Peters. 
Das  Verf.  ist  einfacher  als  das  Oxydverf.  [S.  474J  und  liefert  gleich  gute  Er- 
gebnisse. Setzt  man  zur  Nitrat-Lsg.  der  cerfreien  Ceritbestandteile  des 
Monazits  wss.  NaOH,  bis  die  Lsg.  kein  Absorptionsspektrum  mehr  zeigt, 
so  enthält  sie  die  Hauptmenge  des  Lanthans  didymfrei.  Der  Nd.  gibt  beim 
Digerieren  mit  roher  Di-Lauge  allmählich  sämtliches  La  an  diese  ab.  Die  Lsg. 
wird  einem  späteren  Anteile  zugefügt.  G.  P.  Drossbach  (Ber.  29,  (1896)  2453). 
Versetzt  man  eine  von  Ce  freie  Lsg.  [erhalten  nach  Methode  2.  unter  b,  Y))  (S.  455)1 
in  kleinen  Anteilen  mit  NaOH,  wobei  man  jedesmal  schüttelt  und  5  Min. 
kocht,  so  enthält  die  erste  Fällung  Nd  und  viel  Sm,  die  zweite  fast  aus- 
schließlich Neodym,  die  dritte  Nd,  Pr  und  ein  wenig  Sm,  die  vierte  fast 
nur  Praseodym,  die  fünfte  Pr  und  La,  die  sechste  fast  ausschließlich 
Lanthan.  Behrens  (89).  Man  dampft  die  Lsg.,  aus  der  Ce  als  basisches  Cerisullat 
[S.  449]  und  durch  Fällen  mit  NH3  und  H2O2  [S.  437]  abgeschieden  ist,  bis  zur  Verflüch- 
tigung der  NH4-Salze,  löst  in  möglichst  wenig  k.  W.,  trennt  vom  bläulichen  Krislalipulver  [vgl. 
7.  unter  c^,  a),  S.  465],  scheidet  dieses  aus  der  Lsg.  weiter  durch  Erwärmen  und  Zusatz  von  A. 
ab,  erzeugt  durch  Aljdampfen  der  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  bräunliche  Randkruslen,  die 
reich  sind  an  Sm,  und  fällt  fraktioniert  mit  Alkali.  Behrens  (88).  Die  Unmöglichkeit  der 
Trennung  von  Pr  und  Nd  durch  fraktionierte  Fällung  mit  NaOH  ergibt  sich  aus  dem  Ver- 
lauf derEinw\  auf  die  Nitrate  und  Chloride,  den  J.  H.  Hildebrand  {J.  Am.  Chem.  Soc.  35, 
(1913)  865)  durch  Messungen  mit  der  H-Elektrode  festgestellt  hat. 

4.  Magnesiumoxyd  fällt  aus  ziemlich  konz.  neutralen  Nitrat-Lsgg.  zu- 
nächst sämtliches  Di,  sodaß  aus  der  Lsg.  reines  Lanthan  erhalten  wird.  Man 
siebt  ganz  fein  verteilte  JVIagnesia  usta  [oder  trägt  bequemer  frisch  go^'lühtcs 
]VIgO  in  feiner  wss.  Aufschwemmung  ein,  W.  Hiller  [Beiträge  zur  Kenntnis 
der  Ceriterden,  Dissert,  Berlin  1904:,  30)]  in  die  heftig  gerührte  sd.  Nitrat- 
Lsg.,  die  zuvor  frei  von  Ce  (durch  Behandeln  der  Oxyde  mit  HNO,  [S.  433],  Krisl. 
des  Ammoniumcerinitrats  [S.  453]  und  Fällen  mit  ZnO  bei  Ggw.  von  KMnO^  (S.  441]) 
und  von  Y- Metallen  (durch  die  K-Doppelsulfate  [S.415J)  gemacht  ist  (in  die  Lsg.  des 
an  La  bereits  angereicherten  Oxydgemischs,  das  aus  den  am  wenigsten  1.  Fraktionen  der 
Mg-Doppelnitrate  (S.  461)  durch  Fällen  mit  Oxalsäure  und  Verglühen  erhalten  ist,   iliLLcn], 


474  Trennung  von  La,  Pr,  Nd  und  Sm. 

so  lange,  bis  eine  10  cm  dicke  Schicht  der  Lsg.  keine  Spur  eines  Absorp- 
tionsstreifens mehr  gibt  [fraktioniert  die  Lsg.  des  Nd.,  der  außer  den  weniger 
basischen  Oxyden  noch  den  größten  Teil  des  La  enthält,  wieder,  Hiller],  und  fällt  ; 
das  Filtrat  nach  Zusatz  von  NH4CI  mit  (NH4)2C204  [mit  Oxalsäure,  filtriert, 
wäscht,  trocknet,  verglüht  und  wiederht)lt  die  Fällung  mit  Oxalsäure,  Hiller]. 
Das  aus  dem  Oxalat  erhaltene  LagOj  ist  rein  weiß.  Beim  Fällen  in  saurer  Lsg.  würde  La 
teilweise  gel.  bleiben.  Der  Nd.,  der  Di,  einige  Proc.  La(0H)3  und  überschüssiges  MgO 
enthält,  wird  in  Nitrat  verwandelt,  dessen  Lsg.  mit  MgO  derart  gefällt,  daß 
die  Di-Linien  noch  nicht  verschwinden,  dieses  Fällen  zweimal  wiederholt 
und  durch  zweimaliges  Fällen  aus  saurer  Lsg.  das  Mg  entfernt.  H.  Roelig 
{Beiträge  zur  Kenntnis  d.  seltn.  Erden  des  Cerits,  Bissert.,  München  1898, 
31);  W.  MüTHMANN  u.  H.  RöLiG  (Ber.  31,  (1898)  1722,  1723).  Das  Verf.  ist  für 
die  Trennung  von  La  und  Di  zu  empfehlen,  R.  J.  Meyer  u.  E.  Marckwald  {Ber.  33,  (1900) 
3010),  gibt  bei  dieser  ein  fast  rein  weißes  La203,  das  völlig  frei  von  Mg  ist  und  in  konz. 
Lsg.  nur  sehr  geringe  Andeutungen  eines  Absorptionsspektrums  zeigt.  Hiller.  Es  ist 
brauchbar  zur  Reinigung  des  Ammonium praseodymnitrats  von  etwa  20^0  La,  Muthmann 
u.  RöLiG  (1725),  zur  Abscheidung  von  Resten  Pr  aus  La-Material.  C.  R.  Böhm  {Die  Darst. 
der  seit.  Erden,  Leipzig  1905,  I,  201).  Bei  der  Trennung  des  La  vom  Di  erreicht  man  mit 
dem  Gemenge  von  LagOg  und  DigOg  [Verf.  5.,  weiter  unten]  dasselbe  und  braucht  später 
das  Mg  nicht  abzuscheiden.  Behrens  (86).  Der  Nd.,  der  aus  gesättigter  Chlorid-Lsg.  der 
im  SipyUt  enthaltenen  Elemente  mit  Rm  104.4  bei  etwa  75%  Y2O3  erhalten  wird,  setzt 
sich  nicht  genügend,  um  die  Absorptionsbanden  beobachten  zu  können.  Man  fällt  aus  sd. 
heftig  gerührter  Lsg.  Zur  Reinigung  wird  der  Nd.  in  eine  neutrale  Chlorid-Lsg.  übergeführt 
und  diese  bei  Ggw.  von  NH4CI  durch  Oxalsäure  gefällt.  L.  M.  Dennis  u.  B.  Dales  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  24,  (1902)  428). 

5.  Fällung  durch  das  Lanthandidymoxyd- Gemisch.  —  [S.  a.  Hermann  usw. 
beim  Verf.  2».,  s.  471.]  Die  Trennung  von  Lanthan  und  Didym  nach  dem 
„Oxydverf."  [S. 409]  gründet  sich  darauf,  daß  Di(N03)3  leichter  überbasisches 
Salz  liefert  als  La(N03)3.  Da  aber  die  Verschiedenheit  nicht  groß  ist,  muß  die 
Umwandlung  unter  solchen  Umständen  eingeleitet  werden,  daß  sie  eben  be- 
ginnen kann  und  langsam  verläuft.  Man  löst  die  Hälfte  der  rotbraunen  Oxyde, 
die  aus  der  durch  HNO3  und  (NHJNO3  [S.  433  u.  448]  von  Ce  befreiten  Nitrat-Lsg.  aus 
Cent,  nach  starkem  Verdünnen  (damit  das  Oxatat  nicht  zu  dicht  wird)  durch  Eingießen  in 
h.  verd.  Oxalsäurelsg.  und  Glühen  erhalten  ist,  in  mäßig  verd.  HNO3  auf,  läßt  die 
noch  schwach  saure  Lsg.  erkalten,  verreibt  mit  ihr  in  Anteilen  die  andere 
Hälfte  der  Oxyde,  rührt  gut  um,  wobei  die  anfänglich  tief  braune  Mischung  unter 
Erwärmung  schmutzig  blaßrötlich  wird,  läßt  erkalten,  zieht  mit  k.  W.  aus  und 
wiederholt  mit  dem  fast  sämtliches  Di  enthaltenden  Rückstand  das  Verf., 
wobei  man  den  Zusatz  der  Oxyde  auf  die  Hälfte  vermindert.  Man  erhält  mit 
gut  50%  Ausbeute  Di  und  La  fast  rein  und  getrennt.  C.  AuER  VON  Welsbagh  {Monatsh. 
5,  (1884)  512).  Wird  das  aus  dem  Oxalat  erwonnene  Oxydgemisch  nicht  durch 
starkes  Glühen  völlig  von  GOg  befreit  und  bei  der  Verarbeitung  nicht  An- 
ziehung von  CO2  aus  der  Luft  vermieden,  so  kann  im  ersteren  Falle  die 
Rk.  mit  der  Nitrat-Lsg.,  die  [vgl.  a.  C.  R.  Böhm  {DisseH.,  München,  1900,  25;  Z.  angew. 
Chem.  15,  (1902)  372)]  frei  von  (NHJNOg  sein  muß,  völlig  ausbleiben,  im  letz- 
teren Di  in  Lsg.  gehen.  100  g  des  Oxyds  werden  in  einer  Reibschale  trocken 
fein  zerrieben  und  mit  W.  unter  allmählichem  Zugeben  von  100  ccm  zu  einem 
dünnen  Brei  angerührt.  Hierzu  setzt  man  800  ccm  der  Lsg.  von  100  g 
Oxyd  in  HNO3,  die  säurefrei  ist,  verreibt  sorgfältig,  spült  unter  Verbrauch 
von  100  ccm  W.  in  eine  geräumige  Schale  und  erhitzt  ^/2  bis  1  Stunde 
unter  fleißigem  Umrühren  und  Zerreiben  von  Klümpchen  auf  dem  Wssb. 
Nachdem  die  blaß  rosafarbene  kleisterartige  M.  etwas  erkaltet  ist,  läßt  man 
sie  in  einem  bedeckten  Standzylinder  12  Stdn.   stehen,   verd.   mit  W.   auf 
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1400  ccm,  rühi-t  längere  Zeit  stark  durch,  bis  die  M.  gleichmüßig  ist,  läßt 
unter  Luftabschluß  einige  Tage  zur  Klärung  stehen,  gießt  ab,  rührt  noch- 
mals mit  800  ccm  W.  an,  dekantiert,  vereinigt  beide  Lsgg.  und  filtriert  den 
Rest  der  Fl.  ab,  wobei  man  durch  häufige  Rückgabe  des  Filtrats  auf  das  Filier  klärt. 
Lsg.  und  Nd.  werden  nun  in  gleicher  Weise  weiter  fraktioniert,  nachdem 
der  letztere  in  HNO3  gel.  ist.  Dabei  wird  zweckmüßig  jedesmal  nicht  die  Hälfte  der 
Lsg.  mit  Oxalsäure  gefällt,  sondern  in  den  La-Fraktioiien  mit  dem  Ärmerwerden  an  Di 
ein  immer  kleinerer,  in  den  Di-Fraktionen  mit  Anreicherung  des  Di  ein  immer  größerer 
Bruchteil.  Die  Konz.  der  Nitrat-Lsgg.  soll  bei  den  späteren  Fraktionen  in  denen  des  La 
nicht  unter  1  g  Oxyd  in  8.4  ccm  Lsg.,  in  denen  des  Di  nicht  über  1  g  Oxyd  in  7.5  com 
Lsg.  gehen,  wenn  die  zum  Anreiben  der  Oxyde  und  zum  Nachspülen  der  Reibschale  er- 
forderliche Menge  W.  nicht  gerechnet  wird.  Das  Verf.  ist  wegen  der  Voluminositäl  der 
Ndd.  sehr  zeitraubend  und  daher  nicht  so  empfehlenswert  wie  für  die  Ausscheidung 
des  Ce  [S.  433].  P.  SghottläNDER  {Ber.  25,  (1892)  382).  -  In  der  Regel  enthalten 
Ndd.  und  Lsgg.  zwei  oder  drei  Metalle.  Doch  ist  bei  einiger  Ausdauer  das  Ziel  sicher  zu 
erreichen.  Behrens  (85).  Die  Oxyde  müssen  aufs  feinste  gepulvert  und  lange  mit  der  Lsg. 
Terrieben  werden.  Dem  Verf.,  das  mehrfach  zu  wiederholen  ist  und  die  größte  Aufmerk- 
samkeit erfordert,  ist  die  Fällung  mit  MgO  [S.  473]  vorzuziehen.  Muthmann  u.  Rölig  (17:21). 
Dieselben  Ergebnisse  erhält  man  einfacher  durch  fraktionierte  Fällung  mit  NaOH  [S.  473]. 
Drossbach. 

6.  Von  den  Oxyden  löst  k.  konz.  Ämmoniumnitrat-Lsg.  mehr  LaaOj  als 
DiaOg  und  besonders  DigOj  (im  Verhältnis  29:10: 1).  Zur  schnellen  Darst.  von 
nahezu  reinen  La-  und  Di-Verbb.  behandelt  man  das  von  Ce  und  Y  freie  Gemenge  von 
LagOg  und  DigOg  mit  so  viel  (NHJNOg-Lsg.,  daß  die  Hälfte  der  Oxyde  sich  löst,  und  wendet 
das  Verf.  noch  zwei-  bis  dreimal  mit  kleinen  Mengen  Nitratlsg.  auf  Rückstand  und  Lsg.  an. 
B.  Brauner  (ilfonafsÄ.  3,  (1882)  22,  Fußnote;  Ber.  Ib,  (1882)  114).  [Vgl.  a. 
Rammelsberg  (Pogg.  107,  (1859)  631);  Berlien  (Dissert.,  Göttingen  1864).!  Zur  unmittelbaren 
Trennung  scheint  das  Verf.  unbrauchbar  zu  sein.  Brauner  (I,  495).  Das  Verf.  liefert  zwar 
annähernd  reines  Praseodym,  vermag  aber  kaum  die  letzten  Spuren  La  zu  entfernen;  ist 
außerdem  äußerst  zeitraubend  und  beschwerlich.  Vorzuziehen  ist  das  Lösen  der  Oxalate  in 
verd.  HNO3  und  Krist.  [Verf.  14^  unter  c^  a),  S.468.]  G.  von  Scheele  {Ber.  32,  (1899)  414; 
Om  Praseodym,  AJcad.  Äfh.,  Uppsala  1900,  21).  —  Mehrmaliges  Erschöpfen  des  Oxyds  mit 
(NHJNOg  liefert  in  den  ersten  Lsgg.  reine  Lanthan-Verbb.  aus  sechsmal  bei  35®  umkrist. 
rohem  Lanthansulfat,  Brauner  (I,  28;  II,  115),  während  die  späteren  Fraktionen  ein  Element 
mit  höherem  At. -Gew.  [Sm?]  enthalten.    Brauner  (I,  494). 

7.  Stellt  man  OxycUoride  durch  gelindes  Glühen  von  (La,  01)203  in  Gl 
(Feuererscheinung)  dar  und  läßt  mit  w.  W.  stehen,  so  wirkt  das  anfangs 
neben  Di(0H)3  sich  bildende  DiClg  auf  das  unzers.  gel.  LaOCl  und  verwandelt 
es  in  LaClg,  das  gel.  bleibt,  während  Di(0H)3  fällt,  wenn  mindestens  1  At. 
La  auf  2  At.  Di  zugegen  ist.  Bei  größeren  Mengen  Di  muß  das  Verf.  mit 
den  in  Lsg.  gegangenen  Verbb.  wiederholt  werden.  Fr.  Frerichs  (Ber.  7, 
(1874)  798).  Bei  mindestens  1  At.  La  auf  (5  At.  Di  ist  nach  mehrtägigem 
Digerieren  nur  LaClg  in  Lsg.  (Nd.  aus  Di(0H)3  und  LaOCl) ;  bei  mehr  Di 
ist  La  nur  angereichert.  F.  Frerichs  u.  F.  Smith  [Ann.  191,  (1878)  357).  — 
Durch  Eintragen  der  Oxyde  in  die  h.  Ghloridlsg.  [s.  im  Abschnitt  J.]  läßt  sich  Di 
an  Pr  anreichern  sowie  in  dem  an  Nd  reichen  Ausgangsgut  (s.  Verf.  3.  unter  a\ 
S.  460]  Sm  von  Nd  teilweise  trennen.     G.  P.  Drossbach  (Ber.  35,  (1905)  2827). 

8.  QuecJcsilber(2)'0xijd  fällt  in  Ggw.  von  KUnO^  aus  Chloridlsgg.,  die 
nicht  zu  arm  an  Ce  sind,  dieses  zusammen  mit  Di  in  den  höheren  Wertig- 
keitsstufen, während  Lanthan  mit  wenig  Di  in  Lsg.  bleibt.  Man  veimischt  d..  r 
überschüssiger  HCl  freie  Lsg.  mit  feuchtem  frisch  pefallten  1IS;9' /^J^  J7.  .^  il"' 'i' 
ein,  solange  sich  die  Lsg.  noch  entfärbt,  läßt  den  hellbraunen  Nd  (HgO  MnO,.  [;'^,\>..  '":'  '^ 
sich  absetzen,  wäscht  durch  Dekantieren,  befreit  von  Hg  durch  Glühen,  löst  in  IK.I,  datupR 
mit  H2SO,  ab  und  fällt  aus  der  Lsg.  der  Sulfate  in  k.  W.  Ce  und  Di  durch  hintragen  v,>n 
K2SO4.    Die  lanthanhaltige  Lsg.  wird  durch  H^S  von  Hg   befreit  und  durch  Oxalsäure  go- 
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fällt.    Der  Nd.  ist  noch  nicht  vöUig  frei  von  Didym.     Gl.  Winkler  (J.  prakt.   Ckeni, 
95,  (1865)  410j. 

y)  Erhitzen  fester  Salze.  —  1.  Man  schm.  die  Nitrate  [s.  a.  unter  b,  y)» 
S.  435]  einige  Min.  bei  400  °  bis  500  ^,  jedoch  nicht  bis  zur  vollständigen 
Zers.,  übergießt  den  Rückstand  mit  h.  W.,  kocht  und  läßt  absetzen.  Hier- 
bei bleibt  Didym  als  basisches  Nitrat  ungel.,  während  Lanthan  mit  dem 
Rest  des  Di  in  Lsg.  geht.  Beide  lassen  sich  durch  dreimalige  Wiederholung 
des  Erhitzens  trennen.  Doch  bleiben  5  bis  6°/o  LagOg  im  abgeschiedenen 
DigOg.  Damour  u.  H.  Sainte-Claire  Deville  {Bull.  soc.  chim.  [2]  2,  339;  Compt. 
rend.  59,  270;  J.  JB.  1864,  703).  Erst  durch  12-  bis  14-mahge  Wiederholung 
erhält  man  eine  ziemlich  didymfreie  Lsg.  von  Lanthannitrat.  Cleve.  Örthehe 
Überhitzung  am  Boden  der  Schale  läßt  sich  nicht  vermeiden.  Zum  Teil  wird 
dieser  Übelstand  beim  nachfolgenden  Digerieren  mit  W.  ausgeghchen.  Doch  bleibt  sowohl 
in  der  Ls?.  als  auch  im  Nd.  die  Trennung  unvollständig.  Das  W.  vom  Waschen  des 
basischen  Didymnitrats  ist  milchig.  H.  Behrens  {Arch.  nierland.  [2]  6,  (1901)  86).  Man 
schm.  die  Nitrate,  nachdem  die  aus  Orthit  erhaltenen  schon  mit  der  sechsfachen  Menge 
KNO3  geschm.  [S.  435]  und  die  Lsg.  mit  K2SO4  [S.  415]  behandelt  worden  ist,  in  einem 
Platintiegel,  der  mit  1  bis  2  cm  Zwischenraum  in  einem  Porzellantiegel 
steht,  bis  zum  Auftreten  von  Kristallblättchen  an  der  Oberfläche  der  Schmelze, 
gießt  in  eine  Platinschale,  löst  mit  W.  und  behandelt  das  Filtrat  vom 
basischen  Nitrat  ebenso.  Das  abgeschiedene  La  wird  von  geringen  Mengen  Di  durch 
fraktionierte  Kristallisation  als  schwerer  1.  Ammoniumlanthannitrat  getrennt.  In  Lsg.  bleiben 
Di,  Sm.  Gd,  Tb.  A.  Bettendorff  [Ann.  256,  159;  (7.-j5.  1890  I,  707).  -Di 
wird  so  nicht  gespalten  (ebenso  wenig  wie  durch  Verf.  2.).    Marignac. 

Man  bringt  die  nach  Debray  [S.  435]  zers.  Monazit-Nitrate  nach  der  Be- 
handlung mit  W.  nochmals  bei  350^  bis  360^  zum  ruhigen  Fluß,  um  die 
letzten  Reste  Ge  zu  entfernen,  löst,  filtriert,  verdampft  zur  Trockne,  erhitzt 
den  Rückstand  auf  400  ^  bis  420  ^,  wobei  5  Fraktionen  mit  etwa  dem  At.- 
Gew.  142  erhalten  werden,  und  auf  430^  bis  460^  zur  Erzeugung  von 
3  Fraktionen  mit  dem  At.-Gew.  139  bis  138.  Die  Fraktionen  dieser  ersten 
Reihe  werden  weiter  mit  der  Stachen  Menge  KNO3  zerlegt,  und  zwar  die 
Fraktionen  1  bis  3  bei  400  *>  bis  420  <>  in  6  Fraktionen  mit  dem  At.-Gew.  über  140  und 
einen  nicht  zers.  Anteil,  die  Fraktionen  4  und  5  bei  400°  bis  430''  in  4  Fraktionen  mit 
dem  At.-Gew.  gegen  142  und  eine  mit  138,  die  Fraktionen  6  bis  8  zwischen  410  **  und  430** 
in  3  Fraktionen  mit  dem  ungefähren  At.-Gew.  141  und  zwischen  430 '^  bis  460®  in  4  mit 
dem  At.-Gew.  139  bis  138.  Aus  den  Fraktionen  mit  dem  At.-Gew.  142  bis 
143  dieser  2.  Reihe  erzeugt  man  4  Fraktionen  mit  dem  At.-Gew.  142.5  bis 
143  und  einen  unzers.  Anteil  mit  141.6,  aus  den  ersten  der  3.  Reihe  bei 
400^  bis  420^  als  4.  Reihe  2  Fraktionen  mit  dem  At.-Gew.  etwa  143,  wo- 
durch anscheinend  das  Ende  der  Trennungen  erreicht  ist.  P.  Sghützenberger 
{Compt.  rend.  120,  (1895)  1143).  Das  Verf.  ist  zur  schnellen  Entfernung 
des  Di  bis  auf  Spuren  und  zum  Nachweis  des  La,  aber  nicht  zur  Darst. 
von  äußerst  reinen  La-Verbb.  geeignet.  Wiederholt  man  nämlich  das  mehrtägige 
Schm.  bei  460  ^  dreimal,  indem  man  jedesmal  mit  W.  aufnimmt,  filtriert,  mit  NH3  fällt  und 
in  HNO3  löst,  so  zeigt  eine  10  cm  dicke  gesättigte  Lsg.  spektroskopisch  noch  Spuren 
von  Di  an,  während  dessen  Banden  in  der  verhältnismäßig  verd.  Lsg.  schon  nach  dem  ersten 
Schmelzen  nicht  mehr  zu  sehen  sind.  G.  ÜRBAIN  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900) 
225).  —  Man  mischt  die  Nitrate  mit  der  vierfachen  Menge  NagCOg,  glüht, 
solange  noch  eine  Veränderung  eintritt,  wäscht  das  Pulver  mit  W.  und 
behandelt  es  dann  mit  HNO3  von  D.  1.12,  wobei  die  rotbraune  Farbe  immer 
dunkler  wird.    In  Lsg.  geht  allein  Lanthan.    Spuren  davon  finden  sich  noch  im 
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zurückbleibenden  Di,  sodaß  das  Verf.  öfter  wiederholt  werden  muß.    Brauell 

2.  Die  fraktionierte  Dest.   der  Chloride  ist  vielleicht  verwendbar  0  Petter«on 
{Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  1),  läßt  sich  nicht  durchführen.     W.  Nkrnst  u   e'h 'R.F^wvrR,n 
(5...  36,  (1903)   2093).     In  Weißglut   wurde   eine   merkliche   Trerrun^n^h^   e.^i^:^^^^^^^ 
Chloride  der  Ceritgruppe  scheinen   im  allgpmemen   schwerer  flüchtig   zu   sein  als   dir    ' 
Gadolinit-Gruppe;  unter  jenen  DiClg  oder  NdClg,  unter  diesen  YCL  am  leichtesten     Petti 

[7);-  ßf  ^.f^^^^-  ^f/,?^},^,^^^  ^^^    ^^"  Oxyden   und  CGI,  weisen    keine  Gesetzu 

keiten  auf.  [b.  Abschnitt  k,  d).]  Camboulives.  —  Beim  Subhmieren  in  Weißt?lul  bleibt  ein 
Gemenge  von  Oxychloriden  und  Oxyden  zurück,  dessen  At.-Gew.  oft  beträchtlich  von  dem 
des  Ausgangsguts  abweicht.  Die  Darst.  größerer  Mengen  bietet  aber  besondere  Schwierig- 
keiten. Pettersson  (8).  —  Zersetzt  man  DiClg  durch  Erhitzen  teilweise,  nimmt  mit  W  auf 
und  wiederholt  dies  oft,  so  geben  die  unl.  Rückstände  keine  Anzeichen  einer  Spaltung  des 
Didyms.    C.  Marignac  {Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  38,  (1853)  176;  J.  prakL  Chem,  59,  (1853)  403;. 

c^)  Besondere  und  vereinigte  Verfahren. 

Reindarstellung  der  Einzelverhindungen. 

Verschiedene  Angaben  wurden  schon  im  Abschnitt  c  ^)  gemacht.  Andere  Vorschriften 
zur  Verarbeitung  bestimmter  Mineralien,  die  auch  Ytteritelemente  enthalten,  folgen  im 
Abschnitt  J. 

a)  Lanthan.  —  Die  letzte  Reinigung  erfolgt  wohl  am  besten  nach  Hopkins 

U.  Kremers  [S.  478J.  —  Man  erhält  La  frei  von  Di  durch  fraktioniertes  Krist.  des  Sulfats 
[Verf.  7.  unter  c^,  a),  S.  464],  Mosander  und  andere;  durch  das  K-Doppelcarbonat  [Verf.  12». 
unter  c',  a),  S.  467],  Hiller,  Meyer;  rein  durch  Fraktionieren  der  an  Pr  reichen  Äthyl- 
sulfate in  den  Endfraktionen.  Urbain,  Ungeeignet.  Von  Scheele.  [Näheres  bei  V'erf.  17. 
unter  H,  cS  a),  S.  469.]  Das  fraktionierte  Krist.  der  m-Nitrobenzolsulfonate  [S.  423  u.  469] 
und  das  des  Bromats  [S.  467]  mögen  befriedigende  Ergebnisse  liefern ;  aber  das  des  NH4- 
Doppelnitrats  ist  das  beste  allgemeine  Verf.  [S.  a.  weiter  unten.]     James  (II,  763). 

Reines  La  ergibt  die  Fällung  mit  NH3  in  Ggw.  von  NH4CI  oder  anderen 
Zusätzen,  am  besten  Gd(N03)2  [Verf.  2  b.  unter  cS  ß),  S.  472],  Prandtl  u.  Rauchen- 
berger,  Prandtl  U.  Lösch;  die  mit  MgO  [Verf.  4.  unter  c\  ß),  S.  473],  Roelig  {DisserL, 
45),  MuTHMANN  u.  RöLiG,  Hiller;  fast  reines  das  Oxydverf.  [Verf.  5.  unter  cS  ß),  S.  474]. 
Auer  von  Welsbach  und  andere.  Ebenso  gute  Ergebnisse  liefert  das  fraktionierte  Fällen  der 
Nitratlsg.  mit  NaOH  [Verf.  3.  unter  c*,  ß)].  Drossbach  (2453).  Bequemer  als  das  Oxydverf. 
zur  Darst.  größerer  Mengen  reiner  La-Salze  ist  die  Fällung  mit  MgO.  Muthmann  u.  Rölio. 
Fraktioniertes  Ausziehen  des  Oxyds  mit  (NH4)N03.  B.  Brauner  {Monatsh.  3,  (1882)  486); 
Bauer  {Dissert,  Freiburg  1884).     [Vgl.  S.  475.] 

Man  setzt  zur  Nitratlsg.  von  La,  Di,  Ytteritmetallen  und  etwas  Ce  die 
nach  (NH4)2R(N03)5,4H20  ber.  JVIenge  (NHjNOg,  krist.  [S.459]  aus  neutraler 
Lsg.,  fraktioniert  (schon  nach  8  Kristt.  sind  größere  Mengen,  nach  14  Tagen  mehrere  kg 
LagOs  aus  27  kg  Ausgangsgut  zu  gewinnen),  bis  auch  die  stärksten  Lsgg.  frei  von 
Absorptionsbanden  sind,  und  entfernt  Ce  durch  Fällen  mit  Oxalsäure,  Lösen 
in  HNO3  und  zweimal  wiederholtes  Schm.  des  Nitrats  für  sich  oder  nach 
Mischen  mit  {K,Na)N03  [S.476].  C.  von  Scheele  {Ber.  32,  (1899)  410).  Hier- 
an schließt  sich  noch  fraktioniertes  Fällen  mit  KOH.  B.  Brauner  u.  F.  Pa- 
VLiGEK  {Froc.  Chem.  Soc.  17,  (1901)  63).  Dem  Krist.  der  NII,-Dopi)el- 
nitrate  in  Ggw.  von  Ce  folgt  ein  mehrfaches  Umkrist.  des  Oxalats  aus  HNO^ 
[S.  468].  Im  La  sind  dann  Pr,  Nd  und  Ce  spektroskopisch  nicht  mehr  nachweisbar. 
H.  Erdmann  u.  F.  Wirth  [Ämi.  361,  (1908)  190).  -  Fraktioniertes  Fällen  der 
HCl-Lsg.  der  Hydroxyde  mit  H2SO4  und  A.,  Lösen  dieses  Nd.  und  Wiederfällen 
mit  NH3  führt  zu  reinem  La(0H)3,  wenn  vorher  folgendermaßen  verfahren  ist:  Man  schm. 
Cerit  in  einem  Windofen  mit  dem  gleichen  Gew.  NaOH,  scheidet  SiO,  durch  HCl  ah,  ent- 
fernt Ph  und  Gu  durch  Rß,  fällt  die  seltenen  Erdmetalle  durch  üxalsüuro,  vort'lüht,  löst 
in  HCl,  setzt  überschüssiges  NaOH  zu  und  sättigt  mit  Cl,  fällt  im  Fillrat  vom  CeU,  die 
Oxalate,  verwandelt  in  Nitrate,  zers.  teilweise  durch  Schmelzen  unter  Rotglut,  löst  den 
unzers.  Anteil  (La)  in  W.,  fällt  mit  NH3,  löst  in  HCl  und  verfährt  wie  im  Anfang  angegeben. 
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Die  Lsg.  der  basischen  Nitrate  liefert  durch  Fällen  mit  K2SO4,  Niederschlagen  des  Filtrats 
mit  NH3,  Lösen,  Fällen  als  Oxalat  und  Verglühen  reines  YjOg.  J.  H.  PoLLOK  U.  A.  G.  G. 
Leonard    (Sei.  Froc.  Dublin  11,   257;   J.  Soc.  Chem.  Lid.  27,  (1908)  832). 

Man  oxydiert  in  der  durch  Krist.  von  Mg3R2(N03)i2,24H20  [S.  430] 
erhaltenen  La-Fraktion  (1),  die  noch  Ce  und  Pr  enthält,  entweder  Cerium 
durch  Elektrolyse  und  scheidet  den  größten  Teil  als  Magnesiumcerinitrat 
[Verf.  4.  unter  b,  C),  S.  454],  den  Rest  später  durch  KMn04  und  NagCOg  oder, 
wenn  wenig  Ge  vorhanden  ist,  am  besten  durch  letztere  allein  [Verf.  6.  unter  b, 8)^ 
S.  440]  ab.  Im  letzteren  Falle  trägt  man  die  Lsg.  der  her.  Mengen  (1  Mol. 
KMn04  und  4Na2G03  auf  3Ce(N03)3)  in  die  k.  neutrale  Lsg.  unter  Rühren 
ein,  nutscht  ab,  entfärbt  durch  einige  Tropfen  H2O2,  rührt  etwas  Magnesia 
alba  ein  und  krist.,  wobei  der  dunkelbraune  Mn-Schlamm  gelegentlich  ab- 
genutscht  wird,  bis  das  am  schwersten  1.  La-Doppelsalz,  das  sich  außerordent- 
lich schnell  abscheidet,  in  k.  konz.  Lsg.  und  30  cm  langer  Schicht  keine  Absorption  mehr 
zeigt.  Die  11.  Fraktionen  enthalten  reichlich  Pr  und  Nd,  die  frei  von  Sm  und  Ytteritoxyden 
sind.  Die  Mittelfraktionen  sind  sehr  lanthanrefch.  W.  MuTHMANN  U.  L.  Weiss  {Ann. 
331,  (1904)  9).  —  Reinigen  von  Spuren  Ce  durch  Einleiten  von  COg  in  die  Aufschwem- 
mung der  Hydroxyde  in  Alkalicarbonatlsg.     [Verf.  4.  unter  H,  b,  ß),  S.  434]. 

Zur  Trennung  von  den  letzten  Resten  Praseodym  dient  am  besten 
fraktionierte  Krist.  der  Salze  (NH4)2R(N03)5,4H20  [S.  458]  aus  W.,  das  lO^j^, 
des  Salzes  an  HNO3  enthält.  Man  löst  die  Oxyde  in  ^/s  einer  bestimm- 
ten Menge  HNO3,  neutralisiert  die  übrigen  ^/s  durch  NH3,  mischt,  filtriert, 
dampft  ein,  bis  sich  beim  Blasen  auf  die  Fl.-Oberfläche  kleine  Kri- 
stalle bilden,  spritzt  etwas  W.  auf,  läßt  24  Stdn.  krist.,  fraktioniert 
wie  bei  den  Mg-Doppelnitraten  [S.462],  bis  das  La-Salz  (bald)  völlig  fai'blos 
wird  und  seine  gesättigte  Lsg.  selbst  in  sehr  dicken  Schichten  kein  Absorp- 
tionsspektrum des  Pr  gibt  (Ge  und  Pr  reichern  sich  in  den  löslichen  Anteilen  an)» 
löst  in  W.,  säuert  an,  fällt  durch  Oxalsäure,  behandelt  mit  einem  kleinen 
Überschuß  an  H2SO4,  raucht  diesen  vorsichtig  fast  vollkommen  ab,  pulvert, 
löst  in  W.  von  etwa  1^  unter  schnellem  Rühren  bis  zur  Sättigung,  filtriert, 
erwärmt  im  Wssb.  allmählich  auf  32^,  bringt  die  feste  M.  auf  einen  Büchner- 
Trichter,  wäscht  mit  h.  W.,  (fällt  wenige  g  aus  der  Lsg.  durch  Oxalsäure),  macht 
La2(S04)3,9H20  wasserfrei  und  wiederholt  die  Sulfat-Methode.  Aus  dem  Salz 
erhält  man  ein  schönes  weißes  Oxyd.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  988 
[I];  U,  (1912)  762  [II]).  —  Das  Mg-Doppelnitrat,  das  von  Ge  nach  Verf.  11. 
unter  H,  b,  8)  [S.  446]  befreit  ist  und  noch  etwas  Pr  enthalten  kann,  löst  man 
in  W.,  fällt  mit  Oxalsäure,  glüht,  verwandelt  in  NH4-Doppelnitrat  und  krist. 
oft  aus  HNO3  enthaltendem  W.  um.  Die  am  wenigsten  1.  Kristalle  sind 
vollständig  farblos.  G.  James  u.  A.  J.  Grant  {J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  44). 
Die  bei  der  Trennung  von  Sm  [S.  462  u.  c^,  8)]  fallenden  unl.  Mg-Doppelnitrat- 
Fraktionen,  die  La  mit  etwas  Pr  enthalten,  verwandelt  man  in  die  NH4- 
Doppelnitrate,  krist.  vielfach  um,  bis  die  konz.  10  cm  dicke  Lsg.  keine  Ab- 
sorptionsbanden mehr  zeigt,  fällt  die  h.  Lösung  mit  Oxalsäure  in  Ggw. 
freier  HNO3,  wäscht,  trocknet,  verglüht,  löst  wieder  in  HNO3  und  wiederholt 
die  Oxalatfällung  zweimal.  (Verss.  von  E.  Wichers  und  E.  W.  Engle.)  B.  S.  HOPKINS 
u.  H.  G.  Kremers  {Sei.  Pap.  Bur.  Stand.  17,  (1921)  341).  —  Ist  Pr  neben 
Ge  zugegen,  so  krist.  man  die  Mg-Doppelnitrate,  nachdem  Ge^^  durch  H2O2 
in  Ge"^  verwandelt  ist,  verwirft  die  am  leichtesten  1.  Fraktionen  (Pr),  krist. 
die  an  Ge  angereicherten  schwerst-1.,  fraktioniert  weiter,  sammelt  die  leichtest-1., 
krist.  sie  weiter,  scheidet  jetzt  wieder  die  leichtest-1.  Fraktion  aus  und  bildet 
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noch  drei  Krist.-Reihen.  Schließlich  wird  Ce  durch  Zutropfen  einer  Lsg  von  1  Mol 
KMnO,  und  4  Mol.  Na.COa  bis  zur  Rotfärbung  entfernt.  B.  MüiLLER  (Unter S8.  über  die 
V^  M^'  ^^^^^^^  seltener  Erden,  Bissert,  München  [Techn.  Hochsch  1 
190o,  4).  —  Zur  Entfernung  der  letzten  Reste  Di  aus  La-Verbb.  des  Handels 
ist  die  Fällung  als  K^h^^(Q.0^\,\'2.}l^0  [Verf.  12 a.  unter  cS  a),  s.  4C7]  besonders 
gut  geeignet.     Meyer. 

Zirkonium  und  Thorium  sind  aus  den  Lsgg.  durch  Fällen  mit  Anilin,  Xyli.lin 
oder  Chmolin  zu  entfernen.  A.  Mac  M.  Jefferson  (ITims  1901;  J.Am.Chem  Soc  26  (l'>02) 
540,  541,  544,  546,  551,  557,  558,  560).  Eisen  enthält  das  Oxyd,  das  'aus  'der  durch 
_  vielmahges  fraktionieres  Krist.  des  NH^-Doppelnitrats  in  HNOg-Lsg.  sich  ergebenden  Verb 
gewonnen  ist.  Man  löst  in  möglichst  wenig  HCl,  oxydiert,  neutral,  das  Filtrat  mit  NH,  und 
bläst  durch  Dampf  so  lange  verd.  NH3  ein,  bis  im  Filtrat  kein  Fe  mehr  nachweisbar  ist. 
Das  Fe(0H)3  reißt  nur  sehr  wenig  La  mit  nieder.  K.  Kraft  {Unterss.  über  das  Ce  u.  doH 
La,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1903,  6).  —  Aus  der  Ton  Ce  und  Pr  [s.  oben]  be- 
freiten Lsg.  entfernt  man  Magnesium  durch  Fällen  des  La  aus  schwach  saurer  Lsg.  mit 
Oxalsäure,  Verglühen,  Lösen  in  HNO3  und  drei-  bis  viermaliges  Fällen  mit  NH3  in  Ggw. 
von  NH^-Salzen,  Platin  durch  Einleiten  von  HgS  (3  Stdn.)  in  die  schwach  saure  h.  Nitratlsg. 
Müller  (5). 

ß)  Praseodym.  —  Man  krist.  die  NH4- Doppelnitrate  aus  h.  konz.  Lsg. 
";  [Verf.2.  unter  c  S  a),  S.  457].  AuER  VON  Welsbagh  und  andere.  Dies  ist  eins  der  schnellsten 
und  wh-ksamsten  Verff.  zur  Befreiung  von  La,  Ce,  Nd  und  Sm.  G.  P.  Baxter  u.  0.  J.  Stewart 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  518);  Proc.  Am.  Acad.  50,  (1915)  171;  Z.  anorg.  Chem.  92, 
(1915)  171).  An  die  Krist.  des  (NH4)2R(N03)5,  4H2O  aus  verd.  HNO3  schheßt  sich  die  des 
Nitrats  aus  konz.  HNO3.  [Verf.  2a.  unter  c^  a),  S.  460.]  Baxter  u.  Chaplv.  Das  fraktio- 
nierte Krist.  der  m-Nitrobenzolsulfonate  ist,  wie  beim  Nd,  geeignet.  0.  Holm- 
berg (Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  116).  [S.  aber  S.  477.]  —  Ungeeignet  sind  die 
Krist.  der  Alaune,  der  Chloride  durch  Sättigen  der  konz.  Lsg.  mit  HCl- Gas,  Digerieren  der 
Hydroxyde  in  konz.  Alkalilsgg.,  Fällen  -mit  Alkalihydroxyden,  HFl,  KJO3,  Formaldehyd,  Schm. 
mit  NagOj  und  Kaliumpyrosulfat.  Ch.  Baskerville  u.  J.  W.  Türrentine  ( j.  Am.  Chem.  Soc.  26, 
(1904)  46,  53). 

Man  entfernt  Cerium  aus  der  durch  Krist.  von  Mg3R2(N03)i2,24H20 
[S.  430]  erhaltenen  Pr- Fraktion  (2),  die  20.3l°/o  Pr^Og  mit  wenig  Nd^O,  und 
LaaOj,  1.38  Ce  und  8.06  MgO  aufweist,  durch  KMn04  und  NagCOa  [Verf.  6.  unter  b.  3), 
S.  441],  verfährt  weiter  wie  unter  a)  zur  KristalHsation  von  Mg3R2{N03)i2, 
24H2O,  wobei  die  wl.  lanthanreichen  Fraktionen  fortwährend  ausgeschieden 
werden  und  aus  den  11.  neodymreichen  das  Pr  besonders  heraus  fraktioniert 
wird.  Man  arbeitet  (mühsam),  bis  in  einem  2  cm  weiten  Reagenzglase  die  gelben  und 
grünen  Nd-Banden  mit  dem  Spektroskop  nicht  mehr  zu  erkennen  sind,  und  das  Ab- 
sorptions-  und  Funkenspektrum  des  aus  der  Verb,  dargestellten  PrClj  (in  10°/oig.  Lsg. 
und  1  cm  dicker  Schicht),  wenn  man  es  unter  das  des  Nd  photographiert,  kein  Nd 
mehr  zeigt  (während  die  stärksten  La-Linien  noch  eben  angedeutet  waren).  So  erhält 
man  mindestens  99^/oig.  Pr.  Muthmann  u.  Weiss  (10).  —  Liegt  neben  viel  Ce 
und  Pr  wenig  Nd  und  La  vor,  und  ist  Ce  durch  die  KMnO^-Methode  [S.  440] 
entfernt,  so  beseitigt  man  die  letzten  Spuren  von  La  aus  dem  durch  Glühen 
des  Oxalats  erhaltenen  Praseodymperoxyd  durch  Lösen  in  HNO3  und  frak- 
tioniertes Kristallisieren  der  Nitrate,  wobei  man  nicht  zu  weit  eindampfen 
darf,  damit  genug  W.  zur  B.  der  krist.  Nitrathydrate  vorhanden  ist.  Sonst 
erhält  man  erst  durch  Zusatz  von  wenig  W.  eine  Kristallisation.  Dies  Verf.  li^t  bequemer 
als  das  Fraktionieren  der  Oxalate  aus  HNO3.  Das  Nilrat  des  Pr  krist.  sehr  leicht^und  \sl 
viel  weniger  1.  als  das  des  La.    W.  Feit  u.  K.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  43,  ( 1 1)05)  205). 

Man  löst  (NHj2Pr(N03)5,4H20,  das  nur  kleine  Mengen  Nd,  Ce  und  La 
enthält,  in  wenig  HNO3  enthaltendem  W.,  dampft  ein,  bis  Kristalle  erscheinen, 
kühlt  so  weit  ab,  daß  sich  ein  Teil  des  Doppelsalzes  [Vis  bis  \  10]  ausscheidet, 
verwirft  diese  an  Lanthan  angereicherten  Kristalle,  verdampft  die  stark  mit 
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HNO3  angesäuerte  Lsg.,  bis  beim  Abkühlen  2/3  der  gesamten  M.  krist.,  ver- 
wirft die  an  Neodym  angereicherte  Mutterlauge,  trennt  das  feste  Salz  wie  vor 
durch  fraktioniertes  Krist.  in  3  Teile,  behandelt  den  mittleren  ebenso  und  wieder- 
holt dies  21  mal.  Die  mittlere  Fraktion  der  letzten  Krist.  befreit  man  von  Ca, 
Fe  usw.  durch  sehr  langsames  Eingießen  der  viel  HNO3  enthaltenden  h. 
verd.  Lsg.  in  h.  verd.  Lsg.  von  Oxalsäure,  die  durch  wiederholtes  Krist.  aus  einem 
Gemisch  von  A.  und  Ae.  gereinigt  worden  ist,  unter  heftigem  Rühren.  Der  gewaschene 
Nd.  enthielt  nur  noch  0.06%  Nd.  Zur  Befreiung  von  Cerium  glüht  man  das  ge- 
reinigte Oxalat,  löst  Pr^Oy  in  HNO3,  verdampft  den  Säureüberschuß,  gießt  die  Lsg. 
in  sehr  viel  sd.  W.  und  wiederholt  dies,  bis  das  W.  nicht  mehr  im  geringsten 
durch  basisches  Ceriumnitrat  getrübt  wird.  Diese  Lsg.  dampft  man  ein,  bildet 
mit  (NH4)N03  das  Doppelsalz,  krist.  es  aus  sehr  stark  salpetersaurer  Lsg. 
um  und  verfährt  so  noch  mehrmals,  bis  die  Spur  La  entfernt  ist.  D^n 
beseitigt  man  Ca,  Fe  usw.,  die  wieder  in  die  Lsg.  gekommen  sein  können, 
durch  Fällen  des  Oxalats  in  Ggw.  von  HNO3  wie  oben,  wäscht  dieses  sehr 
sorgfältig  und  glüht.  Das  Pr407  enthielt  nur  eine  Spur  La,  keine  Spur  Ce.  H.  G.  JoNES 
{Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  349). 

Pr,  das  als  Mg-Doppelnitrat-Zwischenfraktion  bei  der  Verarbeitung  des  Monazitsandes 
nach  6c.  unter  G.  [S.  411]  zwischen  den  rohen  La-  und  rohen  Nd-Verbb.  und  als  löslicheres 
NH4-DoppeInitrat  bei  der  Reinigung  des  La  [S.  478]  erhalten  wird,    läßt    sich    vom    La 

durch  die  NH4-Doppelnitrate  und  vom  Nd  durch  die  Mn -Doppelnitrate  trennen. 

C.  James  u.  A.  J.  Grant  {J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  44). 

Zur  Entfernung  der  letzten  Mengen  Lanthan  aus  den  an  Pr  reichsten 
(NH4)2R(N03)5-]Vlittelfraktionen  ist  das  NaNOg-Doppelsalz,  besser  [auch  R. 
J.  Meyer]  die  schwere  Löslichkeit  des  Pr2 (0204)3  in  verd.  HNO3  geeignet. 
Zur  Erzeugung  der  Mitlelfraktionen  aus  Monazit  schließt  man  mit  H2SO4  auf,  fällt  mit 
Oxalsäure,  trocknet  bei  IOC,  löst  in  konz.  HNO3,  konz.  stark  und  erhitzt  so  hoch,  daß  der 
größte  Teil  des  Ce  und  fast  das  gesamte  Th  in  Oxyde  oder  basische  Nitrate  übergehen, 
setzt  die  nach  (NH4)2R(N03)5,4H20  her.  Menge  (NH4)N03  zu,  bringt  zum  Krist.  und  führt 
dieses  sehr  oft  frakiioniert  aus,  wobei  man  vorteilhaft,  nachdem  die  größte  Menge  des  La 
auskrist.  ist,  die  neodymhaltigen  Fraktionen  mit  (NH4)2Ce(N03)5  impft  [s.  Verf.  2.  unter  c^  a)]. 
C.  VON  Scheele  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  315;  Om  Praseodym,  Ahad.  Aß., 
Uppsala  1900,  15  [III]).  Man  verd.  die  lanthanarme  Nitrat-Lsg.  mit  W. 
und  macht  mit  HNO3  schwach  sauer,  erwärmt  auf  dem  Wssb.  und  fällt 
mit  w.  konz.  Oxalsäure-Lsg.  Die  Lsg.  bleibt  einen  Augenblick  klar,  erfüllt 
sich  dann  aber  sofort  mit  kristallinischem  Pr2(C204)3,  das  sich  in  der  Wärme 
schnell  absetzt.  Dieses  wird  so  ziemlich  bequem  lanthanfrei  erhalten,  ohne  daß  man 
das  Gut  in  mehr  oder  minder  lanthanhaltige  Fraktionen  aufzuteilen  braucht.  Die  über- 
stehende farblose  Fl.  enthält  nur  eine  ganz  kleine  Menge  Oxyd.  VON  ScHEELE  [JBer.  32, 
(1899)  416;  III,  22).  —  Der  bei  der  Reinigung  des  La  [S.  478]  erhaltene 
löslichere  Anteil  wird  krist.,  bis  sich  keine  farblosen  Kristalle  mehr  abschei- 
den. Pr  reichert  sich  mit  ein  wenig  Ce  in  den  löslicheren  Fraktionen  an  (I). 
Geht  man  von  den  Mg-Doppelnitraten,  die  ein  starkes  Pr-Spektrum  zeigen 
[S.  463],  aus,  so  werden  sie  in  die  Mn-Verbb.  [vgl.  Lacombe  auf  S.  463]  über- 
geführt, und  diese  aus  HNO3,  D.  1.3,  fraktioniert  krist.  IVIan  fällt  die  an- 
gesäuerte Lsg.  der  IVIg-Doppelnitrate  durch  Oxalsäure,  wäscht  die  Oxalate, 
trocknet,  glüht,  löst  in  Hl^Og,  neutralisiert  eine  gleiche  Menge  HNO3  durch 
]VInG03,  Ulischt,  wobei  etwa  niederfallendes  MnOg  durch  etwas  w.  Oxalsäure  gel.  wird, 
krist.  fraktioniert,  löst  den  am  wenigsten  1.  Anteil,  der  keine  Nd-Banden 
mehr  gibt,  in  W.,  säuert  an,  fällt  durch  Oxalsäure,  verfährt  ebenso  mit 
dem  Anteil  I  [s.  oben],  vereinigt   die  beiden  Oxalat-Mengen  und  befreit  sie 
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von  Ce  durch  Behandlung  der  Nitrat-Lsg.  mit  KMnO^  und  ein  wenig  ^;a,Cu. 
oder  mit  Ufi^  in  Ggw.  von  NaG2H302  t^gl-  Wyrouboff  u.  Veelncuil  (S.  437)]  oder 
Mg(C2H302)2  [vgl.  Meyer  u.  Koss  (S.  437)].  Hierdurcli  föllt  auch  etwas  Pr,  so  daü  der 
Nd.  weiter  aufgearbeitet  werden  muß.  Das  Ge  kann  auch  durch  Kochen  der 
leutralen  Nitratlsg.  mit  KBrOg  und  CaCOg  [S.  445]  gefällt  werden.  Das 
schließlich  erhaltene  PraOg  muß  blau  sein.    James  (I,  988;  II,  763). 

Um  PraCSOJg  möglichst  von  La  (20<^/o)  zu  befreien,  trügt  man  in  die 
Nitrat-Lsg.  vorsichtig  MgO  ein,  bis  sie  gerade  noch  schwach  grün  ist,  be- 
freit den  Nd.  von  Mg,  verwandelt  in  Sulfat,  löst  dessen  Anhydrid  in  Eis- 
wasser, erwärmt  auf  20  ^  entfernt  die  zuerst  ausfallenden  Kristalle  von 
La2(S04)4,9H20  und  wiederholt  letztere  Behandlung  mindestens  zweimal. 
H.  RoELiG  (Beiträge  z.  Kenntnis  d.  seit.  Erden  des  Cerits,  DisserL,  München 
1898,  38).  —  Eine  La-haltige  Pr-Verb.  behandelt  man  mit  CeCIa,  HgO  und 
KMnO^,  wobei  La  in  Lsg.  bleibt,  löst  den  Pr  und  Ge  enthaltenden  Nd.  in 
verd.  HNO3,  fällt  als  Oxalat,  verglüht,  bildet  das  Nitrat,  schm.  dieses  zur 
Entfernung  von  Ge  mit  KNO3  bei  300^  bis  350 '^  [S.  435]  und  zieht  Pr  mit 
W.  aus.  N.  Orlow  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  115).  —  Man  entfernt  das  La 
bis  auf  mindestens  20 ^/o  durch  das  (NH4)2La(N03)5,4H20,  verwandelt  in 
das  Hydroxyd,  wäscht,  sättigt  damit  konz.  Gitronensäurelsg.  [s.  a.  Verf.  15. 
unter  cS  a),  S.  468]  durch  Schütteln,  filtriert,  erhitzt  nicht  zu  lange,  filtriert 
den  blaßgrünen  Nd.  ab  und  wäscht  mit  h.  W.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  fallt 
auch  La,  danach  Nd,  dessen  Hydroxyd  etwa  Vio  so  1.  wie  Pr(OH)j  ist.  Gh.  Baskerville 
U.  J.  W.  TuRRENTiNE  (J".  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  49,  51).  —  Zur  Befreiung 
von  viel  La  ist  die  fraktionierte  Krist.  der  Aethylsulfate,  zweckmäßig  in  Verb,  mit  der  der 
NH4-Doppelnitrate,  geeignet,  Urbain;  nicht,  von  Scheele.  [Weiteres  bei  Verf.  17.  unter 
H,  c\  a),  S.  469.] 

Neodym  [s.a.  S.480]  ist  durch  die  größere  Löslichkeit  des  K2Nd(G03)4,12H80 
in  überschüssiger  K2G03-Lsg.  [S.  467]  zu  entfernen.  Durch  3  Fällungen  beim 
Verd.  der  Lsgg.  läßt  sich  ein  mit  wenig  Ce,  Nd  und  La  verunreinigtes  Pr 
vollständig  von  Ge  und  Nd  befreien.  IVIan  verwandelt  30  g  Oxyd  (Peroxyd) 
in  das  Ghlorid,  tropft  die  Lsg.  in  300  g  w.  50^/oig.  KgGOs-Lsg.,  die  einige 
Tropfen  H2O2  enthält,  um  Ge  in  11.  Ge(G03)2  überzuführen,  bringt  die  klare 
Lsg.  durch  W.  auf  600  g,  läßt  stehen,  bis  das  flockige  Pr-Salz  kristallinisch 
geworden  ist,  und  krist.  wiederholt  um.  R.  J.  JVIeyer  (Z.  anorg.  Chan.  41» 
(1904)  94;  Äbeggs  Handh.  anorg.  Chem.  III,  1,  233).  Sowohl  das  K^COj-Verf. 
als  auch  die  Krist.  der  Mg-Doppelnitrate  liefert  reine  Verbb.  erst  nach  vielhunderltachera 
Fraktionieren  bei  Ausgang  von  großen  Mengen  Rohprod.  W.  Hiller  (Beiträge  z.  Kenntnis 
der  Ceriterden,  Dissert.,  Berlin  1904,  32). 

Th  ist  durch  Fällen  mit  Anilin  oder  Xylidin,  Ce  durch  das  mit  o-Toluidin  aus  den 
Lsgg.  vollständig  zu  entfernen.  A.Mac  M.  Jefferson  {Thesis  1901;  J.  Am.  Chem.  Soe.  24^ 
<1902)  544,  548,  552,  559,  562). 

Y)  Neodym.  —  Bei  dem  gebrochenen  Konzentrieren  der  DimethylphosphaÜsgg.  eines 
Y-Materials  [s.  S.  529]  bleibt  Nd  in  den  11.  Anteilen.  J.  C.  Morgan  u.  C.  James  {J. 
Am.  Giern.  Soc.  36,  (1914)  15;  Cheni.  N.  109,  (1914)  14).  -  Beim  Krist.  der  Bromale  scheidet 
sich  Nd  aus;  Pr  ist  in  der  Mutterlauge.  C.  James  (11).  —  Die  Verff.  ZUr  Entfernung 
des  La  und  Pr  sind  im  besten  Falle  langwierig  und  schwierig,  bis  r-!»^  f^-^ 
Fraktionierung  des  Chlorids.     Baskerville  u.  Stevenson  (55). 

Man  krist.  das  Nitrat  158mal  fraktioniert  aus  konz.  IINO3,  wol)ei  sicli  IV 
schnell  in  den  lösHcheren  Anteilen  anreichert  und  scheidet  sowohl  die  am 
wenigsten  1.  Fraktionen  (Sm,  Gd  usw.)  als  auch  die  am  leichtesten  1.  (Pr,  Ce, 
La)  aus.    G.  P.  Baxter,  W.  H.  Whitcomb,  0.  J.  Stewart  u.  H.  C  Ciiapln  (/.  Am, 

Gmelin-Fiiedheim-Peters.   VI.  Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  W 
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Chem.  SoC.  38,  (1916)  302).  —  Geeignet  ist  eine  Abänderung  des  Verf.  von  Ader 
VON  Welsbach  durch  Krist.  der  NH^-Doppelnitrate.  M.  Esposito  {Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  64).. 
Man  entfernt  den  größeren  Teil  des  La  und  Pr  durch  Krist.  der  NH4- 
Doppelnitrate  nach  Auer  von  Welsbach  [S.  458],  scheidet  die  letzten  Spuren  La| 
sowie  Sm  aus  der  Nitratlsg.  durch  fraktioniertes  Fällen  mit  verd.  NH»; 
nach  Gleve  [S.  471],  wozu  reichlich  Gut  vorhanden  sein  muß,  aus  und  beseitigt  das 
Pr  durch  Umkrist.  des  Sulfats  nach  Muthmann  u.  Rölig  [S.  464].  G.  von  Scheele 
{Ber.  32,  (1899)  417). 

]\Ian  krist.  die  reichlich  Nd  enthaltenden  Anteile  der  ]VIg-Doppelnitrate 
[Gruppe  3.  auf  S.  463]  noch  wenige  Male,  bis  die  FL,  namentlich  bei  Verd.  mit  W.,|; 
schön  bläulich-lilafarben  wird  und  im  Spektrum  die  Absorptionsbanden  im 
Blau  klar  auftreten.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  989).  Man  | 
krist.  das  Mg-Doppelnitrat,  das  bei  der  Verarbeitung  von  Monazitsand  nach  5  b.  unter  G. 
[S.  411]  als  mittlerer  Anteil  erhalten  worden  ist.  C.  James  u.  A.  J.  Grant  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  38,  (1916)  45).  Durch  einige  hundert  Fraktionierungen  von  mehreren  kg  eines  viel 
Nd  enthaltenden  Guts  [s.  a.  unter  8)]  erhält  man  sehr  reine  Mittelfraktionen.    (Verss.  von 

E.  W.  Engle.)  R.  S.  Hopkins  u.  H.  C.  Kremers  {Sei.  Pap.  Bur.  Stand.  17,  (1921)  342). 
Man  krist.  die  nach  dem  Mg3R2(N03)i2-Verf.  [H,  a,  ß),  S.  430]  erhaltene  Nd- 
Fraktion  (4)  weiter  (wobei  die  11.  Fraktionen  nur  noch  sehr  wenig  Material,  in  dem 
Sm  zu  erkennen  ist,  liefern),  bis  die  wl.  Fraktionen  keine  Pr-Linien  mehr  im 
Absorptionsspektrum  liefern,  stellt  vom  11.  Ende  aus  eine  Unterfraktion  dar, 
die  schon  sehr  rein  ist,  und  fraktioniert  diese  weiter,  wobei  auf  der  wl. 
Seite  Verbb.  mit  Spuren  von  Pr,  auf  der  11.  solche  mit  vielleicht  kleinen 
Mengen  Sm  und  Ytteritelementen  ausgeschieden  werden,  während  der  Rest 
schätzungsweise  99.5  ^/o  ig.  NdgOs  enthält.  Farbe  rein  graublau.  Das  Funken- 
spektrum zeigt  keine  Linien  des  La,  das  Absorptionspektrum  keine  Banden  des  Pr,  Sm, 
Er  und  Ho.  W.  MuTHMANN  u.  L.  Weiss  (Ann.  331,  (1904)  12).  Die  an  Nd 
angereicherten  Mittelfraktionen  der  Mg-Doppelnitrate  liefern  durch  folgende 
Trennung  der  Oxalate  und  Sulfate  nahezu  reine  Nd- Verbb.    H.  Erdmann  u. 

F.  WiRTH  (Ann.  361,  (1908)  192). 

Ebensogut,  wenn  nicht  besser  als  die  Mg-Doppelnitrate  werden  die 
Mn-Doppelnitrate  weiter  fraktioniert,  bis  die  Lsg.  nach  Verdünnen  schön 
bläulich  und  das  Nd203  blau  ist.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912) 
764  [II]).  —  Reine  Nd- Verbb.  erhält  man  aus  Xenotim  durch  die  Mn-  und 
Zn-Doppelnitrate  unter  Impfen  mit  Mn3Bi2(N03)i2  und  Zn3Bi2(N03)i2  [S.  463], 
Grünkraut. 

Zur  Reindarst.  eignet  sich  das  m-Nitrobenzolsulfonat  [Verf.  18.  unter 
cS  a),  S.  469].  Holmberg.  [S.  a.  Garnier  weiter  unten.]  Die  Scheidung  von  Tb  aus 
einem  Formiatgemisch  durch  K2SO4  nach  Urbain  siehe  S.  415. 

Spuren  Cerium  lassen  sich  aus  Nd  lösen  durch  Eintragen  seiner 
konz.  Lsg.  in  gesättigte  (NH4)2G03-Lsg.,  die  einige  Tropfen  H2O2  ent- 
hält, und  längeres  Schütteln.  Mit  dem  Ce  bleibt  wenig  Nd  in  Lsg.  W.  Hiller 
(Beitrüge  zur  Kenntnis  der  Ceriterden,  Bissert.^  Berlin  1904,  73).  [S.  a.  das 
Kahumceripercarbonat-Verf.  von  Job  im  Abschnitt  b),  S.  434.] 

Lanthan  kann  vollständig  entfernt  werden  durch  fraktioniertes  Fällen 
der  NdClg-Lsg.  mit  HCl-Gas  [Verf.  von  L.  M.  Dennis  u.  B.  Dales  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
24,  (1902)  421)  für  die  Ytteritgruppe ;  s.  S.  521],  durch  das  fast  reines  Nd  (Spur 
Sm)  in  den  letzten  Kristallen  erhalten  wird,  während  La  (mit  Nd 
und  etwas  Pr)  in  die  Endlaugen  geht.  Man  fällt  (NH4)2Nd(N03)5-Lsg.  mit 
NH3,  wäscht,  trocknet,  glüht  in  Pt-Schalen  über  starken  Bunsenbrennern, 
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pulvert  im  Achatmörser,  trägt  in  w.  konz.  HCl  ein,  filtriert  von  einer  kleinen 
Menge  grauen  Pt-haltigen  Rückstandes,  dampft  bis  zur  beginnenden  Krist. 
ein,  löst  die  beim  Abkühlen  reichlich  ausgeschiedenen  gelbbraunen  Kristalle 
in  W.,  sättigt  die  konz.  Lsg.  mit  HCl-Gas,  bis  sich  keine  Kristalle  mehr 
ausscheiden,  wäscht  mit  konz.  HCl,  stellt  von  neuem  eine  konz.  Lsg.  her, 
fällt  mit  HGl-Gas  und  fraktioniert  so  siebenmal.  Unmittelbares  Verglühen  des 
(NH4)2Nd(N03)5  greift  das  Pt  zu  sehr  an,  das  in  die  HGl-Lsg.  geht.  So  kann  aus  8  kg 
Doppelsalz  in  einer  Woche  1  kg  La-freies  NdaOg  erhalten  werden,  das  nur  Spuren  von  Pr 
aufweist.  Gh.  Baskerville  u.  R.  Stevenson  (J".  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  56, 
59).  Die  Fraktionierung  der  Chloride  erfolgt  langsamer  als  die  der  Nitrate  und  (MH^)- 
Doppelnitrate.  Baxter,  Whitcomb,  Stewart  u.  Chrapin.  —  Zur  letzten  Reinigung  des 
Nd  vom  La  scheint  sich  Umkrist.  der  Oxalate  aus  HNO3  gut  zu  eignen, 
da  das  Nd-Salz  v^ohl  am  wenigsten  1.  ist.  von  Scheele.  —  Die  teilweise  Zers. 
der  NH4-Doppelnitrate  durch  Schm.  ist  langwierig  und  entfernt  in  23  Fraktionen  nur  den 
größten  Teil  des  La,  das  Pr  nicht.    Baskerville  u.  Stevenson  (56). 

Hat  man  aus  einem  Material,  daß  neben  viel  Nd  eine  Spur  Ge,  wenig 
Praseodym  und  Sm,  sowie  Spuren  der  übrigen  Erdmetalle  enthält,  durch 
fortgesetzte  Kristallisation  der  Mg-Doppelnitrate  Sm  und  sämtliches  Ge  ent- 
fernt und  setzt  man  zu  den  löslichsten  Anteilen  wieder  Magnesiumceronitrat 
[S.  462],  so  erhält  man  ein  von  Pr  völlig  freies  Prod.,  das  nach  Ent- 
fernung der  geringen  Mengen  Ge  und  zweimalige  Fällung  als  Oxalat  rein 
hellblaues  NdgOg  mit  violettem  Schimmer  liefert.  Es  zeigt  bei  X  481  ein  nur  bei 
schwacher  Dispersion  gut  sichtbares  feines,  auch  in  den  leichter  1.,  schon  stark  Sm-haltigen 
Fraktionen  erkennbares  Streifchen.  Die  Pr-Bande  X  444  fehlt  völlig.  W.  Feit  U.  K.  Przi- 
BYLLA  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  206). 

Vom  Pr  läßt  sich  Nd  trennen  durch  oft  wiederholtes  Krist.  der  Sul- 
fate, W.  Muthmann  U.  H.  Rölig  (Ber.  31,  (1898)  1731)  [s.  a.  von  Scheele,  S.  482], 
durch  Krist.  des  K-Doppelsulfats,  das  in  W.  leichter  1.  ist  als  das  Pr-Salz. 
0.  BouDouARD  {Compt.  rend.  126,  (1898)  900;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898) 
384).  La  wird  durch  eine  praktisch  beschränkte  Reihe  von  Kristt.  nicht  entfernt.  Gh.  Bas- 
kerville u.  J.  W.  TuRRENTiNE  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  51).  —  Man  löst  NdgOg, 
das  nur  etwas  Pr  und  Sm  enthält,  in  wss.  m-Nitrobenzolsulfosäure,  konz.  bis 
zum  Erscheinen  einer  Kristallhaut,  läßt  krist.,  saugt  den  ersten  Anschuß  ab, 
stellt  aus  der  Mutterlauge  ebenso,  unter  Abkühlen  der  letzten  Fraktion 
auf  0^,  noch  5  Anschüsse  her  und  fraktioniert  die  6  Proben  nach  Holmberg 
[Verf.  18.  unter  c*,  a),  S.  469].  Von  den  15  Fraktionen  sind  4.,  5.  und  6.  am  reichsten  an 
Nd,  4.  (At.-Gew.  144.6)  gut  von  Sm  befreit,  5.  und  6.  (At.-Gew.  144.4)  besonders  rein  von  Pr. 
Ch.  Garnier  {Ärch.  phijs.  nat.  [4]  40,  (1915)  99). 

Etwas  Pr  und  viel  Ytteritelemente,  die  nach  Entfernung  des  Ce,  teihveiser 
Abscheidung  des  La  und  Pr  als  NH^-Doppelnitrate  und  vollständiger  Beseitigung  des  La 
nach  Bunsens  Sulfatverf.  zurückgeblieben  sind,  werden  nach  Verss.  von  R.  Böhm 
und  L.  Weiss  zum  allergrößten  Teil  herausgebracht  durch  das  Ghromat- 
Verf.  [Verf.  31.  im  Abschnitt  G.,  S.  425].  Man  reichert  das  Nd  in  den  Mittel- 
fraktionen an,  bis  es  fast  kein  Pr  mehr  enthält  und  entfernt  dann  die  nicht 
unbedeutenden  Mengen  Gd,  Y,  Er  und  Tb  durch  die  K-Doppelsulfate  [Verf.  8. 
im  Abschnitt  G.,  S.  414],  weiter  durch  Fällen  der  Oxalate  aus  stark  salzsaurer 
Lsg.,  wobei  die  farblosen  Ytteritverbb.  gel.  bleiben,  achtmaliges  Fraktionieren 
mit  sehr  verd.  NH3,  wobei  der  Reihe  nach  farblose  Yttererden,  Tb,  Er, 
Sm,  Nd  und  Pr  fallen,  Vereinigung  der  gleiches  Spektrum  zeigenden  unter 
den  79  Fraktionen  und  Aufteilung  einer  kleinen  Menge  durch  Nitralabtreibung 
in   13  Anteile.     Die  erste  und  letzte  Fraktion  sind  gleich.    Das  NdjO,  in  rein  graublau, 
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ohne  einen  Stich  ins  Gelbe  oder  Rote  (Abwesenheit  von  schweren  Yttererden  und  Pr).  Im 
Spektrum  tritt  X  468.9  außerordenüich  scharf  und  deutlich  hervor.  W.  MuTHMANN, 
H.  Hofer  u.  L.  Weiss  (Ann.  320,  (1902)  268). 

Wenig  Samarium  in  den  Gadolinitendfraktionen  eines  Monazits  (der  nach 
dem  Chromatverf.  verarbeitet  worden  ist),  das  nach  Fällen  mit  K2SO4  (in  konz.  Lsg. 
und  in  Kristallen,  in  der  Ruhe)  in  dem  ungel.  Teil  (viel  Nd)  verbleibt,  vnrd 
durch  fraktioniertes  Fällen  mit  NH3  bis  auf  geringe  Mengen  beseitigt.  R.Marg 
(Z.anorg.  CÄew.  38,  (1904)  131). 

Zr  und  Th  sind  durch  Fällen  mit  Chinolin  zu  entfernen.  A.  Mac  M.  Jefferson  (Thesis 
1901 ;  J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1903)  543,  546,  554,  555,  556).  [Vgl.  S.  394.]  Zur  Reinigung  j 
namentlich  von  Alkalimetallen  und  Fe  fällt  man  in  stark  salz-  oder  salpetersaurer  h.  Lsg.  , 
mit  Oxalsäure  und  glüht  in  einem  Rut  schließenden  Porzellantiegel  (damit  die  Flammengase  ! 
nicht  zutreten)  vor  dem  Gebläse.  H,  Heramhof  {Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905);  ' 
W.  MüTHMANN,  L.  Weiss  u.  H.  Heramhof  (Ann.  355,  (1907)  148). 

6)  Samariam.  —  Man  trennt  Sm  vom  Decipium  durch  Fällen  mit  NagSÜ^,  Dela- 
FONTAiNE  {Compt.  rtnd.  93,  (1881)  63),  von  Tb  usw.  durch  KjS04  nach  vorheriger  Ab- 
scheidung des  Di  durch  Fraktionieren  mit  NH3,  P.  T.  Gleve  {Öfters,  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh. 
40,  (1883)  Nr.  7,  18;  J.  Chrm.  5oc.  43,  (1883)  362;  Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  (1885)  53); 
durch  fraktioniertes  Schm.  des  Nitrats.  Die  von  Ce  und  La  freie  konz.  Nitrat-Lsg.  aus 
Orthit  [s.  S.  476]  mit  R0  =  118.0  bis  119.5  bleibt  beim  Vermischen  mit  konz.  wss. 
KjSO^  (bei  Ggw.  von  festem  K2SO4)  oft  Tage  lang  klar  und  scheidet  erst  dann  schwefel- 
gelbe durchsichtige  Kriställchen  von  vorwiegend  Kaliumsamariumsulfat  (HO  =  116.3  bis  116.49) 
aus.  Nachdem  in  HCl  enthaltendem  W.  gel.,  mit  Oxalsäure  gefallt,  der  Nd.  geglüht  und 
ausgewaschen  ist,  wird  fast  das  weiße  Oxyd  in  Nitrat  übergeführt  und  die  Fällung  mit  K2SO4 
wiederholt.  Zur  völligen  Reinigung  des  Sm  wird  die  Nitrat-Lsg.  oft  mit  NH3  gefällt.  Dabei 
wurde  neben  Tb  und  Od  eine  fast  weiße  Erde,  RO  =  115.1,  erhalten.  A.  Bettendorff  {Ann. 
263,  164;  J.  B.  1891,  502;  C.-B.  1891  II,  247).  —  So  werden  reine  Verbb.  nicht  gewonnen. 
Peters. 

Die  bei  der  Verarbeitung  eines  Sm-Gd-Guts  nach  dem  Nitrobenzol- 
sulfosäure-Verf.  [Verf.  27  im  Abschnitt  G.,  S.  424]  erhaltenen  Fraktionen  53  und 
54  und  die  Kristt.  55  bis  60  und  67  bis  76  sind  zur  Darst.  des  Sm 
geeignet.  Wird  z.  B.  das  aus  den  beiden  ersten  Fraktionen  erhaltene  Oxyd, 
das  durch  etwas  Terbine  gefärbt  ist  und  Ytteritmetalle  enthält,  in  Nitrat  Übergeführt, 
die  Lsg.  wiederholt  (7  mal)  mit  K2SO4  gefällt,  bis  die  gesättigte  Sulfat-Lsg. 
durch  NH3  nur  noch  in  Spuren  gefällt  wird,  so  erhält  man  4  g  fast  weißes 
SmgOg  vom  At.-Gew.  150.  0.  Holmberg  {Om  framställning  af  ren  Neodym- 
oxid och  om  tvünne  nya  imtoder  för  separering  af  sällsynta  Jordarter,  Akad. 
AffK   üppsala  1906,  104;  Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  126). 

Gewöhnlich  werden  die  Magnesiumdoppelnitrate  in  neutraler  oder 
(besonders)  saurer  Lsg.  fraktioniert  krist.,  zweckmäßig  unter  Zwischenfügung 
von  Magnesium  Wismutnitrat.  —  Die  Trennung  vom  Nd  durch  die  Mg-Doppelnitrate  [Verf.  3- 
unter  c*,  a),  S.  462]  ist  (abgesehen  von  der  des  Ge)  bei  Abwesenheit  größerer  Mengen  von  II. 
Erdmetall- Verbb.  wohl  die  eleganteste  und  leichteste  auf  diesem  Gebiet.  Das  Doppel- 
nitrat  krist.  um  so  leichter,  je  weniger  Gd  (und  Eu)  das  Sm  enthält.  La 
muß  vorher  durch  Krist.  als  Mg-Doppelnitrat  oder  durch  eines  der  auf  ver- 
schiedener Basizität  beruhenden  Verflf.  entfernt  sein.  W.  Feit  u.  Przibylla 
(Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  207,  208,  210). 

Die  nach  dem  Mg3R2(N03)i2-Verf.  [S.  430]  erhaltene  Sm-Fraktion  (5)  mit 
Sm,  Nd  und  den  Ytteritelementen  kann  nicht  mehr  systematisch  weiter  fraktioniert 
werden,  weil  die  Löslichkeit  des  Doppelsalzes  zu  groß  geworden  ist.  Höchstens  kann 
man,  solange  die  Fll.  noch  ziemlich  viel  Nd  enthalten,  durch  Zusatz  von  HNO3  die 
Ualichkeit  verringern.  Besser:  Die  Fraktion  wird  in  neutraler  Lsg.  eingedampft, 
bis  ein  Tropfen  am  Glasstabe  erstarrt,  sofort  auf  Eis  gestellt,  stark  gerührt  und 
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durch  eine  vorgewärmte  Nutsche  abgesaugt,  sobald  sich  reichlich  Kristalle 
abgeschieden  haben,  die  Mutterlauge  aber  noch  dünnfl.  ist.  Man  verfährt 
mit  den  so  erhaltenen  Fraktionen  auf  gleiche  Weise  und  zerlegt  jede  der  nun 
entstandenen  vier  wieder  in  zwei  Teile,  krist.  weiter,  bis  das  Vol.  der  ge- 
sättigten Lsgg.  etwa  100  ccm  beträgt,  spült  sie  in  ein  Becherglas  und  stellt 
zur  Seite.  Von  den  aus  der  fünften  Grundfraktion  beim  ersten  Krist.  er- 
haltenen 43  Einzelfraktionen  gießt  man  die  Fl.  mit  ziemlich  übereinstimmen- 
den Absorptionsspektren  zusammen  und  zieht  jede  der  so  erhaltenen  sieben 
Anteile  in  der  beschriebenen  Weise  in  Einzelfraktionen  auseinander.  Wäscht 
man  auf  der  Nutsche  vorsichtig  mit  kleinen  Mengen  W.  oder  noch  besser 
konz.  Mg(N03)2-Lsg.,  so  bleibt  das  iVeo^z/m-Doppelsalz  vollständig  zurück,  wäh- 
rend Sm(N03)3  mit  etwas  Mg(N03)2  fast  gänzlich  in  die  Mutterlauge  geht. 
Behandelt  man  die  auf  die  beschriebene  Weise  gewonnenen  etwa  400  Kristall- 
anschüsse in  50  Krist.-Reihen,  so  gelangt  man  zu  reinem  Sm203  (blaßgelb, 
Oxalat  kaum  wahrnehmbar  gelbstichig,  At.-Gew.  151.39),  während  die  ziemlich  beträchtliche 
Mengen  Ton  Er  und  Ytteritmetallen  enthaltenden  Zwischenprodd.  beiseite  gestellt  und  dann 
auf  Grund  der  noch  leichteren  Löslichkeit  ihrer  Mg-Doppelnitrate  Ton  Sm  auf  die  ange- 
gebene Weise  in  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  (zwei  Wochen)  befreit  werden.  W.  MuTH- 
MANN  u.  L.  Weiss  (Ann,  331,  (1904)  12). 

Aus  käuflichem  Di(0H3),  den  aus  Gadolinit,  Euxenit  und  Ytterspat 
stammenden  Ceritoxyden  und  den  bei  Verarbeitung  von  Monazit  gewonnenen 
löslicheren  K-Doppelsulfaten  hergestellte  Mg-Doppelnitrate  [vgl.  die  Löslichkeit 
auf  S.  411]  werden  fraktioniert,  bis  die  Mutterlaugen  die  Banden  des  Sm,  Er 
oder  Ho  zeigen.  Nun  verdünnt  man  sie,  entfernt  [vgl.  S.  41 1]  mit  Oxalsäure 
Fe,  AI  und  andere  die  Krist.  störende  Verunreinigungen,  verwirft  nach  wei- 
terem Fraktionieren  die  Kristalle  (blasse  mit  La,  Ce,  Pr  und  Nd,  sowie  fast  reines  Nd- 
Salz),  fällt  die  Mutterlaugen  (hauptsächlich  Sm,  Gd,  Y)  mit  Oxalsäure, 
verglüht,  löst  in  HNO3,  neutralisiert  etwa  ^/s  der  hierzu  erforderlichen  Menge 
mit  MgO,  mischt  und  fraktioniert  aus  verd.  HNO3  (1 : 2)  weiter.  Man  erhält 
bald  Mutterlaugen,  die  spektrokopisch  frei  von  Sm  sind,  dagegen  Dy,  Ho,  Er  aufweisen, 
dann  weniger  1.,  durch  Nd  röthch  gefärbte  Fraktionen  neben  Mutterlaugen,  in  denen  Ho 
und  Dy  gegenüber  Er  angereichert  sind,  später  ein  Sm-Salz  mit  wenig  Nd,  Eu 
und  Gd,  aus  diesem  in  den  drei  am  wenigsten  1.  Fraktionen  nur  noch  durch 
Nd  verunreinigtes  Sm  und  schließlich  von  Nd  und  Eu  spektroskopisch  freies, 
das  zweimal  in  Oxalat,  Oxyd  und  Chlorid  verwandelt  wird.  0.  J.  Stewart 
u.  C.  James  (J.  Am.  CJiem.  Soc.  39,  (1917)  2605). 

Krist.  man  die  Mg-Doppelnitrate  von  Sm  und  Nd  aus  konz.HNOg,  D.  1.3, 
so  bleibt  das  Sm-Salz  in  Lsg.  E.  ÜEMARgAY  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1185. 
Die  Trennung  wird  erleichtert  durch  Zusatz  von  MgiBi^iNO^)^^  [S-'*12],  in 
dessen  Lsg.  die  Mg-Doppelnitrate  der  dem  Sm  vorangehenden  seltenen  Erd- 
metalle unl.  sind.  G.  Urbain  u.  H.  Lacombe  (Compt.  rend.  137,  (1903)  794; 
138,  (1904)  85).  Auf  diese  Weise  ist  das  Sm  durch  wenige  Fraktionen 
frei  von  den  übrigen  Geritmetallen,  Gd,  Eu  und  Y  zu  erhalten.  H.  Erdmann 
u.  F.  WiRTH  {Ann.  361,  (1908)  195,  197).  Krist.  man  den  Abdampfrück- 
stand der  Lsgg.  der  am  leichtesten  1.  Mg-Doppelnitrate  [Gruppe  4.  auf  S.  463] 
wieder  [vgl.  ÜEMARgAY  oben]  aus  HNO3,  D.  1.3.,  fraktioniert,  am  besten 
bei  Ggw.  des  Bi-Salzes,  so  geben  die  am  wenigsten  1.  Fraktionen  Sm.  Aus 
den  etwas  löslicheren  wird  Bi  durch  HgS  entfernt  und  Eu  durch  Oxalsäure 
abgeschieden.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  989).  Man  krist.  aus 
30^/oig.  HNO3  und,  sobald  die  Kristt.  schlecht  werden,  mit  dem  Bi-Salz  aus 
öO^/oig.  HNO3.     G.  James  {J.  Am.   Chem.  Soc.  34,  (1912)  764).    Hat  man  aus 
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den  bei  der  Verarbeitung  von  Monazit  auf  Th  bleibenden  Rückständen  Ce  durch  KBrO,  als 
basisches  Ce(N03)4  [S.  446]  entfernt,  so  kocht  man  die  Lsg.  weiter  in  Ggw.  von  überschüssigem 
CaCOj,  bis  sie  mit  HoOg  nicht  mehr  auf  Ce  reagiert,  fällt  das  sd.  Filtrat  mit  h.  Oxalsäure- 
L?},'.,  wascht,  trocknet,  verglüht,  löst  in  HNO3,  in  derselben  Menge  Säure  MgO,  mischt  die  fil- 
trierten Lsgg.,  verdampft  zur  Kristallhaut,  gibt  W.  auf,  läßt24Stdn.  stehen,  unterwirft  Kristalle 
und  Mutterlauge  dem  fraktionierten  Krist.,  verarbeitet,  sobald  am  unl.  Ende  das  Nd-Spektrum 
verschwindet,  diese  Fraktionen  auf  La  und  Pr,  fraktioniert  am  1.  Ende,  solange  noch  Sm 
ersciieint,  verd.,  filtriert,  fällt  mit  Oxalsäure,  verglüht,  bildet  die  Mg-Doppelnitrate,  fraktioniert 
wie  vorher,  fällt  am  1.  Ende,  sobald  die  Absorptionsbanden  des  Nd  aus  einer  Fraktion  ver- 
schwinden, das  Sm  mit  Oxalsäure,  am  unl.  Ende  entsprechend  das  Nd.  Zur  Befreiung 
des  Sm  von  den  Ytteritelementen,  die  es  außer  Gd  und  etwas  Eu  enthält, 
krist.  man  das  Mg-Doppelnitrat  180  mal  fraktioniert  aus  30\ig.  HNO3  und 
nach  Zusatz  von  Mg3Bi2(N03)i2,24H20  35  mal  weiter,  wobei  die  Konz.  der  HNO3 
auf  50^/0  und  mehr  steigt.  Dadurch  wird  wahrscheinlich  die  Abscheidung 
des  Sm  am  unl.  Ende  vervollständigt.  Nach  steigender  Löslichkeit  folgen  auf  Sm 
das  Bi-Salz,  Eu,  Gd.  (Verss.  von  A.  W.  Owens.)  B.  S.  Hopkins  U.  H.  G.  Kremers  (ScL 
Tap.  Bur,  Stand.  17,  (1921)  339).  Vorbereitende  Arbeiten  wie  eben  beschrieben. 
Man  setzt  zum  1.  Ende  der  Mg-Doppelnitratfraktionen  Mg2Bi2(N03)i2,24H20, 
krist.  40  mal,  um  Eu  am  weniger  1.  und  Gd  am  löslichsten  Ende  zu  entfernen, 
die  mittleren  Fraktionen  noch  150  mal,  schm.  die  mittleren  Fraktionen  in  einer 
Porzellanschale,  löst  das  Gemenge  der  Oxyde  und  basischen  Nitrate  in  mög- 
lichst wenig  HCl,  dampft  zum  Sirup  ab,  gießt  in  viel  W.,  zieht  die  Fl.  vom 
BiOCl  ab,  sättigt  die  k.  Lsg.  mit  HgS  und  digeriert  auf  dem  Dampfbade, 
bis  die  braune  Färbung  verschwindet  und  BigSg  sich  abgesetzt  hat,  behandelt 
das  Filtrat  wiederholt  ebenso,  bis  kein  BigSg  mehr  fällt,  verjagt  HgS^  aus 
dem  sd.  Filtrat  durch  filtrierte  Luft,  versetzt  mit  HNO3  bis  zu  l^/o  Über- 
schuß, kocht,  fällt  mit  sd.  verd.  Oxalsäure-Lsg.,  bis  der  Nd.  sich  eben  nicht 
mehr  löst,  und  kühlt  schnell  ab,  wäscht  den  sich  schnell  absetzenden,  sehr 
feinen  kristsch.  Nd.  auf  einem  Büchner-Trichter,  trocknet,  verglüht  in  Pt- 
Schalen  im  el.  Ofen,  löst  in  HNO3,  leitet  NHg-Dämpfe  in  die  gut  bewegte 
FL,  wäscht  die  Hydroxyde  durch  Dekantieren,  bis  sie  anfangen,  kolloid  zu 
werden,  und  dann  auf  einem  Büchner -Trichter,  führt  die  Oxalat-  und 
Hydroxyd-Fällung  dreimal  für  jede  Probe  aus  und  glüht  schließlich  das 
Oxalat  6  Stdn.  bei  800^  sowie  nach  2  Stdn.  bei  900^,  um  sämtliches  zuerst  ge- 
bildetes 8012(003)3  zu  zers.  A.  W.  Owens,  G.  W.  Balke  u.  H.  G.  Kremers  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  42,  (1920)  516).  Das  Mg3Bi2(N03)i2-Verf.  ist  auch  am  besten 
geeignet  zur  Aufarbeitung  der  Fraktionen  8  bis  10  des  Verf.  zur  Darst. 
von  Gd  [s.  S.  .509]  aus  dem  oben  [S.  484]  erwähnten  Sm-Gd-Material.  Führt 
man  49  pr  des  Oxydgemenges  in  Nitrat  über,  versetzt  mit  dem  Bi-Salz  und  krist.  6  mal  aus 
konz.  HNO3  um,  so  erhält  man  4.3  g  etwas  gelbstichiges  SrngOa  mit  dem  At.-Gew.  150.  Die 
Salzlsgg.  zeigen  starke  Sm-Bänder.    HoLMBERG. 

Die  bei  der  Gewinnung  des  Gd  [S.  484  und  489]  fallende  Fraktion  mit 
dem  At.-Gew.  125  bis  139,  die  mit  geringen  Mengen  Er  und  Nd  verunreinigt 
ist,  wird  mit  Ammoniak  fraktioniert.  Die  nach  den  ersten  drei  Fraktionen 
übrig  bleibende  Lauge  ist  vollständig  frei  von  Er.  Nach  einigen  weiteren  Fäl- 
lungen bleibt  eine  gelbliche  Verb.,  deren  Lsg.  die  Absorptionsbanden  fremder 
Erden  nicht  zeigt.  R.  Marc  {Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  130).  Man  fällt 
rohe  Bidym'Yevhh.  (aus  Orthit,  Cerit,  Gadolinit,  Keilhauit)  fraktioniert  mit  NH3 
(3  Monate)  und  dann  mit  KgSO^,  bis  die  in  Lsg.  bleibende  Verb,  das  gleiche 
Mol.-Gew.  wie  die  ungel.  hat.  P.  T.  Gleve  (Öfvers.  af  7c.  VetensTc.  Ähad, 
Förh.  40,  (1883)  Nr.  7;  J.  Chem.  Soc.  43,  (1883)  362;  Compt.  rend.  97, 
(1883)  94).    Sm  ist  von  Pr  leicht  durch  Fraktionieren  mit  NH3  zu  trennen, 


\  Trennen  der  Ytteritelemente  im  weiteren  Sinne.  487 

vom  Nd  bei  kleinen  Mengen  besser  durch  Fällen  mit  Ammoniumsuccinat, 
das  aus  verd.  Lsgg.  Sm  geraume  Zeit  nach  Nd  abscheidet.  H.  Behrens  [Ärch. 
neerland.  [2]  6,  (1901)  89).  —  Spuren  Nd  lassen  sich  von  Sm  entfernen  durch 
Krist.  der  Dimethylphosphate.  Das  des  Sm  krist.  zuerst.  J.  G.  Morgan 
u.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  16). 

Der  Unterschied  von  73°  in  der  Zers.-Temp.  der  Sulfate  des  Nd  und  des  Sm  könnte  für 
eine  systematische  Trennung  auf  Grund  der  Löslichkeit  der  neutralen  und  Unlöslichkeit 
der  basischen  Salze  verwertet  werden.     G.  Matignon  {Compt.  rend.  141,  (1905)  1231). 

H  oder  NHg  red.  von  den  Ghloriden  SmGlg  etwas  unter  seinem  Schmp.  zu 
SmCla,  das  unl.  in  abs.  A.  ist;  LaGlg.PrGlg  und  NdClg  dagegen  nicht.  [S.a.  C.  Matignon 
{Comp.  rend.  140,  (1905)  1637)].  Die  wasserfreien  Chloride  werden  nach  einem 
der  bekannten  Verff.  [s.  im  Abschnitt  K.  und  bei  den  einzelnen  Elementen]  dar- 
gestellt, besonders  [vgl.  z.B.  G.  Matignon  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  381)]  durch 
Lösen  der  Oxyde  in  HCl,  Eindampfen  auf  dem  Sandbade  bei  130^  bis  140^ 
und  Überleiten  von  SgClg  im  Gemenge  mit  Gl  und  HGl,  über  den  nicht  bis 
zum  Schmelzen  erhitzten  Rückstand  (Gemenge  der  Monohydrate  mit  den  Oxy- 
Chloriden).  Die  nach  der  Reduktion  verbleibende  M.  wird  mit  abs.  A.  be- 
handelt, der  LaGlg,  PrGlg  und  NdGlg  leicht  löst.  Behandelt  man  das  Reduktions- 
Prod.  mit  viel  W.,  so  bleibt  nur  ein  Drittel  des  Sm  als  Sm,03,xHaO  ungel.  zurück.  G.  MATI- 
GNON u.  E.  Gazes  (Ann.  Chim.  Biys.  [8]  8,  (1906)  424). 


J.  Trennung  der  Ttteritelemente  untereinander, 

a)  Die  Ytteritgrüppe  im  weiteren  Sinne. 

a)  Vorbereitende  Arbeiten  und  Allgemeines.  —  Man  fällt  die  Lsg.  der  K- 
Doppelsulfate  durch  NHg,  löst  die  gewaschenen  Hydroxyde,  fällt  wieder 
und  fährt  so  fort,  bis  jede  Spur  K  entfernt  ist.  G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  10,  (1900)  208).  Man  befreit  die  bei  der  Behandlung  von  Monazitsand 
mit  K2SO4  [Abschnitt  G,  Verf.  8».,  S.  414)  erhaltenen  Mutterlaugen  von  jeder 
Spur  AlkaU  (indem  man  in  der  Wärme  mit  KOH  fällt,  mit  h.  W.  wäscht, 
in  HNO3  löst,  mit  NH3  fällt,  wäscht  und  dies  mehrmals  wiederholt),  fällt 
die  Nitrat-Lsg.  mit  Oxalsäure,  wäscht  durch  Dekantieren  und  Filtrieren, 
trocknet  und  glüht.  Das  gelbliche  Pulver  der  Ytteritoxyde  ist  11.  in  Mineral- 
säuren. P.  ScHüTZENBERGER  u.  0.  BouDouARD  (Compt.  rend.  122,  (1896)  697; 
Bull,  soc.  chim,  [3]  19,  (1898)  228). 

Die  Erfolge  eines  Verf.  [vgl.  S.  397]  sind  in  hohem  Maße  abhängig  von 
dem  Verhältnis  der  Gemengteile  und  vom  Gharakter  der  Elemente,  die 
getrennt  werden  sollen.  [Vgfa.  die  Fällung  mit  MgO  unter  cSy').]  Die  Geschwindigkeit 
der  Trennung  hängt  stark  davon  ab,  wie  schnell  das  System  in  ein  Gleich- 
gewicht gebracht  werden  kann.  [S.  auch  die  Nitrat-Zers.  unter  cSy')-]  Es  muß,  ehe 
die  Ndd.  völlig  fallen,  genügend  Zeit  zur  Herst,  des  Gleichgewichts  bleiben 
[wie  bei  den  Succinaten].  Die  Ndd.  müssen  sich  schnell  filtrieren  lassen  und 
unl.  genug  sein.  Gewöhnlich  sind  die  Löslichkeiten  der  Verbb.  der  einzelnen 
Elemente  nicht  sehr  verschieden.  Deshalb  erfolgt  die  Trennung  durch  Krist.  der  Nitrate 
oder  Doppelnitrate  langsam.  Die  vorzüglichen  Ergebnisse  mit  den  Chromaten  [cS  X)]  sind 
an  ganz  bestimmte  Bedingungen  gebunden.  V.  Lenher  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908) 
572).  Eine  Vereinigung  von  Aethylsulfat-  und  Bromat-Verf.  [S.  bO-l  u.  492] 
würde  besonders  für  die  Trennung  des  Y  vom  Dy  und  Ho  und  vielleicht 
für  die  des  Tu  vom  Yb  wertvoll  sein.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908) 
186).     Geeignet   erscheinen   besonders    die    Innern   Metallkomplexsalze    der 
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a-Oxysäuren,   z.  B.   der  Glykolsäure.    [S.  unter  a,  v),  S.  499,  und  c\  C),  S.  539.} 
W.  Nissen  {Beitrag  z,  Kenntnis  des  Y,  Dissert.,  Zürich  1913,  13). 

Zu  den  folgenden  einzelnen  Verff.  vgl.  teilweise  die  Angaben  in  den  Abschnitten  Cr 
(S.  408  fr.],  J,  b)  [S.  505  ff.]  und  J,  c)  [S.  511  ff.]. 

ß)  Nitrate,  ß^)  Neutrale  Nitratlösungen.  —  Nach  etwa  50  Kristalli- 
sationsreihen ist  fast  das  gesamte  Yttrium  mit  ErUum  in  den  Frak- 
tionen, die  löslicher  sind  als  die  Gd-Ho-Gemische.  Das  basische  Verf.  [s. 
S.  539]  liefert  dann  leicht  eine  sehr  reine  Y-Verb.  Im  Rohgut  vorhandene  Spuren 
von  Nd,  sowie  Sm  and  Eu  gehen  an  den  Kopf  der  Reihe,  das  wenige  Yb 
in  die  letzten  Mutterlaugen.  Auch  sehr  lange  fortgesetztes  Fraittionieren  führt  nicht 
zu  farblosen  Fraktionen,  doch  ist  eine  weitere  Differenzierung  der  Absorptionsspektren 
deutlich  bemerkbar.  Eine  völlige  Trennung  der  einzelnen  Ho-Elemente  würde  jedoch  wohl 
recht  schwer  durchführbar  sein.  Ist  das  Ausgangsgut  durch  ein  Systematisch 
wiederholtes  basisches  Verf.  von  Y  und  damit  auch  von  Gd  so  gut  wie 
völlig  befreit,  so  ergibt  Krist.  der  Nitrate  eine  kaum  bemerkenswerte  Tren- 
nung.    L.  Haitixger  (Ann,  351,  (1907)  450).  -  S.  a.  unter  ß»). 

ß*)  Saure  Nitratlösungen.  —  Kristallisieren  aus  den  JMutterlaugen  der 
nach  dem  Mg-Doppelnitrat-Verf.  aus  Monazit  erhaltenen  Sm-Gd-Fraktion  (5) 
[Abschnitt  H,  a),  S.  430]  keine  Mg-Doppelnitrate  mehr,  so  fällt  man  die  Oxalate 
und  verglüht  So  wurden  aus  30  kg  Abfallerden  der  Th-Fabrikation  770  g  Oxyde  mit 
viel  Sm  und  Gd,  ferner  mit  Yb,  Y,  Er,  Ho  und  Tb,  aber  frei  von  La,  Ce  und  Pr,  mit  sehr 
wenig  Nd_ erhalten.  Die  Oxyde  mit  R  =  etwa  130  werden  in  einem  ganz  ge- 
ringen Überschuß  an  HNO3  (ein  größerer  macht  das  Arbeiten  unangenehm)  gel. 
Man  läßt  die  Nitrate  krist.,  wobei  jedesmal  die  w.  Lsg.  mit  einem  Kriställ- 
chen  der  folgenden  Krist.  geimpft  wird  (beim  Impfen  der  abgekühlten  Lsgg.  ent- 
steht ein  von  der  Mutterlauge  untrennbarer  Kristallbrei),  und  erhält  SO  durch  153  Kri- 
stallisationen Kristalle,  die  stark  gelbe  Oxyde  liefern  und  End-Lsgg.  mit 
schwächer  gelben  Oxyden,  die  als  Yttrium-  und  ^r&mm-Material  aufgehoben 
werden.  Die  Kristallisationen  zeigten  anfangs  sehr  starke  Absorptionsstreifen  von  Nd 
und  Sm,  die  dann  unter  gleichzeitiger  Zunahme  der  des  Ho  und  Er  immer  mehr  abnahmen. 
Die  End-Lsgg.  >\iesen  anfangs  nur  Banden  von  Er  und  Ho  auf,  die  allmählich  schwächer 
wurden,  während  sich  die  des  Sm  und  von  Spuren  Nd  hinzugesellten.  Aus  den  Kristallen 
mit  den  stark  gelben  Oxyden  erhält  man  durch  115  weitere  Kristt.  in  den  am 
schwersten  1.  Fraktionen  Nitrate  von  390  g  bräunlich-gelben  Oxyden  mit 
dem  At.-Ggw.  150  bis  154  und  End-Lsgg.,  die  als  Erbium-  und  Holmium- 
Material  aufgehoben  werden.  Die  Kristt.  werden  nach  Zusatz  der  ber. 
Menge  Mg(N03)2  weiter  fraktioniert  [S.  484].  In  den  letzten  unkristallisierbaren 
Laugen  bleibt  sämtliches  Y,  Er,  Ho  und  Tb,  sowie  ein  großer  Teil  des  Gd 
(stark  bräunlichgelbe  Oxyde).  W.  Feit  u.  K.  Przibylla  iZ.  anorg.  Chem.  43, 
(1905)  207,  210).  -  S.  a.  unter  8»)  [S.  495]. 

ß^)  Doppelnitrate.  —  1.  Zur  ersten  Aufteilung  werden  die  Oxyde  [Nd, 
Sm,  Eu,  Gd,  Tb,  Dy,  Ho,  Y,  Er,  Tu,  Yb,  Lu],  die  aus  der  Oxalsäure- 
fällung der  am  leichtesten  I.  Mg-Doppelnitrate  der  Monaziterden  [Verf.  6c. 
unter  G,  S.  411]  erhalten  sind,  in  Mg-Doppelnitrate  zurück  verwandelt  und  diese 
aus  HNO3  (1:1)  fraktioniert  krist.  Zu  nicht  gut  kristallisierenden  Mutter- 
laugen wird  eine  beträchtliche  Menge  Mg-Bi-Nitrat  gegeben.  Man  entfernt 
so  schnell  Eu  und  Gd,  wonach  die  Mutterlauge  mit  Oxalsäure  gefällt  wird. 
Nach  einiger  Zeit  liegen  folgende  Hauptfraktionen  vor:  die  Mg-Nitrate  von 
1.  rohem  Nd,  2.  von  Sm;  3.  Mg-Bi-Nitrat  mit  dem  Mg-Nitrat  des  Europiums-, 
4.  Mg-Nitrat  des  Gadoliniums  mit  Tb,  Dy,  Ho  und  wenig  Y;  5.  Oxalat  des 
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Yttriums  mit  Dy,  Ho,  Er,  Tu,  Yb,  Lu  und  Spuren  Tb.  G.  James  und 
A.  J.  Grant  {J.  Am,  Chem.  Soc.  38,  (1916)  45).  —  2.  Man  fraktioniert  die 
Th-freien  Monazitbestandteile  als  Mg-Doppelnitrate,  entfernt  aus  den  un- 
kristallisierbaren  Endlaugen  Y  und  Er  als  Nitrate,  fraktioniert  die  End- 
Lsgg.  (Sm,  Ho,  Er,  Y,  Gd,  etwas  Yb)  wieder  als  Doppelnitrate,  worauf 
nach  111  Kristt.  die  swl.  Fraktionen  die  Hauptmenge  des  Terbiums  (neben 
Ho,  Er,  Y)  enthalten,  verarbeitet  diese  weiter  nach  dem  Oxydverf.  auf 
7  Fraktionen,  krist.  die  neutralen  Nitrate,  erzeugt  basische  Nitrate,  um 
Er  mit  viel  Ho  zu  entfernen,  krist.  wieder  die  Nitrate  und  dann  die  Oxalate. 
Das  schließlich  gewonnene,  wie  Terra  de  Siena  gefärbte  Oxyd  mit  R  =  158.6  scheint  haupt- 
sächlich aus  TbOg  und  GdgOg  zu  bestehen.  W.  Feit  {Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905) 
267).  —  Über  die  Verwendung  der  Hg-,  Ni-  und  Bi-Doppelnitrate  s.  a.  unter  3^) 
[S.  495]. 

ß^)  Fällung  mit  Ammoniak.  —  Im  allgemeinen  ändern  sich  die  relativen 
Affinitäten  parallel  mit  den  At.-Geww.  Das  Y  steht  in  seiner  Basizität  dem 
Gd  außerordentlich  nahe.  Das  Sm  fällt  hinter  dem  Tb,  aber  vor  dem  Gd 
aus.  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  111,  (1890)  393);  A.  Bettendorff 
{Ann.  270,  (1892)  378);  G.  Benedicks  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  396,  397); 
R.  J.  Meyer  u.  E.  Bodlaender  bei  R.  J.  Meyer  (Naturw.  1914,  781).  Die 
entgegengesetzte  Auffassung  von  S.  H.  Katz  u,  G.  James  (J".  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  779) 
[vgl.  a.  P.  Truchot  {Les  terres  rares,  Paris  1898,  243),  Marc  [unten]  ist  irrig.  Tb  läßt 
sich  von  Gd  durch  das  basische  Salz  leicht  trennen  [vgl.  unter  y^)»  S.  492; 
Näheres  auch  auf  S.  506],  A.  Bettendorff  {Ann.  352,  (1907)  92),  besonders 
durch  NHg-Gas  bei  Ggw.  von  Essigsäure  in  der  Hitze.  U.  Müller  ( Über  das 
Gd,  Dissert.,  Berlin  1915,  40);  R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller  {Z.  anorg.  Chem. 
109,  (1920)  23).  Versetzt  man  die  aus  Gadolinit  nach  Entfernung  der 
Ceritelemente  durch  KgSO^  und  Reinigung  [Näheres  ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  II,  1,  584] 
erhaltene  Nitratlsg.  in  richtiger  Verd.  und  bei  Ggw.  von  etwas  (NHjNOg 
mit  verd.  NHg  in  so  kleinen  Anteilen,  daß  jemalig  nur  V12  der  Erden  ge- 
fällt wird,  und  schüttelt  den  Nd.  vor  dem  Filtrieren  lange  mit  der  FL,  so 
erhält  man  nacheinander  ein  gelbes  (trocken)  basisches  Nitrat  mit  dunkel- 
gelbem Oxyd  {Terbium),  ein  viel  von  diesem  enthaltendes  rotstichiges  mit 
farblosem  Oxyd  und  farlDloses  Hydroxyd  {Yttrium).  Berzeliüs  {Lehrh.,  5.  Aufl., 
II,  173).  Die  Reihenfolge  der  Basizität  ist  vielleicht:  Yb,  Er,  Ho,  Tb.  Nachdem  aus  den 
gelben  Oxyden,  die  bei  Darst.  von  Di  aus  Monazit  nach  dem  Chromat- Verf.  zurückbleiben, 
Nd  und  Sm  durch  K2SO4  entfernt  sind,  läßt  sich  durch  außerordenthch  langes  Fraktionieren 
mit  NH3  das  Er  beseitigen.  Es  bleibt  Ho-haltiges  Terbium.  [Weitere  Behandlung  als 
ÜÄlat  s.  unter  «■),  S.  509.]    R.  Marc  {Ber.  35,  (1902)  2388,  2383).    Aus  den  in  K2SO4 

1.  Anteilen  des  Monazits  erhält  man  durch  NHg  nach  36  Fraktionen  einen 
an  Er  und  einen  an  Nd  und  Sm  sehr  armen  Teil.  Ersterer  liefert  durch 
weiteres  Fraktionieren  1.  viel  Y  enthaltende  Oxyde  mit  R  =  125  bis  139; 

2.  gelbe  mit  R  =  140  bis  147,   durch  Y,   Sm  und  Nd  verunreinigtes  Gd; 

3.  Oxyde  mit  viel  Nd  und  wenig  Sm.  Aus  Fraktion  2.  lassen  sich  Nd  und 
Sm  durch  K2SO4  fast  vollständig  entfernen,  worauf  durch  NH3  von  Sm 
freies  Gd  erhalten  wird.  R.  Marc  {Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  121). 
Durch  sehr  verd.  wss.  NH3  fallen  aus  einer  viel  Nd  und  etwas  Pr, 
sowie  nicht  unbedeutende  Mengen  Gd,  Y,  Er  und  Tb  enthaltenden 
Lsg.  der  Reihe  nach:  farblose  Yttererden,  Tb,  Er,  Sm,  Nd  und  Pr. 
W.  MuTHMANN,  H.  Hofer  u.  L.  Weiss  {Ann.  320,  (1902)  268).  Das  Verf.  hat 
wegen  seiner  Langwierigkeit  und  der  großen  Langsamkeit  der  Trennung  kaum  praktischen 
Wert.  L.  M.  Dennis  u.  B.  Dales  {J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  429).  Fraküonieren  in 
Tartratlsg.  s.  unter  0>  S-  ^99;  in  Verb,  mit  Äthylsulfat  unter  v),  S.  503. 
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ßS)  Oxydverfahren  in  KomUnation,  —  Die  durch  K2SO4  von  Geritverbb. 
befreiten  Oxyde  des  Gadolinits  liefern  nach  dem  Oxydverf.:  1.  Ytterbinerde 
(R0  =  130.75  bis  131.7),  2.  Erbinerden  (Er,  Ho,  Tu,  Dy;  RO  =  129.0  bis 
120.0),  3.  Yttererde  (RO  =  81.40).  —  1.  Fraktionierung  mit  Ammoniak  er- 
gibt, zuletzt  aus  den  mittleren  Fraktionen,  nachdem  die  ersten  Sc  und  die 
letzten  Tu  enthaltenden  entfernt  sind,  reines  Y2O3.  —  2.  Auf  dieselbe  Weise 
wird  aus  den  Fraktionen  mit  RO  =  129.0  bis  127.0  durch  Entfernung  von 
Yb  [und  Tu]  RO  =  l!26.5  [Er]  erhalten.  Die  Fraktion  RO  =  126.5  (schmutzig 
gelbrötliche  Oxyde)  war  zu  klein,  um  mit  NH3  weiter  behandelt  werden  zu  können.  Krist. 
der  Formiate  führt  zu  keiner  Trennung.  In  sehr  kleiner  Menge  werden  auch  schmutzig 
gelbe  Oxyde  RO  =  120.7  bis  123.8  und  119.0  bis  124.0  erhalten.  Sie  sind  offenbar  Ge- 
menge, d'ie  ein  Oxvd  RO  =  124.7  zu  entlialten  scheinen.  HNO3  löst  sie  citronengelb.  Durch 
Eindampfen  dieser 'Lsg.  entsteht  ein  gelber  Sirup.  Er  wird  beim  Lösen  in  viel  W.  rosarot, 
worauf  Eindampfen  einen  ebenso  gefärbten  Sirup  liefert.  Auch  die  Sulfate  sind  citronengelb  bzw. 
rosarot.  Beide  Nitratlsgg.  der  Oxyde  R0  =  119  bis  124.0  geben  ein  Er-Spektrum,  in  dem 
Ho  angereichert  ist.  Bei  der  teilweisen  Fällung  mit  NH3  scheidet  sich  Er  vor 
Ho  (RO  =  120.0  bis  123.8)  ab.  —  3.  Durch  Fällung  der  salpetersauren  Lsg. 
mit  Kaliumferrocyanid  [Verf.  c\  v)S.532]  läßt  sich  am  11.  Ende  ziemlich 
schnell  YgOg  von  RO  =  76.0  [At.-Gew.  90]  erhalten,  das  nach  Abscheidung 
des  Di  und  einer  anderen  Erde  durch  K2SO4  bis  auf  75.55  [At.-Gew.  89.33] 
sinkt.  Am  wl.  Ende  wird  ein  stark  orangegelbes  Oxyd  von  RO  =  108.4 
gewonnen,  das  neben  Er,  Ho  (und  Spuren  Y)  Tb  aufweist.  Letzteres  wird 
durch  schwach  übersättigte  Na2S04-Lsg.  abgeschieden.  A.  Bettendorff 
(Ann.  352,   (1907)  96).  -  S.  a.  Verf.  2  unter  ß^)  [S.  489]. 

ß^)  FraUioniertes  Schmelzen.  —  [S.  a.  S.  496  und  besonders  unter  c»,  f»),  S.  517  ff.] 
—  Schm.  man  die  Nitrate  und  befreit  die  am  leichtesten  zersetzHchen  Teile 
von  den  anderen  in  W.  löslichen,  so  werden  an  dem  einen  Ende  Yb  von 
Sc,  am  andern  Y  und  Tb  getrennt.  Ein  von  Er  und  Tu  freies  Yb  zu  er- 
halten, erfordert  etwa  70  Arbeitsgänge.  Dem  Y  haftet  Tb  an.  G.  James  (J". 
Am.  Chem.  /Soc.  30,  (1908)  183).  Das  von  Dennis  u,  Magee  abgeänderte  Verf.,  das  in 
der  Ceritgruppe  [S.  435]  so  befriedigend  arbeitet,  liefert  (bei  280«,  320»  und  360°,  je  3  Stdn.) 
unregelmäßige  Ergebnisse  und  führt  nicht  zu  scharfer  Scheidung.  L.  M.  Dennis  u.  B.  Dales 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  421).  —  Man  zers.  die  Nitrate,  die  aus  Monazitsand  durch 
Aufschließen  mit  h.  konz.  HjSO^,  Füllungen  mit  KgSO^  und  Umwandlung  der  1.  Teile 
der  Oxalate  erhalten  sind,  bei  315^  bis  325^  indem  man  sie  in  einem  Platin- 
zylinder so  lange  in  eine  Schmelze  aus  gleichen  Aeq.  KNOg  und  NaNOg 
senkt,  bis  eine  bei  315^  feste  kristallinische  M.  entstanden  ist,  trennt  in 
ihr  nach  dem  Erkalten  das  unl.  basische  vom  normalen  Nitrat  durch  sd. 
W.,  dampft  die  Lsg.  zur  Trockne  und  zers.  wieder.  P.  Sghützenberger 
u.  0.  BouDouARD  {Bull.  SOC.  cUm.  [3]  19,  (1898)  236).  [Vgl.  a.  Compt. 
rend.  122,  (18%)  697;  123,  (1896)  782.]  Wenn  man  die  Fraktionen  mit  den 
höchsten  At.-Geww.  jeweilig  in  normale  Nitrate  verwandelt  und  weiter  zers., 
so  steigen  die  At.-Geww.  der  ersten  basischen  Nitrate.  So  gelangt  man  von  122 
zu  162.5.  Sghützenberger  u.  Boudoüard  (242).  Auf  der  anderen  Seite 
lassen  sich  von  Verbb.  mit  mittlerem  und  niedrigem  At.-Gew.  aus  solche 
mit  noch  niedrigerem  erreichen.  So  sind  unter  den  Fraktionen  der  Nitrate  mit  den 
At.-Geww.  102  bis  103  und  98  bis  99  solche  mit  97.7  und  96.7  in  den  Mutterlaugen. 
0.  BouDOUARD  (Bull.  SOC.  chim.  [3]  19,  (1898)  603).   [Vgl.  S.  476  und  491.] 

Geht  man  von  den  (aus  Aeschynit  stammenden)  K-Doppelsulfaten  aus, 
SO  mu&  man  die  aus  deren  Lsg.  durch  NH3  gefällten  und  gewaschenen 
Hydroxyde  in  HNO3  lösen,  wieder  fällen  und  dies  so  oft  wiederholen,  bis 
jede  Spur  SO/  und  K*  entfernt  ist.     Man   schm.  bei  280^  behandelt  mit 
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sd.  W.,  läßt  die  h.  Lösung  durch  Abkühlen  krist.,  scheidet  aus  der  klaren 
Lsg.  rosafarbene  Kristalle  ab  (At.-Gew.  127),  dampft  die  Mutterlaugen  zur 
Trockne,  schm.  bei  300^,  läßt  erkalten  und  behnndelt  die  glasartige  M.  nach 
dem  Pulvern  mit  sd.  A.  (Uni.  in  W.  und  in  A.:  At.-Gew.  112.3;  Uni.  in  A.: 
At.-Gew.  100.4).  Nachdem  so  der  größte  Teil  des  Ytterbiums  und  Erbiums 
entfernt  ist,  befreit  man  die  an  Yttrium  und  Terbium  reichen  Mutterlaugen 
vom  A.,  nimmt  mit  W.  auf,  versetzt  mit  gesättigter  h.  K2S04-Lsg.  und  konz. 
weit.  Der  starke  Nd.  ist  reich  an  Verbb.  der  Tb-Gruppe.  Die  Mutterlauge 
wird  mit  Baryumäthylsulfat  [Verf.  v)  auf  S.  503]  versetzt.  G.  Urbain  (Ann. 
Ghim,  Fhys.)  [7]  19,  (1900)  239).  —  Vereinigt  man  die  teilweise  Zers.  der  Nitrate 
mit  dem  Krist.  der  Sulfate  [Verf.  y*)]>  so  gelangt  man  von  den  Verbb.  mit  den  niedrigem 
At.-Geww.  zu  solchen  mit  rd.  95  [und  vielleicht  noch  tiefer].  Schützenberger  u.  Bou- 
DOUARD  (140). 

Y)  Sulfate  und  Thiosulfate.  7^)  Einfache  Sulfate.  —  Man  löst  die  Ytterit- 
oxyde  des  Monazitsandes  [Vorbehandlung  s.  S.  490]  in  HNO3,  raucht  mit  konz. 
H2SO4  bis  zur  Entfernung  des  Überschusses  daran  ab,  nimmt  nach  dem 
Erkalten  mit  k.  W.  auf,  erhitzt  auf  dem  Wssb.,  bis  sich  eine  genügende  Menge 
rosafarbiger  Krusten  gebildet  hat,  dekantiert  die  Mutterlauge  und  dampft 
sie  ab.  Fährt  man  so  fort,  so  gelangt  man  von  Sulfaten  mit  dem  At.- 
Gew.  105  zu  solchen  mit  93.9  bis  111.3:  Man  behandelt  auf  die  beschriebene  Art 
die  vereinigten  drei  ersten  Kristt.  mit  dem  At.-Gew.  105.9  bis  104.6  (die  beiden  letzten  mit 
100.6  und  100.2  werden  zurückgestellt),  die  daraus  erhaltenen  beiden  ersten  mit  106.3  und 
105.2  (101.1  und  100.1  zurückgestellt),  die  aus  deren  Gemenge  zuerst  gewonnenen  beiden 
109.25  und  108.75  (106.2  und  97.3  zurückgestellt)  und  von  den  beiden  aus  ihrem  Gemenge 
sich  abscheidenden  Kristt.  mit  den  At.-JGeww.  109.3  und  105.0  die  erstere.  Aus  ihr  erhält 
man  als  erste  eine  Abscheidung  mit  dem  At.-Gew.  111.3  (zweite  107.2),  aus  dem  Sulfat  mit 
97.3  als  zweite  eine  mit  93.9  (erste  100.7).  Man  kann  auch  fast  die  gesamte  Sulfat- 
menge krist.  lassen,  sodaß  in  der  Mutterlauge  nur  1  bis  2  g  wasserfreies 
Sulfat  bleiben,  die  ersten  Kristalle  nach  der  Entwässerung  in  k.  W.  lösen 
und  die  Lsg.  wie  vor  behandeln.  Geht  man  von  Sulfaten  mit  dem  At.-Gew.  104.9 
bis  106.2  aus,  so  erhält  man  Mutterlaugen  mit  98.9  bis  109.1  und  Kristalle,  die  der 
letzten  entsprechen,  mit  114.4.  Oxyde  vom  At.-Gew.  99.7  bis  102.8  liefern  bei 
Überführung  in  Sulfate  drei  erste  Kristt.  mit  dem  mittleren  At.-Gew.  102. 
Dieses  bleibt  aber  bei  weiterer  Behandlung  nicht  erhalten.  ScHÜTZENBERGER  U.  Bou- 
DOUARD  (228).  Zur  Trennung  von  Gd,  Sm,  Y  kann  die  leichte  Löslichkeit  des  Erbium- 
sulfats in  W.  benutzt  werden.  Nur  muß  man  geringe  Mengen  freier  H2SO4  wegen  der  hier- 
durch verursachten  starken  Löslichkeitserniedrigung  vermeiden.  F.  WmxH  {Z.  anorg.  Chem. 
76,  (1912)  188). 

7^)  Doppelsulfate.  —  Die  Alkalidoppelsulfate  des  Tb  sind  sehr  viel  weniger 
1.  als  die  des  Y  und  Er;  die  des  Gd  und  Dy  haben  ähnliche  Löslichkeit. 
G.  James  u.  D.  W.  Bissel  {J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  2062).  Die  Anteile 
der  Gadoliniterden,  deren  Nitrate  am  beständigsten  beim  Glühen  sind,  lassen 
sich  durch  sehr  langes  fraktioniertes  Fällen  der  konz.  Nitrat-  oder  Ghlorid- 
Isg.  mit  gesättigter  K2S04-Lsg.,  wobei  jedesmal  der  Nd.  wieder  gel.  und  von 
neuem  gefällt  wird,  in  4  Teile  scheiden,  von  denen  der  erste  1.  in  weniger 
als  100  (ja  30)  Vol.  der  K2S04-Lsg.  ist  [Ytterbium  mit  Terbium;  Scheidung 
s.  unter  C),  S.  497],  der  zweite  in  100  bis  200  Vol.  [Gadolinitün;  weiteres  Fraktionieren 
mit  KjSOJ,  der  dritte  swl.  [Samarium  mit  I)idym\  der  vierte  unl.  [Didym']. 
Die  Ndd.  müssen  jedesmal  durch  sd.  KOH  zers.,  der  Nd.  in  Oxalat  ver- 
wandelt, dieses  geglüht  und  in  Sulfat  übergeführt  werden.  Dieses  wird 
getrocknet,  gepulvert,  mit  der  Mischung  aus  gleichen  Teilen  W.  und  gesät- 
tigter K2S04-Lsg.  verrieben,  nötigenfalls  mit  KgSO^-Lsg.  auf  das  zur  teilweisen 
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Fällung  günstigste  Vol.  gebracht  und  mit  etwas  mehr  feinpulvrigem  K2SO4 
versetzt  als  zur  Sättigung  nötig  ist.  J.  G.  G.  de  Marignag  {Ärch.  phys,  nat. 
[3]  3,  (1880)  414;  Oeuvres  compl.  II,  694).  K2SO4  zur  Entfernung  von  Ad  und  Cp 
aus  Scandium  s.  unter  Ö-),  S.  499;  in  Verbindung  mit  dem  Fraktionieren  der  Äthylsulfate 
unter  v),  S.  503. 

Na2S04  in  übersättigter  Lsg.  (10  bis  15  Vol.)  liefert  mit  der  konz.  Lsg.  (1  Vol.) 
der  hell  orangegelben  Ytteritoxyde  vom  Aeq.-Gew.  103.4  bis  105.0  [aus  dem 
Orthit  durch  Formiat-Krist.  [Verf.  C),  S.  497]  und  teilweise  Nitrat-Zers.  [Verf.  cS  y^),  S.  518] 
in  verd.  HNO3  (Lsg.  von  10  g  in  20  ccm;  150  g  NasSO^.lOHaO  in  150  ccm  W. 
von  unter  SS«^)  bei  12  stündigem  Stehen  in  verschlossenen  Flaschen  wl.  Ndd. 
mit  Oxyden  von  dunklerer  Gelbfärbung,  deren  Nitrate  eine  starke  Vermin- 
derung der  Absorptionsspektren  gebenden  Elemente  und  deren  Chloride  nur 
noch  ein  schwaches  Funkenspektrum  des  Y  erkennen  lassen,  während  die 
Mutterlauge  nach  dem  Wiederauflösen  des  Na2SO4,10H2O,  das  beim  Ein- 
werfen eines  Kriställchens  von  ihm  abgeschieden  worden  ist,  hauptsächlich 
Yttrium  neben  Er  enthält.  Man  erhitzt  die  wl.  Doppelsulfate  mit  verd. 
Oxalsäure-Lsg.  einige  Zeit,  wäscht,  verglüht,  zieht  NagCOg  mit  W.  aus,  löst 
in  HNO3  und  wiederholt  die  Fällung  mit  NagSO^.  Von  der  sechsten  Fällung 
ab  können,  nachdem  RO  auf  etwa  120  gestiegen  und  die  Farbe  der  Oxyde 
dunkler  bis  orangerot  geworden  ist,  yttriumfreie  Doppelsalze  abgeschieden 
werden.  Diese  lassen  sich  durch  verd.  NH3  [Verf. b Sa'), S. 506]  weiter  in  Terbium 
und  Gadolinium  zerlegen.  A.  Bettendorff  (Ann.  352,  (1907)  92).  Zur  Ent- 
fernung von  Tb  aus  dem  außerdem  Er,  Ho  und  Spuren  von  Y  enthaltendem,  stark  orange- 
gelbem Oxyd  mit  RO  =  108.4  (das  aus  der  salpetersauren  Lsg.  der  Ytteriterden  des  Gado- 
Units,  aus  denen  die  schwächsten  Basen  schon  entfernt  sind,  durch  K4Fe(GN)ß  zuerst  ab- 
geschieden wird),  trägt  man  die  etwa  15°  w.  konz.  Nitrat-Lsg.  in  ebenfalls  k.  übersättigte 
KajSO^-Lsg.  ein  und  läßt  2  Tage  stehen.  Die  vom  tief  orangeroten  Oxyd  mit  RO  =  116.75 
[At.-Gew.  151]  abfiltrierte  Fl.  enthält  ein  noch  stark  orangegelbes  Oxyd  (während  das  aus 
dem  ähnlichen  Filtrat  des  Orthits  gewonnene  fast  weiß  ist),  dessen  Nitrat-Lsg.  mit  Na2S04- 
Lsg.  von  40°  einen  starken  weißen  Nd.  gibt.  Das  erwähnte  Filtrat  liefert  beim  Erhitzen 
auf  dem  VVasserbad  einen  Nd.,  dessen  Oxyd  orangegelb  ist,  während  das  Oxyd  des  in  Lsg. 
gebliebenen  Anteils  weiße  Farbe  hat.  Demnach  scheint  das  Na-Tb- Sulfat  sich 
nicht  mit  Na2SO4,10H2O,  sondern  mit  NagSO^jTHgO  oder  mit  wasserfreiem 
Na2S04  zu  bilden.  Bettendorff  (109).  —  Über  die  Trennung  von  Er  und  Y  durch 
NajS04  in  Verb,  mit  basischem  Phthalat  s.  unter  jx),  S.  .501. 

f)  Natriumthiosulfat.  —  NagSgOg  (150  g  auf  160  g  Erdmetallnitrate) 
fällt  die  Ytteritverbb.  des  Monazitsandes  teilweise.  So  ergeben  70  g  Oxyde  mit 
den  At.-Geww.  96  bis  112  nach  Befreiung  von  den  Ceriterden  durch  KgSO^  in  h.  neutraler 
Nitrat-Lsg.  45  g  fallbare  und  25  g  nicht  fällbare.  0.  BoUDOUARD  (BulL  SOC,  chim.  [3] 
19,  (1898)  605).  —  Verf.  in  Verbindung  mit  Krist.  des  Äthylsulfats  s.  unter  v),  S.  504. 

8)  Bromaie.  5^)  Allein,  —  Über  die  Grundlagen  des  Verf.  s.  a.  im  Abschnitt  M.; 
Ober  die  Ausführung  S.  445  und  unter  c\  t]^)  [S.  523].  —  Die  aus  den  Monaziterden  nach 
Behandlung  mit  K2SO4,  Mg(N03)2  und  HNO3  [s.  in  den  Abschnitten  G.  und  H., 
S.  415,  441,  4G0]  gewonnene  Lsg.  versetzt  man  mit  Oxalsäure,  läßt  etwas 
absetzen,  filtriert,  wäscht,  trocknet,  raucht  mit  einem  geringen  Überschuß 
an  H2SO4  ab,  bis  die  Entw.  von  Säuredämpfen  aufhört,  löst  (die  fein  gepul- 
verte M.)  unter  Rühren  in  einem  von  W.  gekühlten  Gu-Kessel,  der  die  Hydra- 
tationswärme der  Sulfate  besser  ableitet  als  ein  Porzellangefäß,  in  eiskalten  W.,  <^ibt 
die  Lsg.  allmählich  unter  Rühren  auf  überschüssiges  Ba(Br03)2  (aus  sd.  Lsgg. 
von  BaClj  und  KBrOj),  das  auf  dem  Wasserbade  in  einer  sehr  großen  Porzellan- 
schale in  W.  aufgeschwemmt  ist,  verd.  mit  W.  und  kocht  unter  gutem 
Rühren,  läßt  absetzen,  filtriert,  wenn  eine  klare  Probe  in  w.  Ba(Br03)2-Lsg.  keinen 
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Nd.  mehr  gibt,  wäscht  das  BaSO^  sorgfaltig  aus,  dampft  zur  Krist.  ein,  bis  ein 
Tropfen  beim  Rühren  auf  einem  ührglase  fast  erstarrt  (dann  krist.  beim  Abkühlen  etwa 
die  Hälfte  der  M.  aus)  und  gibt  ZU  der  noch  h.  Fl.  vorteilhaft  einen  Kristall. 
Fraktioniert  man  in  Schalen,  so  sollte  man  etwas  W.  auf  die  Oberfläche  spritzen,  damit 
sie  nicht  zu  einer  kristsch.  M.  erstarrt.  Dies  ist  bei  Benutzung  von  Kasserollen  unnötig,  die 
man  auch  zur  Verhütung  einer  zu  schnellen  Krist.  und  des  Heraufkletterns  an  den  Wänden 
mit  einem  großen  Uhrglase  bedecken  kann.  Namentlich  beim  Arbeiten  mit  kleinen  Mengen 
kann  die  Fi.  nicht  krist.  wollen  oder  eine  feine  fedrige  M.  ausscheiden,  von  der  man  die 
Mutterlauge  nicht  abgießen  kann.  Im  ersteren  Falle  fügt  man  eine  Spur  fester  M.  zu.  Im 
letzteren  erhitzt  man,  bis  sich  alles  bis  auf  einen  sehr  kleinen  Rest  gel.  hat.  G.  James  {J. 
Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  184  [I];  35,  (1913)  236  [III]).  In  der  ersten 
Fraktion  werden  Nd  und  Sm  (vielleicht  auch  Gd,  kein  Er,  Ho,  Dy)  erhalten, 
in  der  11.  vierten  Erbium,  Holmium  und  Dysprosium.  [Vgl.  a.  James  (I,  186).] 
Bei  längerem  Fraktionieren  stellt  sich  Yttrium  zwischen  Er  und  Ho;  Er  mit 

Y  trennt  sich  schnell  von  Ho,  Dy  und  Y;  Ytterbium  geht  mit  Lu  und  Gt 
in  die  am  leichtesten  1.  Fraktion.  Die  Gd,  Tb,  Dy  und  Ho  enthaltenden 
Anteile  reichern  sich  bei  wochenlangem  Fraktionieren  an  Dysprosium  und 
Holmium  in  den  am  leichtesten  1.  Anteilen  an.  Die  weniger  1.  nehmen  zu- 
nächst an  Nd,  dann  an  Sm  zu.  Zwischen  Nd  und  Ho  werden  Gadolinium 
mit  viel  Dy,  wenig  Tb  und  Spuren  Ho  erhalten.  Die  Verbb.  werden  von  ge- 
ringen Mengen  Fe  und  AI  durch  Fällen  der  sd.  Mg-Doppelnitratlsgg.  mit  geglühtem  Magnesit 
befreit.  Kleine  Mengen  Bromate  können  in  einem  in  k.  W.  stehenden  Rundkolben  unter 
Rühren  mit  Luft  dargestellt  werden.  Das  BaS04  reißt  wechselnde  Mengen  der  seltenen 
Erden  mit  nieder.     James  (III,  237). 

Man  löst  die  Sulfate,  die  aus  Konazit,  Gadolinit,  Xenotim,  Euxenit  oder  Fergusonit 
nach  Abscheidung  der  Ceritmetalle  über  die  Oxalate  gewonnen  worden  sind  [Darst.  S.  397], 
in  eiskaltem  W.  durch  allmähliches  Zufügen  unter  ständigem  Rühren,  setzt 
die  Lsg.  langsam  zu  h.  Ba(Br03)2-Lsg.,  die  in  einer  großen  Porzellanschale 
gerührt  wird,  zieht  die  Lsg.  zeitweise  ab,  versetzt  sie  nach  Erfordern  mit 
mehr  Ba(Br03)2  mid  Erdsulfat  und  krist.  die  blaßrote  Lsg.  lange  fraktioniert. 
Mit  wachsender  Zahl  der  Fraktionen  und  Abnahme  ihrer  Größe  werden  die  Porzellanschalen 
zweckmäßig  durch  Jenaer  Kolben  von  Florentiner  Form  (zunächst  3 1,  dann  lange  750  ccm, 
vereinzelt  50  ccm)  ersetzt.  Die  Kristalle  werden  auf  dem  W.-  oder  Dampfbade  gel.  Dabei 
werden  die  Verbb.  nur  zers.,  wenn  die  Lsgg.  zu  konz.  werden  und  auch  dann  nur  bei  den 
löslicheren  Fraktionen.  Nach  etwa  50  Kristt.,  Während  derer  mehrere  kleinere 
Fraktionen  vom  unl.  Ende  (hauptsächlich  Ba(Br03)2  und  KBrOg)  beseitigt 
worden  sind,  erhält  man  Fraktionen,  die  nach  Farbe  und  Absorptionsspektrum 
folgende  Zus.  haben:  8  fast  farblos:  Sm,  Gd,  Nd;  9  bis  11,  rot:  Sm,  Nd, 
Gd;  12  u.  13,  fleischrot:  Nd,  Pr,  Dy,  Ho;  14  u.  15,  gelblichrot:  Nd,  Pr, 
Dy,  Ho,  Y;  16  u.  17,  rahmfarben:  Dy,  Ho,  Y;  18  bis  21,  blaßrot:  Y,  Er; 
22  bis  27,  rot:  Y,  Er;  28,  gelbhchrot:  Y,  Er,  Tu;  29  u.  30,  grünhchgelb: 
Er,  Tu;  31,  hell  blau-grün:  Tu.  Nach  etwas  weiterem  Fraktionieren  reichert 
sich  das  Tb  mit  Pr  an  und  sammeln  sich  Yb,  La  und  Ge  in  den  Fraktionen, 
die  löslicher  als  Tu  sind.  Bei  fortgesetztem  Arbeiten  werden  zeitweise 
Fraktionen  von  beiden  Enden  der  Reihen  ausgeschieden,  bis  sich  genug 
Stoff  für  eine  neue  Reihe  gesammelt  hat.  In  jeder  Reihe  wird  die  Zahl 
der  Erdmetalle^  möglichst  klein  gemacht.  Farbe  und  Absorptionsspektrum 
bedingen  die  Überführung  einer  Fraktion  von  einer  Reihe  zu  einer  andern. 
So  können  folgende  Reihen  erhalten  werden,  in  denen  die  Löslichkeit  von 
A.  bis  E.  abnimmt:  Ä.,  fast  farblos,  hauptsächhch  Y,  am  1.  Ende  Er,  am 
unl.  Ho;  B.,  etwas  weniger  1.  als  A.,  fast  farblos,  Y  mit  etwas  Ho  sowie 
Spuren  von  Dy  und  Tb,  frei  von  Er;  C,  etwas  weniger  1.  als  B.,   Ho  mit 

Y  und  Dy  sowie  kleine  Mengen  von  Tb,  Pr,  Nd;  D.,  Dy  mit  etwas  Ho  und 
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Tb  sowie  Spuren  von  Pr  und  Nd;  E.,  weniger  1.  als  D.,  Nd  und  Dy  mit 
etwas  Pr  und  Tb;  F.,  etwas  löslicher  als  A.,  Er  und  Y  mit  Spuren  von 
Tu  und  löslicheren  Bromaten,  frei  von  Ho  usw.;  G.,  am  löslichsten,  reich 
an  Tu,  Yb,  Ge,  La.  Reihe  A.  liefert  nach  mehreren  tausend  Kristt.  (27,  Jahr) 
sehr  reines  Yttrium  in  großer  Menge  vom  At.-Gew.  88.94;  Reihe  F.  nach  sehr 
langer  Zeit  93^/oig.  Erhium  vom  At.-Gew.  162.34  (rosafarbenes  Oxyd),  nach  16  Schm. 
als  basisches  Nitrat  QS^'/oig.  vom  At.-Gew.  164.  Die  Reihen  G.  und  D.  geben  von 
der  am  wenigsten  1.  Fraktion  ein  cremefarbenes  Oxyd  mit  dem  At.-Gew. 
161.59  (Dysprosium);  andererseits  50^/oig.  Holmium  (At.-Gew.  128.21)  und  in 
der  lösUchsten  Fraktion  22o/oig.  (At.-Gew.  105.22).  Die  am  wenigsten  1.  Fraktionen 
der  Reihe  D.  bestehen  fast  völlig  aus  Dysprosium  mit  hellbraunem  Oxyd  und 
den  At.-Geww.  161.19  und  161.92.  E.  W.  Engle  {TJiesis,  Univ.  Illinois);  E.  W.  Engle 
U.  Gl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  54).  Die  Bromate  werden  vor- 
teilhaft nicht  unmittelbar,  sondern  über  die  Chloride  in  die  Oxalate  übergeführt,  weil  sonst 
Br  entwickelt  und  Oxalsäure  zers.  wird,  während  man  andernfalls  Ba(Br03)2  zurückgewinnt. 
Man  setzt  zur  gesättigten  Lsg.  der  Bromate  konz.  BaClg-Lsg.,  filtriert  (schnell  möglich), 
macht  mineralsauer  und  fällt  mit  Oxalsäure.    Engle  u.  Balke  (58,  61). 

Das  Bromatverf.  eignet  sich  gut  zur  Trennung  des  Gadoliniums  von 
Yttrium,  G.  James  u.  D.  W.  Bissel  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  2065), 
und  den  Erh inmetallen.  Es  bietet  bei  bequemer  Handhabung  die  MögUch- 
keit  der  Verarbeitung  großer  Mengen.  320  gr  eines  üchtgelben  Oxydgemischs  vom 
At.-Gew.  97.3  (aus  Gadolinit,  der  auf  Y  verarbeitet  worden  war)  mit  88 ^/q  YgOg  und 
12°/o  Terbinerden  löst  man  in  verd.  HNO3,  fiiltriert,  konz.  stark,  versetzt 
in  einem  dickwandigen  Becherglas  unter  Eiskühlung  ganz  allmählich  mit 
etwas  mehr  als  der  ber.  Menge  konz.  H2SO4  und  danach  mit  etwas  A., 
saugt  scharf  ab,  entwässert  die  Sulfate  in  kleinen  Anteilen  in  einer  Pt-Schale 
über  freier  Flamme  unter  fortwährender  Bewegung,  löst  in  Eiswasser,  gießt 
den  achten  Teil  in  die  sd.  Lsg.  von  250  g  Ba(Br03)2  in  5  1  W.,  löst  in  der 
Fl.  wieder  250  g  Ba(Br03)2,  gießt  das  zweite  Achtel  Sulfatlsg.  ein  usf., 
nitriert,  engt  zur  Krist.  ein  und  fraktioniert  die  büschelförmig  vereinten 
farblosen  großen  sechsseitigen  Prismen  aus  W.  Nach  3  Reihen  zeigt  die  am 
wenigsten  1.  Fraktion  At.-Gew.  135.8  (75  0/0  Gd,  25  Y),  in  der  7.  Reihe  148  (90,  10),  die 
Kopffraktion  der  achten  153.  In  dieser  sammelt  sich  jetzt  Samarium  immer  mehr  an.  Zuletzt 
erhält  man  als  am  wenigsten  1.  Anteile  (von  der  14.  Reihe  an  gesammelt) 
7  g  schwach  gelbliches  Gemisch  aus  70°/o  Gd^Oz  und  30°/o  SmaOg  (At.- 
Gew.  154.8),  in  den  mittleren  Fraktionen  starke  Anreicherung  von  Yttrium 
und  bei  ihrem  Weiterfraktionieren  reines  (At.-Gew.  89.0),  in  den  Endlaugen 
Ansammlung  von  Erhinrnetallen.  —  Das  aus  Euxenit  durch  Na2S04  erhaltene 
hellbraune  Rohoxyd  vom  At.-Gew.  111.9  [S.  417],  das  ziemlich  sämtliche 
Erdmetalle  (außer  Pr  und  La)  enthält,  ist  nach  20  Reihen  in  3  Teile  zer- 
legt, die  mit  zunehmender  Löslichkeit  sind:  Gadolingut  (At.-Gew.  152.58; 
Gd,  Sm,  Tb,  Nd),  Holmiumgut  (At.-Gew.  95.3;  Y,  Dy,  Ho,  Nd,  Er), 
Erhium-Endlaugcn  (At.-Gew.  102.4;  Y,  Er,  Ho,  Yb).  Schon  die  nach  24  Stdn. 
abgeschiedenen  Kristalle  enthalten  Di  stark  angereichert.  In  der  4.  Reihe  ist  das  Di  in  der 
rosafarbenen  Endlauge  versch>vunden.  Die  himbeerrote  Kopffraktion  zeigt  Sm  neben  Di; 
Er  beginnt  zu  verblassen.  Von  nun  an  werden  alle  Endlaugen  ausgeschaltet.  Von  der 
7.  Reihe  ab  wird  die  Kopffraktion  (dunkelbraun;  At.-Gew.  147)  frei  von  Er  und  wird  ent- 
fernt. Von  der  15.  Reihe  ab  wird  in  die  Endlaugen  etwas  Nd  mit  hineingelassen.  Sie 
werden  als  .Ho-Material"  aufbewahrt  U.  MüLLER  (Über  das  Gd,  Dissert.,  Berlin 
1915,  21);  R.  J.  Meter  u.  U.  Müller  [Z.  anorg.  Che^n.  109,  (1920)  10). 

6')  Bromate  in  Kombination.  —  Nachdem  man  (bei  Verarbeitung  von  Monazit) 
die  Ceriteleniente  entfernt  [S.  415]   und  Europium  vom  Sm  durch   das  Mg- 
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Doppelnitrat  und  das  Magnesiumwismut-Tripelnitrat  geschieden  hat, 
trennt  man  Gadolinium  von  Terbium  durch  Fällen  als  Oxalat,  Glühen, 
Lösen  in  HNO3,  Fraktionieren  der  Nitrate  aus  starker  HNO3  (wobei  zu- 
nächst Gd  mit  Tb  und  dann  Dy,  Ho,  Y  usw.  krist.,  während  Y,  Er  usw. 
in  den  Mutterlaugen  bleiben)  und  Abscheiden  des  Gd  aus  den  am  wenigsten 
I.  Fraktionen  durch  das  Nickel-Doppelnitrat  aus  HNO3,  D.  1.3.  Tb  geht 
zu  den  IL  Kristallen.    G.  James  (J".  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  764  [II]). 

Die  Oxalate  der  obigen  zweiten  Fraktion,  die  Dy,  Ho,  Er,  Tu,  Yb,  Lu, 
Gt  nebst  wenig  Gd  und  Tb  in  Begleitung  von  Y  und  Sc  enthält,  führt  man 
zur  rohen  Trennung  der  Ytteritelemente  in  die  wasserfreien  Sulfate  über, 
löst  in  k.  W.,  verrührt  gut  mit  überschüssigem  fein  verteilten  Baryum- 
bromat  [S.  492],  setzt  auf  dem  Wssb.  vollständig  um,  bis  die  klare  Fl.  nach  dem 
Verd.  beim  Kochen  mit  Ba{Br03)2-Lsg.  keinen  Nd.  mehr  gibt,  filtriert,  verdampft  zur 
Krist.,  bis  ein  mit  einem  Glasstab  entnommener  Tropfen  beim  Umrühren  auf  dem  Uhr- 
glase fast  fest  wird,  spritzt  etwas  W.  auf  die  Fl.  und  läßt  fraktioniert  krist. 
Zuerst  scheiden  sich  schnell  kleine  Mengen  Sto  und  Gd  ab,  dann  Tb  (tief 
rotbraune  Oxyde)  (Fraktion  II),  hierauf  Dy  und  Ho,  während  Y  zwischen 
Ho  und  Er  steht.  Letzteres  findet  sich  mit  Tu  und  Yb  in  den  löslichsten 
Anteilen.  Die  fast  farblosen  Mutterlaugen  enthalten  Y,  Lu  und  Gt.  Das  Sc 
geht  bei  den  Oxalatfällungen  leicht  verloren.  Das  bleibende  sammelt  sich  in  den  Mutter- 
laugen. Es  kann  bei  Dy  und  Ho  und,  wenn  die  Lsgg.  infolge  geringer  Zers.  basisch  werden, 
bei  Er  auftreten.    James  (I,   990;  II,   765). 

Terbium,  Dysprosium  und  Holmium  sind  schwer  zu  trennen.  Nach  dem 
Bromat-Verf.  geht  Tb  (mit  Sm  und  Gd)  in  den  am  wenigsten  1.  Anteil.  Das  Verf.  versagt 
für  die  Trennung  von  Dy  und  Ho.  Nach  Urbain  lassen  sich  Sm  und  Gd  von  Tb,  Dy  und 
Ho  durch  fraktionierte  Krist.  der  Ni -Doppelnitrate  aus  HNO3,  D.  1.3,  trennen.  Man 
führt  die  Fraktion  II  in  Nitrate  über  und  erhält  durch  Fraktionieren  aus 
starker  HNO3  einen  wl.  Anteil  (III)  und  einen  11.  (IV).  Der  Anteil  III  wird 
weiter  aus  konz.  HNO3  in  Ggw.  von  Wismutnitrat  krist.,  wobei  Gd  zuerst 
abgeschieden  wird,  Terbium  nach  einigen  Tausend  Kristt.  sich  in  der 
mittleren  Fraktion  mit  Bi  anhäuft,  und  Dy  in  die  Mutterlauge  (V)  geht. 
Auch  bei  der  Fällung  mit  NH3  und  der  Krist.  der  Äthylsulfate  steht  Tb  zwischen  Gd  und  Dy. 
Fraktion  IV  und  V  verwandelt  man  zur  Abscheidung  des  Dysprosiums  in 
die  Äthylsulfate,  indem  man  ihre  Sulfatlsg.  mit  Baryumäthylsulfat  oder 
besser  die  konz.  alkoh.  Chloridlsg.  (durch  Eintragen  der  Oxyde  in  HCl  bis  zur 
schwachen  Alkalinität,  weites  Eindampfen,  Eintragen  der  h.  fl.  M.  in  95% ig.  A.,  Klären 
durch  tropfenweisen  Zusatz  von  konz.  HCl)  mit  konz.  alkoh.  Natriumäthylsulfat  h. 
umsetzt,  NaCl  abfiltriert,  mit  h.  A.  wäscht  und  die  Kristalle  gut  absaugt. 
Fraktioniert  man  Kristalle  und  Mutterlauge  sehr  lange,  so  erhält  man, 
nachdem  das  wenige  Tb  mit  etwas  Dy  sich  abgeschieden  hat,  reines  Dy, 
auf  das  ein  Gemenge  mit  Ho  und  in  den  11.  Anteilen  eins  von  Ho  mit  Y 
folgt.    Aus  letzterem  wird  Holmium  wie  Y  erhalten.    James  (I,  990;  II,  767). 

Zur  Abscheidung  des  Yttriums  [s.  a.  S.  450J  fällt  man  die  verd. 
sd.  Lsgg.  der  zwischen  Ho  und  Er  liegenden  Bromat-Fraktionen  mit  sd. 
wss.  KOH,  filtriert,  wäscht,  führt  in  Nitrate  über,  kocht  die  konz.  neutrale 
Lsg.  und  fügt  eine  dicke  Aufschwemmung  von  MgO  [S.  473]  zu,  bis  die  Fl.  keine 
Er-Bande  mehr  gibt.  Die  Fraktionen,  die  Ho  in  Ggw.  von  Er  enthalten,  können  ebenso 
verarbeitet  werden.    Das  YgOg  ist  schneeweiß  und  völlig  frei  von  Tb  usw.     James  (I,  990). 

Die  im  Anfange  vor  der  letzten  11.  Bromatfraktion  erhaltene,  in  der 
sich  sämtliches  Erbium  mit  viel  Y  sowie  Spuren  von  Sc,  Tu  und  Ho  findet, 
krist.  man  zunächst  weiter,  wobei  die  Fraktionen   schön  rosafarben  getönt 
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werden,  und  entfernt  dann  das  stärker  basische  Y  durch  fraktioniertes  Schm. 
der  Nitrate.  [S.  a.  Verf.  4.  unter  c\  f')»  S-  519.]  Sc  wird  am  besten  durch 
Krist.  der  Nitrate  aus  ziemlich  starker  HNO3  beseitigt,  Ho  und  Tu 
durch  Krist.  der  Bromate.  —  Thulium  wird  aus  den  am  meisten  1., 
ursprünglichen  fast  farblosen  Bromatfraktionen  gewonnen,  die  gewöhn- 
lich zum  größten  Teil  aus  Ytterbinverbb.  bestehen  und  neben  Yb 
selbst  und  Tu  noch  Lu,  Ct  und  Spuren  von  Er  enthalten.  Man  frak- 
tioniert die  Bromate  bei  16°  derart,  daß  beim  Erkalten  der  größte 
Teil  der  gel.  Verbb.  sich  abscheidet.  Übersättigte  Lsgg.  werden  geimpft. 
Während  der  ersten  Reihen  geht  Er  schnell  in  die  unl.  Anteile.  Dann  werden 
die  Fraktionen  grünlich.  Zum  Schluß  wird  am  besten  verd.  A.  zum  Lösen 
benutzt.  Erscheinen  in  lOcm-Schicht  keine  Tu-Banden  mehr,  so  wird  die 
Mutterlauge  durch  fraktioniertes  Krist.  der  Bromate,  wobei  die  Fll.  nicht 
basisch  werden  dürfen,  auf  YUerhium,  Lutetium  und  Celtium  verarbeitet. 
James  (II,  770).  Aus  der  Mutterlauge  vom  Tu  wird  die  geringe  Menge 
Scayidium  [s.  a.  S.  54-2]  durch  Sättigen  der  neutralen  Fl.  mit  K2SO4  abge- 
schieden. Aus  dem  Filtrat  fällt  Yb  durch  Oxalsäure.  James  (I,  990).  Gt 
kann  aus  den  unreinen  Erden  auch  durch  wiederholtes  Umkrist.  der  Nitrate 
aus  HNO3,  in  der  es  leichter  1.  als  Lu  ist,  gewonnen  werden.    James  (II,  771). 

e)  Carbonate.  —  Die  Hydroxyde  sind  1.  in  konz.  AmmQniumcarbonat- 
Lsg.  und-  können  so  getrennt  werden.  G.  G.  Mosander  (Phil.  Mag.  [3]  23, 
(1843)  251;  Ann.  48,  (1843)  219).  Vgl.  a.  G.  Krüss  {Ann.  265,  (1891)  1).  Ein- 
malige Behandlung  eines  Gemenges  mit  dem  At.-Gew.  108.08  (aus  Sipylit) 
mit  so  viel  Lsg.,  daß  V*  gel.  wird,  ergibt  einen  ungel.  Anteil  mit  dem  At.- 
Gew.  107.94  und  einen  gel.  mit  121.41,  nochmaliges  Ausziehen  des  Ungel. 
eine  Lsg.  mit  125.91.  Andere  Mengen  als  V4  oder  V5  auf  einmal  zu  lösen,  erscheint 
weniger  vorteilhaft.  Die  vollständige  Fällung  durch  (NHJjCOj  und  das  gleichzeitige  Lösen 
durch  einen  Überschuß  ergibt  keine  besonderen  Vorteile.  Die  zuerst  erhaltene  Lsg. 
(R  =  121.41)  wird  vorteilhaft  mit  Essigsäure  fraktioniert  gefällt.  Wird  dieses 
dreimal  [Näheres  s».  unten]  ausgeführt,  so  erhält  man  ein  v^^eißes  Oxalat  und  Oxyd  mit 
R  =  170,  ein  Gemenge  von  Yb  und  Er  mit  etwas  Sm,  aber  frei  von  Ho,  Tu,  Dy,  Y,  Gd,  Tb. 
Man  gelangt  zu  einer  schnellen  Anreicherung  von  Terbium  mit  Yttrium 
an  dem  einen,  Erbium  und  Ytterbium  an  dem  andern  Ende,  während 
Holmium,  Thulium  und  Dysprosium  in  den  Mittelfraktionen  konz.  werden, 
auf  folgende  Weise:  Man  fällt  die  verd.  Chlorid-Lsg.  (aus  Sipylit  mit  etwa  75 7^ 
Y2O3,  R  =  117.37)  mit  NH3,  löst  die  gewaschenen  Hydroxyde  in  konz.  (NHJaCOg- 
Lsg.,  fügt  konz.  Essigsäure  bis  zur  Trübung,  dann  sehr  verd.  (1 :  30)  in 
kleinen  Anteilen  und  unter  ständigem  Rühren  durch  einen  Luftstrom  zu,  solange 
noch  ein  Nd.,  der  zunächst  flockig  ist,  bald  aber  körnig  wird,  erscheint  (Fraktion  1), 
dekantiert,  saugt  ab  (Waschen  mit  W.  würde  die  Erdmetalle  aus  der  Lsg.  fällen), 
setzt  zur  Mutterlauge  konz.  HCl,  bis  die  zuerst  ausfallenden  Hydroxyde  sich 
gel.  haben,  fällt  mit  NH3,  wäscht,  wiederholt  Lösen  und  Fällen,  gibt  über- 
schüssige (NHJgCOa-Lsg.  zu,  neutralisiert  mit  konz.  Essigsäure,  fällt  mit 
verd.  ('/lo  der  beim  ersten  Arbeiten  verwendeten)  (Fraktion  2),  verfährt 
mit  der  Mutterlauge  wie  eben  (unter  Verwendung  von  */io  verd.  Essigsäure) 
(Fraktion  3),  mit  der  Mutterlauge  hiervon,  deren  konz.  Chlorid-Lsg.  noch  die  Spur 
einer  Er-Bande  zeigt,  ebenso  (^/iqo  T.  verd.  Essigsäure)  (Fraktion  4),  stellt  aus 
der  Mutterlauge  die  Chloride  dar,  neutralisiert  fast  mit  NH3,  fällt  mit  Oxal- 
säure zur  Entfernung  des  meisten  Fe,  wäscht,  trocknet,  glüht  und  löst  in  HCl. 
Diese  Lsj?.  ergibt  nach  Konz.  drei  Absorptionsbande,  die  rote  und  grüne  des  Er  und  zwischen 
Blau  und  Grün  die  des  Sm,  keine  stark.     Die  At.-Geww.  (und  Färbungen  der  Oxyde)  sind: 
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Ausgangsgut  117.37  (tief  orangegelb),  (1)  115.25  (tiefer  gefärbt),  (2)  116.33  (chamois), 
(3)  141.62  (blaßrot),  (4)  159.78  (weiß  mit  rötlichem  Stich),  Endmutterlauge  165.48  (fast 
weiß);  bei  einer  zweiten  Reihe:  Ausgangsgut  107.15  (tiefer  orangegelb),  (1)  105.33 
(dunkler),  (2)  102.4  (heller),  (3)  110.6  (chamois),  (4)  119.45  (chamois),  Endmulterlauge  14-6.53 
(weiß  mit  rötlichem  Stich).  Die  beiden  ersten  Anteile  erscheinen  so  wenig  fraktioniert, 
weil  die  Hauptmenge  des  Guts  in  ihnen  gefällt  wurde,  und  besonders  weil  die  Ggw.  von 
mehr  Tb  im  ersten,  mehr  Er  im  zweiten  die  At.-Geww.  fast  gleich  macht.  L.  M.  DENNIS 
u.  B.  Dales  {J.  Am.  Chem.  Soc.  2^,  (1902)  430). 

C)  Formiate.  —  Das  Formiat  des  Terbiums  ist  sehr  riel  weniger  1.  als 
das  des  Yttriums  und  Er,  Delafontaine  (Arch.  phys.  not.  [2]  61,  (1878) 
273;  Compt  rend.  87,  (1878)  559;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  (1878)  238), 
J.  G.  G.  DE  Marignag  (Arch.  phys.  nat.  [2]  61,  (1878)  293  [I];  Ann,  Chim. 
Fhys.  [5]  14,  (1878)  247);  bildet  mit  dem  des  Y  aber  ein  Doppelsalz. 
C.  James  u.  D.  W.  Bissel  (J".  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  2062).  Man  trennt 
Samarskit  in  dunkle  (A)  und  hellere  Erden  (B),  indem  man  die  Nitrate  mit 
gesättigtem  wss.  KgSO^  fällt,  den  Nd.  zers.,  die  Nitratlsg.  aus  ihm  wieder  durch  K2SO4  fällt, 
aus  den  Lsgg.  die  Nitrate  darstellt,  mit  gesättigtem  wss.  und  festem  Na2S04  versetzt,  die 
Lsg.  (B)  und  die  HCl-Lsg.  des  Nd.  (A)  mit  (NH4)2C204  versetzt  und  glüht,  verwandelt  A 
in  Nitrate,  tropft  [vgl.  a.  unter  ^)]  zur  viel  überschüssige  HNO3  enthaltenden 
Lsg.  w.  konz.  Oxalsäurelsg.,  fällt  das  Filtrat  viermal  in  gleicher  Weise, 
wiederholt  die  Behandlung  mit  den  5  vereinigten  Ndd.,  verglüht,  trägt  all- 
mählich in  verd.  Ameisensäure  ein,  engt  ein,  glüht  den  sich  abscheidenden 
weißen  amorphen  pulverigen  Nd.  und  unterwirft  ihn  derselben  Behandlung. 
So  erhält  man  die  Terhium-Yerh.  Die  Nitratlsg.  der  helleren  Erden  B  liefert 
Yttrium  im  1.  Formiat  und  das  gelbe  Oxyd  eines  Elements  vom  At.-Gew.  135. 
Delafontaine.  Die  mittleren  Anteile  eines  aus  Gadolinit  erhaltenen  Gemenges, 
deren  Nitrate  in  ihrer  Zersetzlichkeit  beim  Schm.  zwischen  Y  und  Er  stehen,  lassen  sich 
in  zwei  Prodd.  sondern,  von  denen  das  eine  Tb  mit  Y  und  fast  keinem  Er,  das  andere  Tb 
mit  mehr  Er  und  weniger  Y  enthält.  Die  aus  dem  ersteren  durch  fraktionierte  Fällung 
der  stark  salpetersauren  sd.  Nitratlsg.  mit  k.  Oxalsäurelsg.  erhaltenen  wl.  Anteile  geben 
beim  Lösen  der  Oxyde  in  Ameisensäure  und  Einengen  die  Terbium-\ erb.,  während  Y  und 
Er  in  Lsg.  bleiben.  Aus  dem  zweiten  Prod.  läßt  sich  durch  gleiche  oder  ähnliche  Behand- 
lung kein  Tb  erhalten.  Marignag  (I,  289).  [Vorbehandlung  durch  Fällen  der  Oxalate  s. 
unter  «•),  S.  498.] 

Die  Anteile  des  Samarskits,  deren  Nitrate  beim  Schm.  am  bestän- 
digsten, und  deren  Sulfate  in  weniger  als  30  Vol.  gesättigter  K2S04-Lsg. 
1.  sind,  werden  in  Formiate  übergeführt.  Sind  sie  reich  an  Tb  (At.-Gew. 
150  und  höher),  so  wird  die  Lsg.  eingekocht,  bis  sich  Salz  auszuscheiden 
beginnt,  und  dann  mit  demselben  Vol.  A.  versetzt.  Verfährt  man  mit  dem 
beim  Abkühlen  erhaltenen  Salz  ebenso  und  wiederholt  die  Behandlung,  so 
wird  Y  gut  entfernt.  Überwiegt  dagegen  Y,  so  dampft  man  die  Formiatlsg. 
zur  Trockne,  pulvert  sehr  fein  und  kocht  wiederholt  einige  Min.  mit  kleinen 
Mengen  W.  aus.  In  jedem  Falle  müssen  Zwischenprodd.  sehr  oft  ebenso 
behandelt  werden.  Mit  dem  Tb  reichem  sich  die  Beimengungen,  deren  Doppelsulfate 
weniger  1.  sind,  an.  Beim  fraktionierten  Schm.  der  Nitrate  ist  das  erste  Prod.  fast  reines  Tb. 
J.  G.  G.  DE  Marignag  (Arch.  phys.  nat.  [3]  3,  (1880)  422  [II]).  Die  Ergebnisse 
können  bestätigt  werden.  H.  E.  Rosgoe  {Ber.  15,  (1882)  1275;  J.  Chem.  Soc,4,l,  (1882)  277).  — 
Behandelt  man  Ytteritoxyde  [aus  Orthit,  von  der  Ge-Gmppe  durch  K2SO4  getrennt; 
stark  gelb,  wohl  durch  Tb)  vom  Aeq.-Gew.RO  =  89.4  bis  94.1  mit  k.  verd.  Ameisen- 
säure unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung,  läßt  aus  der  klaren,  schwach 
rosaroten  Fl.  Salz  auskrist.,  dampft  die  Mutterlauge  über  CaO  bei  Zimmer- 
temp.  unter  vermindertem  Luftdruck  ein  und  fährt  so  fort,  so  erhält  man 
in  der  wl.  ersten  Fraktion  fast   farblose   Kristalle   mit  dunkelgelbem  Oxyd 
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vom  Aeq.-Gew.  R0==  103.0  (TbgOs),  in  der  zweiten  bis  vierten  rosarote  bisi 
fast  farblose  Kristalle  mit  gelbem  bis  sehr  hellgrauem  Oxyd,  RO  =  99.0, ; 
95.34  mid  93.17  (ErgOg)  und  in  der  Mutterlauge  vorwiegend  YgOg  (RO  =  81.36). 
Systematische  mehrfache  Wiederholung  des  Verf.  mit  den  einzelnen  Frak- 
tionen ergibt  schließlich  (mit  zunehmender  Löslichkeit)  3  Fraktionen:  1.  R0  = 
120.0,  tief  orangegelbes  Gemenge  des  braunen  Terbium-Oxjds  (R0  =  121.57)  und 
des  hellgelben  Gadoliniu7n-Oxyds  (RO  =  119.90),  in  dem  Ceritelemente,  namenüich 
Di  und  Sm,  angereichert  sind;  2.  RO  =  91.70,  vorzugsweise  Erden  mit  Ab- 
sorptionsspektra,  aber  auch  noch  erheblich  Y,  wahrscheinlich  Tb-haltig  wegen 
Gelbfärbung  des  Oxyds,  durch  Ameisensäure  nicht  merklich  weiter  zerlegbar,  aber  durch 
teilweise  Zers.  der  Nitrate  und  weiter  durchNa2S04  [s.  Verf.  c\y*),  S.  518und  Verf.  Si,f),  S.  492] ; 
3.  RO  =[80.50,  fast  weißes  Oxyd,  überwiegend  Yttriumoxyd  mit  Spuren  von 
Er  und  vielleicht  Yb,  durch  Fällungen  in  saurer  salpetersaurer  Lsg.  [Verf.  c»,  f^),  S.  515]  weiter 
zu  reinigen.    A.  Bettendorff  (Ann.  352,  (1907)  89). 

Man  fügt  zur  sd.  Nitratlsg.  (20^/oig,  wenn  viel  Cerit-  und  Terbinerden 
vorhanden  sind;  sonst  30 ^/o ig)  so  lange  (NHJgCOs-Lsg.,  bis  eben  bleibende 
Trübung  entsteht,  beseitigt  diese  durch  einige  Tropfen  Essigsäure,  versetzt 
h.  mit  der  zur  Umsetzung  erforderlichen  Menge  möglichst  konz.  NH4GO2H- 
Lsg.,  kocht  wieder,  saugt  nach  völligem  Erkalten  den  dicken  kristallinischen 
Nd.,  in  dem  Cerit-  und  Terbinerden  angereichert  sind,  scharf  ab,  verglüht 
zu  Oxyd  und  wiederholt  mit  diesem  das  Verf.  Das  Filtrat  fraktioniert  man 
entweder  unter  Eindampfen  weiter  oder  führt  in  Oxalat  und  Oxyd  über. 
So  steigt  bei  einem  Oxydgemisch  vom  At.-Gew.  122.7  (hauptsächlich  Y  und  Terbinerden) 
das  der  Kopffraktion  in  der  4.  Reihe  auf  147.6,  nachdem  die  Kristallisationen  schon  vorher 
erbinerdefrei  geworden  sind.  U.  MüLLER  (über  das  Gd,  Dissert.,  Berlin  1915,  33); 
R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  17).  —  Vereinigung  des 
Verf.  mit  der  Krist.  der  Äthylsulfate  s.  unter  v),  S.  504. 

Tj)  Acetate.  —  Durch  fraktionierte  Krist,  der  Acetate  [S.  420]  lassen  sich  Y,  Gd 
und  Tb  nicht  trennen.     U.  Müller  (32);  Meyer  u.  Müller  (17).     [S.  a.  S.  496.] 

%•)  Oxalate.  —  Das  Oxalat  des  Yttriums  ist  in  verd.  H2SO4  löslicher 
als  das  des  Terhiufns  und  Erbiums.  Man  zieht  aus  Gadolinitoxalaten  das  Y2(G204)s 
durch  2°/oige  H2SO4  aus,  glüht  den  Rückstand,  verwandelt  in  das  Nitrat  und  sättigt  die 
nicht  zu  verd.  Lsg.  mit  gepulvertem  KgSO^.  Tb  fällt  aus,  Er  bleibt  gel.  Oder  man  tropft 
in  die  wenig  H2SO4  enthaltende  Gadolinitnitratlsg.  KHCa04-Lsg.,  bis  eben  ein  bleibender 
Nd.  entsteht,  läßt  stehen,  fällt  das  Filtrat  mit  derselben  Menge  KHC,04  wie  vorher  usf. 
Die  ersten  kristallinischen  rosenrot  gefärbten  Ndd.  geben  ein  dunkelgelbes  Oxyd,  die  späteren 
immer  blasser  werdenden,  die  sich  weniger  gut  absetzen,  ein  weniger  gefärbtes,  zuletzt  weißes. 
Mosander  (Phil  Mag.  [3]  23,  241;  Ann.  48,  (1843)  222).  Aus  dem  aus 
Gadolinit  durch  fraktioniertes  Schm.  der  Nitrate  zu  erhaltenden,  im  wesent- 
lichen aus  Y  und  Tb  bestehenden  Gemisch  [vgl.  unter  0,  S.  497]  läßt  sich  durch 
Lösen  der  Oxyde  in  dem  8-  bis  lOfachen  Gew.  HNO3,  fünfmaliges  Fällen 
der  mit  gleich  viel  W.  verd.  sd.  Lsg.  durch  k.  Oxalsäurelsg.  und  je  24- 
stündiges  Stehen  das  Yttrium  in  der  Mutterlauge  anreichern.  Weitere 
systematische  Behandlung  der  vereinigten  Ndd.  liefert  zuletzt  die  wl.  Anteile 
Y-arm.  Weitere  Scheidung  mit  Ameisensäure.  Marignag  (I,  289).  Die  in  KjSO^  unl. 
Anteile  der  Gadoliniterden  liefern  nach  Entfernung  der  Ceritoxyde  durch  teilweise  Fällung 
mit  Oxalsäure  eine  gelbe  Erde  mit  dem  At.-Gew.  279,  die  1.  eine  gelbe  mit  dem  At.-Gew. 
314.2  und  beim  Schm.  der  Nitrate  ein  rotes  Oxalat  (Oxyd  mit  starken  Er- Absorptionslinien) 
vom  At.-Gew.  333.1.  P.  T.  Cleve  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1,  (1878)  Nr.  8,  8).  Fällen 
der  Nitrate  mit  Oxalsäure  führt  zur  Trennung  des  Y  vom  Tb.  P.  T.  Cleve  [Compt.  rend. 
95,  (1882)  1225). 

Beim  Fällen  der  Oxalate  aus  stark  salzsaurer  Lsg.  aus  einem  Gd, 
Y,  Er  und  Tb  neben  viel  Nd  und  etwas  Pr  enthaltenden  Gut  bleiben  die 
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farblosen  Ytteritverbb.  in  Lsg.  W.  Muthmann,  H.  Hofer  u.  L.  Weiss  {Ann. 
320,  (1902)  268).  Setzt  man  zu  der  sehr  stark  salzsauren  konz.  Lsg.  der  durch  NH3- 
Fällung  [s.  unter  ß*),  S.  489]  erhaltenen  Erden  [Tb,  Ho]  vom  At.-Gew.  158  h.  konz.  Oxal- 
säure, bis  eben  eine  leichte  Trübung  entsteht  und  kühlt  schnell  ab,  so  hefern  4  Fraktionen 
ein  Anfangsglied  vom  At.-Gew.  161.18  und  ein  Endghed  mit  151.93.  R.  Marc  {Ber.  35, 
(1902)  2384). 

Zieht  man  aus  dem  aus  Euxenit  gewonnenen  Oxydgemenge  mit  sd. 
konz.  wss.  Ammoniumoxalat  den  1.  Teil  (aus  5.5  kg  Oxyd  727  g)  aus  und 
fraktioniert,  so  erliält  man  nach  etwa  6000  Umkristt.  in  200  Reihen  in  den 
am  schwersten  1.  Fraktionen  die  Oxalate  der  Cerit-  und  Terbinmetalle 
angereichert,  in  den  Mittelfraktionen  die  von  Ho,  Er  und  Y  und  in  den 
leichter  1.  die  von  Tu,  Ad  und  Cp,  während  in  den  Mutterlaugen  die  Oxalate 
des  Sc  und  Th  konz.  werden.  Nach  Abscheidung  des  Th  durch  H2O2  läßt 
sich  das  Scandium  von  den  in  der  Oxalatfraktionierung  nahe  liegenden 
Elementen  Ad  und  Gp  durch  wiederholtes  Fällen  mit  Kaliumsulfat  reinigen. 
Die  Mittelfraktionen  sind  auf  reines  Erbium  zu  verarbeiten.  Der  in  (NH4)2G204 
unl.  Rest  der  Oxyde  kann  durch  das  m-Nitrobenzolsulfonat-Verf.  [S.  423] 
zur  Darst.  von  Holmium  [c^,  ß),  S.  535]  nutzbar  gemacht  werden.  0.  Holmberg 
{ÄrJc.  Kern.  Min.  4,  (1911)  Nr.  2;  Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  228). 

l)  Tartrate.  —  Das  fraktionierte  Krist.  der  NH4-Doppeltartrate  ist  bei 
Tb-Er-Y-Gemischen  praktisch  nicht  durchführbar.  Man  kann  zwar  eine  Krist. 
erhalten,  in  der  die  Er-Elemente  ein  wenig  angereichert  sind.  Sie  läßt  sich  aber  durch 
Wiederlösen  in  (NH4)2H4G406  nicht  weiter  fraktionieren.  Die  Lauge  ist  durch  Eindampfen 
nicht  zur  Kristallisation  zu  bringen.  Ebensowenig  führt  Hydrolyse  durch  W.  zum 
Ziele.  Nachdem  aus  der  Lsg.  der  Erdmetall -Verbb.  in  (NH4)2H4G40g  etwa  die  Hälfte  durch 
Verd.  mit  W.  und  Erwärmen  ausgeschieden  ist,  liefert  das  Filtrat  auf  erneuten  Zusatz  von 
W.  keinen  Nd.  mehr,  weil  die  frei  gewordene  Weinsäure  die  Hydrolyse  zurückdrängt. 
Die  Hydrolyse  durch  Ammoniak  bietet  günstige  Aussichten  für  die  Aufarbei- 
tung von  Gemischen,  die  reich  an  Erbinen  sind,  also  z.  B.  für  die  aus  Mineralien 
der  Euxenitgruppe.  Zerlegt  man  die  (NH4)2H4G406-Lsg.  unter  starkem  selbst- 
tätigem Rühren  durch  Fällen  mit  sehr  verd.  NH3  in  eine  Reihe  von  Frak- 
tionen, löst  Fraktion  I  wieder  in  (NH4)2H4G406  unter  Zusatz  von  etwas 
Weinsäure,  fällt  mit  NH3  etwa  zur  Hälfte,  löst  im  Filtrate  Fraktion  II  der 
ersten  Reihe  u.  s.  f.  und  stellt  in  jeder  folgenden  Reihe  die  Fraktion  I  und 
die  letzte  Lauge  beiseite,  so  reichert  sich  Erbium  in  den  Ndd.,  Terbium  in 
den  Lsgg.  an.  Yttrium  dagegen  konz.  sich  an  keiner  Stelle  wesentlich,  so  daß  sich  das 
At.-Gew.  mit  fortschreitender  Fraktionierung  nur  wenig  ändert.  Werden  Er  und  Tb  vorher 
weitgehend  entfernt,  so  befriedigt  das  Ergebnis  noch  weniger.  J.  WuORlNEN  (Über  die 
Beindarst.  und  das  At.-Gew.  des  F,  Dissert.,  Berlin  1913,  16);  R.  J.  Meyer 
u.  J.  WüORiNEN  (Z.  anorg.  Chem.  80,  (1913)  16). 

%)  Olykolate.  —  Die  Löslichkeit  der  Glykolate  [s.  a.  S.  420]  steigt  vom 
Y  zum  La,  Pr  und  Ge,  deren  Salze  etwa  die  gleiche  Löslichkeit  be- 
sitzen, zum  Sm  und  Gd,  dessen  Salz  etwa  8^/2 mal  so  1.  wie  das  des  La  ist. 
Trennungsverss.  der  Terbine  von  den  Erbinen  mit  verschiedenen  Gemengen 
haben  zu  guten  Ergebnissen  geführt,  [Die  Arbeitsweise  s.  S.  421.]  G.  Jantsch 
u.  A.  Grünkraut  {Z.  anorg.  Chem.  79,  (1913)  310,  317). 

X)  Succinate.  —  Die  durch  Eintropfen  von  Na2G4H404-Lsg.  in  fast  neu- 
trale sd.  Erdnitratlsg.  mit  nicht  mehr  als  2  bis  3^/o  Oxyd  allmählich  ent- 
stehenden fein  verteilten  kristallinischen  Ndd.  bilden  sich  so  langsam,  daß 
das  Gleichgew.  sich  einstellen  kann,  sind  schnell  zu  filtrieren  und  ohne 
Verlust  zu  waschen.     Das  Verf.  ist  zur  Trennung  sehr  zu  empfehlen.     Die 

32* 


500  Trennen  der  Ytteritelemente  im  weiteren  Sinne. 

Elemente  mit  höchstem  At.-Gew.  (Er  usw.)  fallen  zuerst,  die  mit  niedrigstem 
(Y)  konz.  sich  in  den  letzten  Fraktionen.  V.  Lenker  mit  R.-  G.  Benner, 
sowie  R.  C.  Benner  (J.  Am.  Chem.  Soc,  30,  (1908)  574,  sowie  33, 
(1911)  50).  Man  löst  100  g  Ytteritoxyde  aus  Samarskit,  die  nach  dessen 
Aufschluß  mit  HFl  [S.  387],  Übertührung  in  Sulfat,  Fällung  der  Oxalate,  Überführung  in 
Nitrate,  Entfernung  der  Geritmetalle  durch  KjSO^  [S.  417],  Fällung  der  Oxalate  und  Glühen 
erhalten  sind,  in  HNO3,  neutralisiert  mit  NH3,  verd.  auf  1  1,  erhitzt  zum  Sieden, 
versetzt  mit  gesättigter  Natriumsuccinat-Lsg.  in  Anteilen  von  je  100  ccm, 
kocht  nach  jedem  Zusatz  15  IVIin.,  filtriert  und  wäscht  mit  400  ccm  h.  W., 
trocknet  und  verglüht  zu  Oxyd,  vereinigt  die  Fraktionen  mit  nahe  liegenden 
At.-Geww.,  nämlich  von  zwölf  die  2.,  3.  und  4.,  die  5.  bis  8.  und  die  9.  bis  11.  [so  daß 
also  die  1.  und  12.  bei  Seite  gestellt  werden],  verfährt  wie  vorher  und  vereinigt 
wieder  Fraktionen  mit  ähnlichen  At.-Geww.  zu  drei  solcher  Reihen.  So  er- 
hält man  in  dem  löslichsten  Anteil  (das  fast  weiße  Oxyd  ergibt  ein  Nitrat  mit  nur 
sehr  schwachen  Absorptionsbanden)  Yttrium  (At.-Gew.  93)  mit  (durch  die  Absorptions- 
spektra erkennbaren)  kleinen  Mengen  Sm,  Eu  und  Ho;  im  dritten,  am  wenig- 
sten 1.  Anteil  ein  Gemenge  von  Y  mit  Tb,  Ho,  Eu,  Sm  und  Er  (gelbes  Oxyd, 
At.-Gew.  139,  Lsg.  in  HNO3  blaßrot  mit  Absorptionsbanden).  Lenher  mitßENNER  (575). 
Für  die  Trennung  sind  folgende  Reihen  der  At.-Geww.  charakteristisch:  A.  130,  116,  104; 
B.  123,  115,  98.5;  C.  114,  108,  99.7;  D.  104,  97.  Aus  Monazit  wurden  60 ccm  gegen 
Methylorange  neutrale  Ytteritnitratlsg.  mit  7.84  g  Oxyden  auf  1  1  verd.  und  mit  Bernstein- 
säurelsg.  nehandelt,  die  einesteils  mit  NaOH  gegen  Phenolphthalein,  andernteils  mit  NH3 
gegen  Lackmus  neutral  gemacht  worden  war.  Das  Na-Salz  scheint  dem  NH4-Salz 
etwas  überlegen  zu  sein.  Die  Trennung  wird  durch  die  Nitrate  oder  Acetate  des  Na 
oder  NH4  nicht  begünstigt.  Von  Xenotim  trägt  man  95  g  des  feinen  Pulvers  in  kleinen 
Anteilen  in  geschm.  (NH4)HS04  ein,  zieht  die  grünliche  M.  mit  etwas  HCl  enthaltendem  W, 
aus,  bis  NH3  keinen  Nd.  mehr  gibt,  fällt  mit  überschüssigem  K2SO4,  die  Lsg.  mit  Oxalsäure, 
verglüht  die  Oxalate,  führt  in  neutrale  Nitrate  über,  tropft  zu  ihrer  6.83  g  1  enthaltenden 
sd.  Ls?.  12.5  ccm  2%ige  Na2G4H404-Lsg.  unter  Rühren  und  wiederholt  die  Behandlung  mit 
dem  Filtrat,  wobei  das  Vol.  auf  1  1  gehalten  wird.  Es  entstehen  Fraktionen  mit  112.5, 
109.4,  105.7,  101.6,  98.5  At.-Gew.  Gadolinit  wird  mit  Königswasser  oder  HFl  aufge- 
schlossen. Im  ersteren  Falle  fällt  man  nach  Abscheidung  des  SiOg  mit  (NH4)2G204,  ver- 
glüht und  löst  in  möglichst  wenig  HCl;  im  letzteren  verwandelt  man  die  unl.  Fluoride  in 
Sulfate,  scheidet  in  beiden  Fällen  die  (^eritgruppe  durch  überschüssiges  K2SO4  ab,  fällt  die 
Lsg.  mit  Oxalsäure,  verglüht,  stellt  aus  25  bis  27  g  Oxyd  1 1  neutrale  Nitratlsg.  her  und 
fallt  diese  entweder  (GadoUnit  aus  Lan gesund fjord)  durch  allmählichen  Zusatz  von  40  ccm 
14  %ig.oder  (Gadolinit  aus  Texas)  durch  Fraktionieren  mit  5%ig.  Na2C4H404-Lsg.  Erhalten 
im  ersteren  Falle  Fraktionen  mit  den  At.-Geww.  113.8,  109.9,  108.0,  107.3,  105.6,  103.2,  98.1, 
95.1;  im  letzteren  122.0,  117.0,  112.0,  112.0,  108.5,  103.0,  102.5.  Von  Fergusonit  schm. 
man  105  g  feines  Pulver  mit  400  g  KHSO4,  zieht  die  gepulverte  Schmelze  mit  Eiswasser 
aus,  wäscht  mit  k.  W.,  bis  NH3  keinen  Nd.  mehr  gibt,  fällt  mit  NH3,  löst  in  HNO3,  erhitzt 
mehrere  Tage  unter  Ersatz  des  verdampfenden  W.,  filtriert  die  Oxyde  ab,  neutralisiert  das 
Filtrat,  fällt  mit  Oxalsäure,  verglüht,  setzt  zur  HCl-Lsg.  K2SO4,  zur  Lsg.  Oxalsäure,  verglüht, 
führt  io.85  g  in  Nitrate  über,  macht  die  Lsg.  neutral  gegen  Methylorange,  verd.  auf  1 1  und 
fraktioniert  unter  Rühren  bei  gleich  gehaltenem  Vol.  durch  je  25  ccm  5%ige  Na2G4H404-Lsg. 
Fraktionen  mit  den  At.-Geww.  115.4,  112.4,  110.5,  102.5.  Euxenit  gibt  nach  Aufschheßen 
mit  HFl,  Überführung  in  Sulfate  und  Fällung  mit  K2SO4  aus  der  in  Nitrate  umgewandelten 
Lsg.  Fraktionen  mit.  den  At.-Geww.  115.5,  112.7,  110.0,  108,2,  104.5,  102.5;  Keilhauit  nach 
ähnlicher  Behandlung  solche  mit  116.5,  116.5,  108.0,  104.0,  104.0.  Die  Trennung  er- 
folgt am  schnellsten  in  Gemengen  mit  verhältnismäßig  hohem  At.-Gew. 
Werden  aus  Monazit  die  Er-Erden  von  den  andern  Gliedern  der  Y-Gruppe  nach  dem 
Chromat -Verf.  getrennt,  so  ergibt  eine  10  g  Oxyde  in  11  enthaltende  neutrale  Nitratlsg.  mit 
5%ig.  Na,C4H404-Lsg.  Fraktionen  mit  den  At.-Geww.  152.5,  154,  148.5,  139,  124.  Eine  nach 
dem  Succinat-Verf.  erhaltene  Fraktion  der  Samarskit- Erden  mit  dem  At.-Gew.  122.5 
liefert  bei  weiterem  Fraktionieren  mit  Na2C404H4  Fraktionen  mit  den  At.-Geww.  133.0, 
134.0,  131,  127.0,  122.5,  112.5,  103.0,  während  die  Farbe  der  Oxyde  zwischen  fast  reinem 
Weiß  und  Braun  liegt.     Benner. 
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(jl)  Phthalate.  —  Erhitzt  man  die  Lsg.  der  Ytterithydroxide  in  Phthal- 
säure allmählich,  so  kann  man  Yttrium  und  Terhium  von  Erbium  und  Ytter- 
bium sowie  den  etwa  vorhandenen  Ceritelementen  sehr  schnell  trennen. 
Die  durch  Hydrolyse  fallenden  basischen  Salze  lassen  sich  sehr  gut  absaugen. 
Arbeitet  man  so  lange,  bis  die  Absorptionsstreifen  der  Erbinmetalle  verschwun- 
den sind,  so  erhält  man  in  guter  Ausbeute  ein  für  die  Reinarst.  von  Yttrium 
sehr  geeignetes  Gut.  Man  löst  z.  B.  aus  den  Oxalaten  durch  Glühen 
gewonnene  Oxyde  des  GadoHnits  mit  dem  At.-Gew.  101  (200  g)  in  HNO3, 
fällt  die  sd.  verd.  Lsg.  mit  NH3,  wäscht  mit  h,  W.,  schwemmt  in  k.  W.  zu 
einem  dünnen  Brei  auf,  fügt  in  kleinen  Anteilen  unter  dauerndem  Schütteln 
zu  einer  Aufschwemmung  von  Phthalsäure  in  W.,  bis  völlige  Lsg.  eingetreten 
ist  (gibt  man  die  Phthalsäure  zu  den  Hydroxyden,  so  erstarrt  die  M.  plötzlich  und  ist  schwer 
%vieder  in  Lsg.  zu  bringen),  prüft  nach  Verd.  (auf  5 1)  auf  passende  Acidität,  in- 
dem man  eine  kleine  Probe  langsam  unter  gutem  Durchrühren  allmählich 
erwärmt  und  sieht,  ob  die  Hydrolyse  bei  55^  bis  60^  beginnt  (setzt  sie  bei 
niedrigerer  Temp.  ein,  so  fügt  man  etwas  Säure  zu;  tritt  sie  bei  höherer  Temp.  oder 
nicht  auf,  so  wird  vorsichtig  NH3  zur  Haupt-Lsg.  gesetzt),  erwärmt  in  einem  hochwan- 
digen  emaillierten  Topfe  unter  lebhaftem  Rühren  langsam  auf  60^,  saugt 
Fraktion  I  sofort  scharf  auf  der  Nutsche  ab,  ohne  zu  waschen,  erwärmt 
das  Filtrat  auf  10^  bis  80<^  und  fällt  das  Filtrat  von  dieser  Fraktion  II,  das 
noch  50^/0  der  angewandten  Oxyde  enthalten  soll,  sd.  mit  NH3,  löst  die 
Hydroxyde  von  dieser  Fraktion  III  (At.-Gew.  98)  wieder  in  Phthalsäure  und 
verfährt  wie  vor,  wodurch  man  eine  dritte  Fraktion  mit  dem  At.-Gew.  95.5 
bis  96.0  erhält.  Arbeitet  man  mit  dieser  weiter,  so  gelangt  man  zum  At.-Gew.  93.8  für 
die  dritte  Fraktion  und  in  vier  weiteren  Arbeitsreihen  bis  zu  90.0,  also  zu  stark  ange- 
reichertem Y.  Im  Interesse  einer  guten  Ausbeute  werden  auch  die  Fraktionen  I  und  II 
jeder  Reihe  weiter  geschieden  und  die  Prodd.  mit  den  gleichwertigen  aus  den  Fraktionen  III 
vereinigt.  Zu  dem  Zwecke  müssen  die  basischen  Phthalate  durch  HNO3  zers.  und  dann 
durch  NH3  in  Hydroxyde  übergeführt  werden,  die  man  wieder  in  Phthalsäure  löst.  Unter 
95  nimmt  das  At.-Gew.  infolge  wachsender  Beimengung  von  Tb  nur  langsam  ab.  Deshalb 
verfahrt  man  besser  folgendermaßen:  Hat  man  Über  die  Hälfte  der  angesammelten 
Oxyde  bis  zum  At.-Gew.  95  bis  96  an  Y  angereichert,  wobei  der  größte  Teil 
der  Er-Elemente  in  die  leichter  hydrolysierbaren  Anteile  übergegangen  ist 
(vorher  sind  natürlich  Yb,  Sc  und  Th  bereits  beseitigt),  so  entfernt  man  zunächst  den 
größten  Teil  des  Terbiums  (Gd)  (geschieht  dies  vor  der  Phthalathydrolyse,  so  wird 
die  Ausbeute  an  Y  wesenthch  schlechter),  indem  man  zur  Nitratlsg.  (100  g  R2O3 
in  1400  g  W.)  bei  45^  unter  Rühren  300  g  fein  gepulvertes  wasserfreies 
Natrium  SU Ifat  in  kleinen  Anteilen  setzt  und  12  Stunden  stehen  läßt. 
Aus  dem  Filtrat  erhält  man  85^/o  der  Oxyde  mit  dem  At.-Gew.  93.  Wieder- 
holt man  mit  ihnen  die  NagSO^-Fällung  und  läßt  eine  Reihe  von  zwei  oder 
drei  Fraktionen  mit  Phthalsäure  folgen,  so  verschwindet  das  Absorptions- 
spektrum des  Er  völlig  und  sinkt  das  At.-Gew.  auf  89  bis  90.  Durch  noch- 
mahge  Fällung  mit  Na2S04  ist  es  sicher  auf  89  zu  bringen.  Begnügt  man  sich 
mit  25%  Ausbeute  der  angewandten  Oxyde,  so  kann  man  schon  durch  die  erste  Na2S04- 
Fällung  allein  zum  At.-Gew.  89.8  kommen,  falls  man  eine  Lsg.  mit  R203:H20  =  1:9  ver- 
wendet. Das  Verf.  liefert  mindestens  lO^/o  Ausbeute  vom  Ausgangsgut, 
übertrifft  also  andere  Methoden  darin.  Außerdem  arbeitet  es  bei  Darst. 
größerer  Mengen  schneller.  J.  Wuorinen  ( Über  die  Beindarst.  u.  das  At.-Geiv. 
des  Y,  Bissert,  Berlin  1913,  20);  R.  J.  Meyer  u.  J.  Wuorinen  (Z.  anorg, 
Chem.  80,  (1913),  17).  Über  die  völlige  Reinigung  des  Y  vom  Tb  s.  die  Jodat- 
Methode  unter  c*,  0  [S.  540].  —  Über  die  Verwendbaikeit  des  Verf.  s.  a.  Verf.  5.  unter 
c\  x^)  [S.  528J. 
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v)  Äthylsülfate.  —  Die  durch  doppelte  Umsetzung  der  völlig  H2S04-freien 
Sulfate  der  seltenen  Erdmetalle  mit  Baryumäthylsulfat  dargestellten  Äthyl- 
sulfate gestatten  durch  Krist.  aus  W.  oder  A.  [vgl.  S.  423]  sehr  wirksame  Tren- 
nungen in  dem  Sinne:  Tb-Y,  Ho-Dy,  Er-Yb.  Ist  die  größte  Menge  der 
Geritelemente  vorher  durch  K2SO4  abgeschieden,  so  geht  der  Rest  mit  den 
Terhinen  sehr  leicht  in  die  ersten  Fraktionen.  Diese  enthalten,  wie  fast 
alle  Fraktionen,  auch  Yttrium.  Dieses  wird  sehr  schnell  Hauptbestandteil. 
Indessen  bleibt  das  At.-Gew.  in  der  Nähe  von  97  wegen  der  Schwierigkeit, 
das  Y  von  kleinen  Mengen  Terbium  zu  trennen.  In  den  Lsgg.  verschwindet 
indessen  Ho  leicht,  und  man  erhält  davon  freie  -ErJmw-Laugen.  Anderer- 
seits ist  es  außerordentlich  schwierig,  das  Er  aus  den  an  Ho  reichen  Frak- 
tionen abzusondern.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  126,  (1898)  835;  Bull  soc. 
chim.  [3]  19,  (1898)  376  [II];  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  251,  253, 
254  [III]).  Die  Darst.  größerer  Mengen  der  Äthylsulfate  ist  ziemlich  um- 
ständlich und  zeitraubend,  weil  die  Erdmetallsulfate  verhältnismäßig  wl.  sind  und  das 
ßaSO^  sich  sehr  schlecht  filtrieren  läßt.  Die  Menge  des  Guts  verringert  sich  ständig 
durch  Mitausscheidung  kleiner  Mengen  der  Sulfat-Oktohydrate,  weil  die  Äthyl- 
sulfate in  Lsg.  hydrolysieren  [auch  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  183)],  auch 
wenn  man  jede  Spur  freier  H2SO4  vermeidet  und  stets  bei  niedriger  Temp.  eindampft. 
Man  muß  von  vornherein  sehr  erhebliche  Mengen  in  Arbeit  nehmen, 
wenn  man  die  Fraktionierung  genügend  weit  führen  will,  weil  die  LösUchkeit  der 
Äthylsulfate  in  W.  und  in  A.  außerordentlich  groß  ist.  Man  gelangt  recht  bald 
zur  Abscheidung  der  Er-EIemente  in  den  leichter  1.  Anteilen,  wenn  man 
beim  Ausgange  von  Gadoliniterden  vom  At.-Gew.  101  und  von  ange- 
reichertem Y-Gut  vom  At.-Gew.  96  mit  80^/oig.  A.  arbeitet  und  langsam 
krist.  läßt,  während  die  Scheidung  von  Gd  und  Tb  sehr  langsam  verläuft. 
Die  Ausbeuten  sind  recht  unbefriedigend.  Vorteilhafter  wäre  es  jedenfalls, 
zunächst  den  größeren  Teil  von  Gd  und  Tb  (z.  B.  mit  Na2S04  oder  durch 
die  Formiate)  zu  entfernen.  Die  Methode  eignet  sich  für  die  Darst.  von  völlig  reinem 
Y  kaum.  WuoRiNEN  (11);  Meyer  u.  Wuorinen  (11).  Die  Äthylsulfate  bilden 
nicht,  wie  die  Bromate  und  Nitrate,  übersättigte  Lsgg.  E.  W.  Engle  u. 
Gl.  W.  Balke  {J.  Am,  Chem,  Soc.  39,  (1917)  61). 

Mit  den  ersten  Kristallen,  die  einen  unbestimmten  Ton  haben,  der  nach  Rosa- 
orange  geht,  und  deren  Lsgg.  ein  schwaches  Absorptionsspektrum  aufweisen,  häuft  sich 
Didym  [oder  vielmehr  stark  verunreinigtes  Nd,  Urbain  (II,  381)]  an, 
obgleich  sein  von  Ytteritelementen  freies  Äthylsulfat  sll.  ist.  Zu  seiner 
Abscheidung  löst  man  (beim  Ausgehen  von  Monazitsand)  nach  zwei  Kristt.  die  ersten 
Kristalle  in  A.,  die  daraus  abgesetzten  ersten  in  W.,  fällt  mit  Oxalsäure,  glüht,  löst  in 
HNO3,  entfernt  durch  Eindampfen  zum  Sirup  freie  HNO3  und  fällt  mit  h.  gesättigter  ILjSO^- 
Lsg.  [und  überschüssigem  fein  gepulvertem  KgSO^  (a.  a.  0.,  263)].  ÜRBAlN  (III,  243). 
Ist  die  Hauptmenge  des  Di  und  der  Terbinerden  entfernt,  so  haben  die  Kristalle  ein  kleineres 
At.-Gew.  als  die  Mutterlaugen  und  liegt  die  untere  Grenze  der  Fraktionierung  in  der  Nähe 
von  99  (sodaß  hauptsächlich  Y  eingeschlossen  sein  muß).  Die  Gelbfärbung  des  Oxyds  deutet 
auf  die  Ggvy.  von  Tb.  Im  Spektrum  erscheinen  sehr  schwach  die  Banden  des  Ho,  Dy,  Er 
und  Di.  Die  Kristalle,  die  sich  darauf  bei  dem  Fraktionieren  der  Äthylsulfate  absetzen, 
werden  immer  mehr  rosafarben.  Das  Spektrum  des  Neo-Er  wird  stärker,  das  von  X  (Ho 
und  Dy)  allmählich  schwächer.  Man  erhält  dann  Lsgg.,  die  kein  Spektrum  des  Ho  mehr, 
aber  zwei  sehr  schwache  Banden  (Tu)  zeigen.  Endlich  schwächt  sich  selbst  das  Spektrum 
des  Er  ab,  die  Kristalle  werden  immer  weniger  rosa  gefärbt  und  schließlich  bleiben  Mutter- 
laugen, in  denen  sich  alle  Verunreinigungen  angesammelt  haben.  Nach  Fällung  dieser  Lsg. 
mit  NH3  (Entfernung  der  Erdkahmetalle)  und  mit  Oxalsäure  (Entfernung  von  Fe,  AI,  Mn 
usw.)  kann  eine  Erde  mit  dem  At.-Gew.  151.5  abgeschieden  werden,  deren  auf  Hellrotglut 
erhitztes  Oxyd  keine  Spur  von  Färbung  zeigt.     Urbain  (III,  246). 

Durch  wiederholtes   Krist.  der  Anfangsfraktionen  mit  einem  bei 
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97  beginnenden  At.-Gew.  häufen  sich  Terhine  (mit  leichter  Löslichkeit  der 
Formiate)  in  den  ersten  Kristallen  an.  Nach  einer  genügenden  Zahl  (etwa 
60)  Kristt.  ist  die  Farbe  der  ersten  Oxyde  dunkelorange,  die  der  letzten  weiß 
mit  rosafarbenem  Ton,  während  die  Mittelglieder  die  gelbliche  Farbe  der 
Oxyde  des  Ausgangsgemenges  haben.  Die  Endglieder,  die  noch  etwas  Er 
enthalten,  liefern  nach  einigen  Fraktionierungen  vollkommen  weiße  Oxyde 
mit  dem  At.-Gew.  89  (Yttrium).  Die  durch  Glühen  der  Oxalate  bei  niederer  Temp. 
erhaltenen  stark  gefärbten  Oxyde  verlieren  durch  Glühen  in  H  etwa  l°/oo  an  Gew.  und  wer- 
den völlig  weiß  ;  die  bei  Weißglut  erhaltenen  sehr  wenig  gefärbten  verlieren  etwa  0.1%o- 
Führt  man  diese  in  ein  Nitrat-Glas  über,  so  gibt  das  Reflexionsspektrum  im  sichtbaren  Teil 
nur  die  kaum  sichtbare  Bande  X  538  (Ho)  und  die  kräftige  \  454  bis  450  (Dy).  ÜRBAIN 
(III,  255).     [Vgl.  a.  S.  504  bei  der  Verarbeitung  von  Monazit.] 

Aus  den  Endfraktionen,  die  Y,  Yb  und  Er  (schönes  Spektrum  von 
Neo-Er),  aber  keine  Verbb.  der  Tb-  und  Ho-Gruppe  mehr  enhalten,  läßt 
sich  durch  verschiedene  Fraktionierungen  Yttrium  vom  At.-Gew.  88.8  ab- 
sondern. Zwischen  den  äußersten  Grenzen  162  und  89  treten  keine  Zwischen- 
glieder auf,  die  sich  in  Verbb.  mit  höherem  und  solche  mit  niedrigerem 
At.-Gew.  zerlegen  ließen,  ürbain  (III,  254).  Zunächst  wird  die  Lsg.  der 
Endfraktionen  von  Erdalkalimetallen,  Fe,  Mg,  AI  und  Mn  befreit  durch  Fällen 
mit  NH3,  Lösen  in  HNO3,  Fällen  mit  Oxalsäure,  Glühen  und  Überführen  in  Sulfate.  Die 
daraus  entweder  bei  niedriger  Temp.  oder  bei  Weißglut  erhaltenen  Oxyde  haben  den  für 
Er  kennzeichnenden  rosafarbenen  Ton  und  sind,  selbst  nach  dem  Durchfeuchten  mit  W., 
nicht  gelblich  oder  chamoisfarben  (Abwesenheit  der  Tb-Gruppe).  Man  führt  in  Ni- 
trate Über,  scheidet  diese  durch  Schmelzen  in  18  Fraktionen  und  verarbeitet 
dann,  wenn  eine  Fortsetzung  dieser  Behandlung  wegen  der  Geringfügigkeit 
der  Mengen  nicht  angängig  ist,  weiter  durch  Fraktionieren  mit  Ammoniak. 
Zu  dem  Zwecke  fügt  man  zu  der  bis  zur  Farblosigkeit  verd.  Nitrat-Lsg.  so 
viel  verd.  NH3,  daß  ein  schwacher  Nd.  entsteht,  der  gelatinös,  leicht  und 
klumpenfrei  ist,  kocht  so  lange,  bis  der  Nd.  sich  in  den  dichtem,  von  der 
Fl.  leicht  durch  Dekantieren  zu  trennenden  und  leicht  waschbaren  der 
basischen  Nitrate  verwandelt  hat,  und  führt  so  von  jeder  der  18  Fraktionen 
21  weitere  aus.  Die  aus  der  17.  und  18.  ergeben  Y2O3  mit  etwa  10%  Aus- 
heute des  Anfangsgemenges  aus  dem  Monazitsand.  At.-Gew.  90.2  und  88.8 ;  aus  dem 
Äschynit  91.2.  Die  ersten  Fraktionen  liefern  ein  Gemenge  von  Erbium  und 
Ytterbium.  Oxyd  aus  Monazitsand  mit  dem  At.-Gew.  156.9,  aus  Äschynit  159.1.  Die 
Fraktionen  6  bis  9  (aus  Monazitsand)  haben  etwa  gleiche  At.-Geww.  (133.8  bis  130.9),  liefern 
aber  durch  etwa  20  weitere  Fraktionen  keine  Verb,  eines  Zwischenelements.  [Über  Verss. 
zur  Trennung  des  Yb  vom  Er  s.  bei  der  Kristallisation  der  Oxalate  aus  HNO3,  Verf.  5. 
unter  cS  x'),  S.  527.]  Urbain  (III,  256).  Das  Oxydgemenge  mit  höherem  At.-Gew.  aus  dem 
Monazitsand  ist  sehr  viel  weniger  gefärbt  als  das  entsprechende  aus  dem  Aeschynit,  enthält 
also  mehr  Yb,  das  kein  Absorptionsspektrum  zeigt,  und  dessen  Sulfat  sU.  in  wss.  K2SO4  ist. 
TJrbain  (III,  260).  Dies  trifft  auch  bei  den  Anfangsfraktionen  im  Vergleich  mit  den  folgen- 
den zu.  Erstere  haben  bei  gleicher  Konz.  ein  weniger  kräftiges  Absorptionsspektrum  als 
letztere  und  schwächere  Rosafärbung.     Urbain  (III,  259). 

Die  aus  dem  Aeschynit  stammenden  Ytteritelemente  werden  in  drei  Gruppen  geschie- 
den, in  denen  die  Oxyde  entweder  schwach  basisch  oder  stark  basisch  und  durch  K2SO4 
leicht  fällbar  oder  stark  basisch  und  durch  K2SO4  weniger  leicht  fällbar  sind.  Die  zweite 
Gruppe  wird  mit  K2SO4,  die  erste  und  dritte  durch  die  Äthylsulfate  fraktioniert.  In  der 
ersten  Gruppe  haben  die  Anfangsfraktionen,  die  von  der  Hauptmenge  der  Terbine  durch 
K2SO4  getrennt  sind,  ein  niedrigeres  At.-Gew.  als  die  Mutterlaugen.  Ist  die  Menge  der 
Terbine  etwas  beträchtlich,  die  des  Er  und  Yb  klein,  so  zeigt  sich  das  Gegenteil.  In  gewissen 
Fällen  werden  sogar  die  anfangs  wechselnden  At.-Geww.  kleiner  und  gehen  durch  einen 
niedrigsten  Wert,  der  sehr  nahe  bei  dem  des  Y  liegt.  In  der  dritten  Gruppe  verändert 
sich  die  Absorption  wie  früher  beschrieben.  Indessen  geben  die  ersten  terbinreichen 
Fraktionen  ein  fast  reines  Ho-Spektrum,  das  bei  starker  Schichtendicke  noch  sehr  schwach 
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einige  der  stärksten  Banden  des  Er  zeigt.  Das  Fraktionieren  dauert  mehrere  Monate  und 
liefert  nach  etwa  60  Kristallisationsreihen  9  Fraktionen  mit  den  At.-Geww.  143.6  bis  103.3 
in  den  6  ersten  und  99.0  in  den  folgenden  Fraktionen.  Die  Oxyde  bleiben  orangefarben 
von  der  ersten  Fraktion,  die  sehr  dunkel  ist,  ab  bis  zur  siebenten,  die  äußerst  schwach  gelb- 
lich getönt  ist.  Die  beiden  letzten  Fraktionen  haben  schwach  rosafarbene  Oxyde.  Ausbeute 
an  terbinfreien  Oxyden  etwa  25%.     Urbain. 

Bei  der  Verarbeitung  von  Mona^itsand  befreit  man  die  Ytteritverbb. 
von  viel  Di  durch  Versetzen  der  stark  konz.  Nitrat-Lsg.  mit  h.  gesättigter 
KgSO^-Lsg.  und  fein  gepulvertem  K2SO4  zum  größten  Teil,  fällt  die  Lsg. 
mit  NaOH,  wäscht  die  Hydroxyde  sorgfältig,  löst  in  möglichst  wenig  HCl, 
fällt  mit  Natriumthiosulfat  [S.  86  und  492]  und  wendet  auf  den  Nd.  das 
Acetylacetonat-Verf.  [S.  88]  an.  Aus  der  Lsg.  werden  die  Oxyde  dar- 
gestellt. Den  Nd.  der  Doppelsulfate  verwandelt  man  in  Hydroxyde,  löst  in 
Ameisensäure  und  konz.,  wobei  die  Hauptmenge  des  Di  sich  abscheidet 
und  viel  Ytteritelemente  mit  niederreißt.  Die  sirupartigen  IMutterlaugen  verd. 
man  mit  W.,  fällt  die  Oxalate,  verglüht  zu  Oxyden  und  vereinigt  diese  mit 
den  nicht  durch  NagSgOg  gefällten,  verwandelt  in  Sulfate,  fraktioniert  die 
Äthyl  Sulfate  und  fällt  die  letzten  ]Vlutterlaugen,  die  nur  noch  das  Spektrum 
des  Er  zeigen,  gebrochen  mit  Ammoniak.  Die  Mittelgheder,  die  nur  sehr  wenig 
Verbb.  mit  Absorptionsspektrum  enthalten,  gaben  nach  etwa  100  Fraktionsreihen  in  mehr 
als_4_Monaten  10  Fraktionen  mit  den  At.-Geww.  105.3,  101.3,  96.8,  96.7,  94.7,  94.5,  94.1, 
95.6,  119.9,  148.3.  In  den  Anfangskristt.  mit  dem  At.-Gew.  97  ist  kein  Element 
mit  annähernd  diesem  At.-Gew.  in  schätzbarer  Menge  enthalten.  Befreit 
man  nämUch  die  Verbb.  roh  von  dem  größten  Teil  Nd  durch  K2SO4  und 
krist.  wieder  als  Äthylsulfate,  so  sammelt  sich  Di  in  den  ersten  Anteilen 
an  und  verteilen  sich  die  sehr  geringen  Mengen  anderer  absorbierender 
Verbb.  durch  die  ganze  Fraktionsreihe  in  der  Reihenfolge  Dy,  Ho,  Er.  Führt 
man  nach  etwa  60  Kristallisationsreihen  die  verschiedenen  Anteile  in  Oxalate 
über  und  verglüht  diese,  so  ändert  sich  die  Farbe  der  Oxyde  ständig  von 
Dunkelorange  am  Anfang  zum  rosa  getönten  Weiß  am  Ende.  Urbain  (III,  262). 
Die  vierte  Fraktion  gibt  nach  Überführung  in  die  Formiate  einen  Sirup,  der  durch  Krist. 
der  Oxalate  aus  HNO3  nicht  befriedigend  geschieden  werden  kann.  Die  fünfte  bis  achte 
Fraktion  weisen  die  At.-Geww.  97.1,  96.2,  94.3  und  91.3  auf.  Die  siebente  und 
achte  Fraktion,  deren  Oxyde  weiß  sind,  liefern  durch  Schm.  der  Nitrate, 
Fällen  durch  verd.  NH3  und  Krist.  der  Oxalate  aus  HNO3  [im  Original  der 
Nitrate  durch  Oxalsäure]  ein  Gemenge  von  Y-  und  Tb- Verbb.  (At.-Gew.  88.8), 
das  die  Hauptmenge  des  Ausgangsgemenges  bildet.  Urbain  (III,  268).  Wer- 
den die  Oxyde  der  drei  ersten  Fraktionen  gesondert  in  Formiate 
verwandelt,  so  gibt  das  Konz.  der  verd.  Lsgg.  einen  reichlichen  weißen 
mikrokristallinischen  Nd.  der  wl.  Terbinformiate  (mit  Spuren  Di).  Die  Mutter- 
laugen weisen  absorbierende  Ytteritmetalle,  namentlich  Ho,  auf.  Die  gef.  At.- 
Geww.  sind  bei  dem  ersten  Oxydgemenge  151.1,  149.8,  137.6;  bei  dem  zweiten  147.4,  142.7; 
bei  dem  dritten  129..3, 127.9, 117.8.  Aus  den  Fraktionen  127.9,  129.3  und  137.6  läßt 
sich  Dysprosium  aiareichem.  Vereinigt  man  die  Fraktionen  127.9  und  129.3  und  krist.  die 
Oxalate  gebrochen  aus  HNO3,  so  erhält  man  ein  Oxyd  mit  dem  At.-Gew.  137.7.  Dieses  hefert 
nach  Vereinigung  mit  der  Fraktion  137.6  als  Oxalat  aus  HNO3  Oxyde  mit  139.3  und  133.9, 
während  die  mit  den  zweiten  Oxalaten  vereinigten  Mutterlaugen  ein  Oxyd  mit  dem  At.- 
Gew.  127.8  geben.  Das  grünlich  getönte  Nitratglas  dieser  Fraktionen  weist  besonders  die 
charakteristische  Bande  des  Dy  (mit  einer  schwachen  des  Ho)  auf.  Durch  Krist.  der  Oxalate 
aus  HNO3  liefern  die  Fraktionen  mit  dem  At.-Gew.  139.3  drei  Fraktionen  mit  den  At.-Geww. 
145.6,  138,2  und  126.5,  die  mit  dem  At.-Gew.  145.6  drei  weitere  mit  150.2,  147.6  und  139.8, 
die  mit  dem  At.-Gew.  in  der  Nähe  von  138  zwei  mit  140.2  und  125.6.   Urbain  (III,  265, 268). 

0)  Chromate.  —  Das  Verf.  von  Muthmann  u.  Böhm  [S.  425]  gibt  verhältnis- 
mäßig einfach  reines  Yttrium^  hat  keinen  Wert  für  die  Trennung  der  andern 
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Glieder  der  Gruppe,  C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  184);  eignet 
sich  sehr  zur  Trennung  des  Y  vom  Gd  und  Tb,  während  zur  Trennung 
von  Er  (in  Übereinstimmung  mit  Postius)  die  Vereinigung  mit  anderen  Verff. 
unerläßlich  scheint.  Es  führt  auch  zu  völlig  reinem  Y.  [S.  dazu  S.  541.] 
J.  WuoRiNEN  (über  die  Reindarst.  u.  das  At-Gew.  des  F,  Dissert.,  Berlin 
1913,  9);  R.J.Meyer  u.  J.  Wüorinen  (Z.  anorg.  Chem.  80,  (1913)  10). 

:r)  Arsen-,  Eisen-  nnd  Kobaltyerbindungen.  —  Über  Verwendbarkeit  der  Kako- 
dylate  s.  S.  426;  über  Fällungen  mit  Kaliumferrocyanid  unter  y^)  [S.  492]  und  besonders 
unter  c,\  v)  [S.  532];  mit  Kohalticyanid  Verf.  3.  unter  c\  v)  [S.  533]. 

b)  Terbingruppe. 
b^)  Trennungsverfahren  im  allgemeinen. 
Die  hier  nicht  aufgeführten  Verff.  siehe  unter  a)  und  b^). 

a)  Nitrate,  a^)  Saure  Lösungen.  —  Krist.  man  die  an  Sm  reichsten  Be- 
standteile der  Samarskiterden  aus  rauchender  HNO3  (D  1,45),  so  reichert 
sich  zwischen  dem  wl.  Sm  und  dem  11.  Gd  das  Europium  (S)  an,  E.  De- 
MARgAY  (Compt.  rend.  122,  (1896)  728);  ist  aber  durch  mehr  als  800  Kristt. 
•nicht  zu  isolieren.  Die  Löslichkeit  wächst  vom  Gd  aus  mit  steigendem  At.- 
Gew.  (während  sie  bei  den  Cerit-Verbb.  sinkt).  E.  DEMARgAY  (Compt.  rend.  130,  (1900) 
1019  [II]).  Diese  Krist.  des  Nitrats  kann  zur  vorläufigen  Reinigung  des 
Gadoliniums  nach  Schm.  der  Nitrate  dienen.  [S.  a.  S.  508.]  G.  Bene- 
DicKs  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  493).  Es  ist  unbequem,  dauernd  mit  h. 
hoch  konz.  HNO3  zu  operieren.  Bei  der  Verarbeitung  eines  dunkelgelben  Roh- 
GdaOy  vom  At.-Gew.  153.6  mit  Spuren  von  Sm,  Eu,  Dy  und  viel  Tb  konnte 
kein  besonders  günstiger  Erfolg  erzielt  werden.  Vorzuziehen  ist  die  fraktionierte 
Fällung  mit  NHs.  U.  ]\Iüller  (IJher  das  Gd,  Bissert.,  Berlin  1915,  39);  R.  J. 
]\1eyer  u.  U.  IMuLLER  {Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  22). 

a^)  Doppelnitrate.  —  Durch  seine  leichtere  Löslichkeit  (etwa  5  g  in 
100  ccm)  inHNOg,  D.  1.3,  läßt  sich  dsiS  Magnesiumsah  Mg^Gd2{N03\2,^4f}l2^ 
von  der  entsprechenden  Verb,  des  Sm  (etwa  3  g  Salz  in  100  ccm)  unter 
günstigen  Bedingungen  durch  etwa  4  Fraktionen  trennen.  Zur  Scheidung 
des  Sm  vom  Eu  [auch  DEMARgAY  (Compt.  rend.  132,  (1901)  1484)]  sind  etwa 
8  bis  10,  des  Eu  vom  Gd  10  Fraktionen  nötig.  Y,  das  in  größeren  IMengen 
stört,  wird  als  Nitrat  mit  den  am  leichtesten  1.  Anteilen'  (Y,  Tu,  Er)  aus- 
krist.    DEMARgAY  (II). 

Setzt  man,  sobald  die  Mg-Doppelnitratlaugen  nicht  mehr  krist.,  Magnesium- 
Wismutnitrat  (]\lg3Bi2(N03)i2)24H20)  zu  [vgl.  die  eingehenden  Angaben  auf  S.  412], 
so  kann  man  ohne  große  Substanzverluste  weiter  fraktioniert  krist.  und 
gelangt  zur  Trennung  von  Samarium  und  Europium,  zwischen  die  sich  Bi 
schiebt,  sowie,  wenn  auch  schwieriger,  zu  der  des  Eu,  dessen  Mg-Doppel- 
nitrat  etwa  die  gleiche  Löslichkeit  wie  die  des  Bi  besitzt,  von  der  leichter 
L  Gadolinium-Verb.  G.  Urbain  u.  H.  Lagombe  (Compt.  rend.  137,  (1903) 
792;  138,  (1904)  84,  628).  Enthalten  die  ersten  Mittelfraktionen  kein  Bi 
mehr,  so  ist  Sm  quantitativ  von  Eu  getrennt,  das  nach  Entfernung  von 
Bi  durch  HgS  und  des  M%  rein  erhalten  wird.  Das  Gd  gelangt  schnell  an 
das  Ende.  G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Bhys.  [8]  18,  (1909)  275;  Chem.  Ztg.  33, 
(1909)  745).  Das  Eu  ist  durch  Samarium  verunreinigt.  H.  Erdmann  u. 
F.  WiRTH  (Ann.  361,  (1908)  195).  Fraktioniert  man  es  [Vorbehandlung  des 
Monazitguts  s.  S.  411]  als  ]V[g-Bi-Nitrat  aus  50^/oig.  HNO3  weiter,  so  wird  es 
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von  Sm  befreit.  Aus  30  kg  rohem  Doppelnitrat  erhält  man  in  2  Jahren  an  Oxalaten  des 
Eu  unter  100  g,  des  Sm  5  kg,  des  Gd  4  kg.  C.  James  U.  J.  E.  Robinson  {J.  Am.  -^ 
Che7n.  Soc.  33,  (1911)  1365).  —  Man  entfernt  aus  den  nach  dem  Bi-Verf. 
erhaltenen  Endlaugen  Bi,  führt  in  die  Chloride  über,  fällt  fraktioniert  mit 
Natriumsulfat,  bis  die  Absorptionslinien  des  Er  und  Ho  verschwunden 
sind,  und  das  hinterbleibende  Gut  (Eu  mit  wenig  Sm,  Gd,  Tb,  Dy)  so  lange 
weiter,  wie  es  ohne  merklichen  Verlust  an  Eu  möglich  ist,  verwandelt  das  j 
in  den  Na2S04-Ndd.  enthaltene  Oxyd  in  Mg-Doppelnitrat  und  fraktioniert 
unter  Zusatz  von  Mg-Bi-Nitrat.  Die  Mittelfraktionen  ergeben  ein  noch  etwas 
Gd  enthaltendes  Europium.  W.  Prandtl  (Ber.  53,  (1920)  1726).  —  Die 
Krist.  der  Mg-Doppelnitrate  unter  Zusatz  von  Bi-Salz  bleibt  noch  äußerst 
langwierig.  U.  Müller  (40);  R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller  (22).  [S.  a.  oben 
James  u.  Robinson.] 

Über  die  Verwendung  des  McÄ;ß^Doppelnitrats  s.  unter  b^,  ß)  [S.  508]. 

a')  Basische  Nitrate.  —  Fraktionierte  Fällung  mit  ÄmmoniaJc  kann  zur 
Reinigung  von  Gadolinerde  benutzt  werden.  Lecoq  de  Boisbaudran  {Compt.  rend. 
111,  (1890)  393).  Gadolinium  und  Terbium,  die  nach  der  Abscheidung  des  Sm 
aus  der  konz.  neutralen  Lsg.  der  Nitrate  des  Orthits  mit  KjSO^  hinterbleiben,  werden 
durch  teilweises  Fällen  der  Nitrate  mit  verd.  NH3  getrennt.  Das  zuletzt 
ausfallende  Gd  reißt  die  letzten  Reste  Samarium  mit,  die  bei  Wiederholung 
des  Verf.  in  die  ersten  Ndd.  gehen  und  durch  K2SO4  aus  der  konz.  neutralen 
Nitratlsg.  gefällt  werden.  A.  Bettendorff  (Ann.  270,  (1892)  378).  Mit  verd. 
NH3  liefert  die  durch  NagSG^  erhaltene  wl.  Fraktion  mit  RO  =  120  bis  119  [S.  492] 
durch  eine  lange  Reihe  teilweiser  Fällungen  Fraktionen  mit  R0=  123.80  bis  123.30, 
121.30  bis  120.80  und  119.7.  Das  erstere  braune  (wie  durch  FeS04  gefälltes  Au)  TbaOg  ist 
nach  dem  Glühen  dunkelbraun,  fast  schwarz,  glasähnhch,  entwickelt  mit  HNO3  reichlich 
Gas.  Die  zweite  Fraktion  ist  gelb  [Ho-haltig],  die  dritte  fast  weiß  (GdaOg).  Aus  dem  durch 
die  Formiate  [S.  498]  erhaltenen  tief  orangegelben  Oxyd  mit  dem  Äq.-Gew.  RO  =  120.0 
lassen  sich  braunes  TbjOg  (RO  =  121.57)  und  sehr  hellgelbes  GägOg  (R0  =  119.50)  ab- 
scheiden.   A.  Bettendorff  (Ann.  352;  (1907)  95,  91). 

Das  Verf.  ist  sehr  geeignet  zur  Trennung  des  Tb  vom  Cd  [s.  a.  S.  509]  und 
arbeitet  besonders  schnell,  wenn  man,  statt  in  der  Kälte  durch  NU^  schleimige 
Hydroxyde  zu  fällen,  in  der  Hitze  durch  NHg-Gas  sehr  gut  filtrierbare  ba- 
sische Nitrate  erzeugt.  Die  ältere  Angabe,  daß  sie  die  Fraktionierung  beeinträchtigen, 
ist  nicht  richtig.  Man  entw.  in  einem  V2 1-Kolben  aus  NH4G1-Lsg.  durch  Zu- 
tropfen  bestimmter  Mengen  KOH  von  bekanntem  Gehalt  (auf  1  g  Erdoxyd  vom 
At.-Gew.  156  sind  etwa  6  ccm  lO%ig.  KOH  nötig)  NH3  und  führt  dieses  durch  einen 
Dampfstrom  auf  den  Boden  eines  größeren  Kolbens  mit  sorgfältig  neutrali- 
sierter 2-  bis  3%  ig.  sd.  Erdnitratlsg.  Erleichtert  wird  die  Hydrolyse  durch 
die  Ggw.  einer  schwachen  Säure.  Man  neutralisiert  die  Erdlsg.  über  und 
nimmt  die  Trübung  durch  Essigsäure  fort.  Auf  diese  Weise  gewinnt  man  aus 
rohem  GdjOj  vom  At.-Gew.  154.6,  das  neben  beträchthchen  Mengen  Tb  wenig  Nd,  etwas 
mehr  Sm  sowie  Spuren  von  Dy  und  Ho  enthält,  in  12  Reihen  (etwa  30  Fällungen),  wobei 
nach  3  Reihen  jede  Fraktion  in  Oxyd  verwandelt  wird,  in  wenigen  Wochen  drei  Teile: 
Kopffraktion  vom  At.-Gew.  153.2  mit  lichtgelbem  GdjOj,  das  etwas  Nd,  kein  Tb  aufweist; 
an  Sm  reiche  Mittelfraktion  von  der  Farbe  des  Ausgangsoxyds;  dunkelbraune  erbinerde- 
haltige  Tb-Fraktion.  U.  MüLLER  {Über  das  Gd,  JDissert.,  Berlin  1915,  41); 
R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller  {Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  24). 

ß)  Formiate.  —  Beim  Konz.  der  verd.,  aus  Verbb.  mit  dem  ungefähren 
At.-Gew.  97  nach  KristalHsation  der  Äthylsulfate  erhaltenen  Formiat-Lsgg. 
[vgl.  s.  504]  scheiden   sich   aus   den   ersten  wl.   Terbin-Yevbh.   ab,   während 
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die  absorbierenden  Verbb.,  namentlich  des  Holmiums,  in  der  Mutterlauge 
bleiben.     G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Fhjs.  [7]  19,  (1900)  265). 

Y)  Stearate.  —  Die  Stearate  der  Terbinmetalle  sind  zum  Konz.  und 
Trennen  der  Einzelbestandteile  geeignet.  Man  verglüht  die  Oxalate  aus 
Monazit,  führt  in  Nitrate  über,  krist.  die  Magnesiumdoppelnitrate,  bis 
sich  Mg(N03)2  abscheidet,  entfernt  dadurch  in  den  Kristallen  den  größten 
Teil  des  Ce,  La  und  Di;  behandelt  die  Lsg.  mit  Kaliumsulfat,  kocht  den 
unl.  Teil  mit  NaOH,  löst  in  HNO3,  fällt  die  verd.  Lsg.  mit  verd.  NH3,  löst 
in  Ameisensäure,  trennt  durch  langsames  Abdampfen  in  fünf  große  Frak- 
tionen, wandelt  die  beiden  ersten  in  Nitrate  um  und  fällt  fraktioniert  als 
Stearate.  39  Reihen  von  141  Fraktionen  liefern  ein  Europium  vom  At.- 
Gew.  153,  mit  etwas  Er  und  einer  sehr  schwachen  Spur  Sm.  Aus  den 
Fraktionen  anderer  Reihen  wird  ziemlich  reines  Samarium  (At.-Gew.  149.8), 
das  namentlich  frei  von  anderen  Gliedern  der  Gd-Gruppe  ist,  und  unreines 
Gadolinium  (At.-Gew.  156,  mit  etwas  Er,  Sm  und  Eu)  erhalten.  Die  1. 
Doppelsulfate  liefern  in  18  Reihen  von  57  Fraktionen  praktisch  reines  Eu 
(At.-Gew.  152.5).  Hill  bei  G.  W.  Stoddart  u.  G.  W.  Hill  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
33,  (1911)  1085). 

ö)  Andere  Terfahren.  —  1.  Die  Fraktion  4.  nach  J,  a,  ß^)  [S.  488]  löst  man 
in  W.,  fällt  die  Oxalate,  verglüht,  löst  die  Oxyde  in  HBrOs  und  fraktioniert  die 
Bromate  lange.  Gadolinium  erscheint  am  wenigsten  1.  Ende  sehr  rein. 
Die  Fraktionen  zwischen  Gd  und  Dy  enthalten  Terbium.  Die  Lsgg.  zeigen  ein 
Absorptionsband  in  Blau,  während  das  Oxyd  fast  schwarz  ist.  C.  James  U.  A.  J.  Grant 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  45).  [S.  a.  S.  509,  510.]  —  2.  Das  Glykolat-Verf. 
nach  Jantsgh  u.  Grünkraut  [S.  420  und  499]  trennt  schnell  Sm  von  Gd,  reichert 
aber  Tb  nicht  merklich  an.  L.  Jordan  u.  B.  Sm.  Hopkins  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  39,  (1917)  2614).  —  3.  Obgleich  das  Pyromucat  und  das  \,%^-Bromnürobm- 
zolsulfonat  des  Tb  gut  definiert  sind,  scheinen  sie  zur  Trennung  von  Gd  nicht  brauchbar 
zu  sein.  Die  Löslichkeiten  sind  wohl  nicht  sehr  verschieden.  A.  J.  Grant  u.  C.  James 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2653). 

4.  Erwärmt  man  das  aus  den  11.  Doppelsulfaten  des  Monazits  er- 
haltene Oxydgemenge  (größtenteils  Gd  und  Dy,  wenig  Tb,  Ho  und  Nd) 
mit  DimethylpJwsphorsäure  bis  zur  völligen  Umsetzung,  verd.,  löst  die  dicke 
JVI.  unter  Rühren  in  W.  und  nimmt  nach  Verf.  29.  im  Abschnitt  G.  [S.  424] 
die  Fraktionen  I  bis  III  bis  zu  95  ^,  IV  und  V  durch  Eindampfen  der  Mutter- 
lauge von  III,  so  reichert  sich  Gd  in  den  mittleren  an.  Von  den  andern  ent- 
hält I  (Oxyd  braungelb)  viel  Dy,  wenig  Ho,  II  (schokoladenbraun)  wenig  Dy  und  Tb, 
V  (rotbraun)  sehr  wenig  Nd  und  Dy.  J.  G.  MoRGAN  u.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
36,  (1914)  15;  Chem.  N.  109,  (1914)  14).  Das  Verf.  konzentriert  sehr  schnell 
und  vollständig  Eu  und  Sm  und  entfernt  sie  vom  Gd.  Die  Hauptmenge 
des  Tb  wird  in  den  unl.  Fraktionen  abgeschieden.  Doch  bleiben  Spuren 
(die  GdgOg  gelbbraun  färben)  beim  Gd.  Letzteres  wird  sehr  rein  aus  den 
mittleren  Fraktionen  gewonnen.    Jordan  u.  Hopkins. 

b*)  Verfahren  für  die  Einzelelemente. 

a)  Europium.  —  Rein  durch  Krist.  der  Mg-Doppelnitrate,  zuletzt  mit  Mg- 
Bi-Nitrat;  oder  unter  darauf  folgender  Behandlung  mit  K2SO4,  Fällen  mit 
NH3,  Krist.  der  Formiate  und  fraktioniertes  Fällen  der  Stearate;  oder  durch 
die  Bromate.     [Näheres  unter  b*,  a);  h\  f);  b^  5).] 

ß)  Gadolinium.  —  1.  Meist  nach  einer  Vorscheidung  [s.  unter  b*)],  z.  B.  durch 
Krist.  der  Mg-Doppelnitrate,   durch  fraktioniertes  Fällen  mit  NH3.    [Näheres 
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unter  4.J  Das  Tb,  das  durch  Spuren  Tb^Oy  jedes  Erdgemisch  gelb  bis  braun  färbt,  begleitet 
bei  allen  Krist.-Verff.  das  Gd  hartnäckig.  U.  Möller  {Über  das  Gd,  Dissert.,  Berlin  191br 
40);  R.  J.  Meyer  u.  U.  Muller  (Z.  anorg.  Oiem.  109,  (1920)  23).  Zur  Trennung  VOn 
Sm  ist  das  Bi-Verf.  [s.  unter  bS  a*),  S.  505],  zu  der  von  Tb  das  Umkrist.  der 
Pikrate  (Abschnitt  G.,  S.  422;  beim  Verf.  6.,  S.  509]  geeignet.  0.  HoLMBERG  (Om 
framstäUning  af  ren  Neodymoxid,  Alcad.  Aß.,  Uppsala  1906,  112;  Z.  anorg. 
am.  53,  (1907)   133). 

2.  Krist.  man  Nitrate  des  Gd  und  Tb  aus  HNOg  lange  methodisch  in 
Ggw.  von  viel  Wisinutnitrat,  so  gelangt  man  am  1.  Ende  zu  einem  4^/oo  Tb 
enthaltenden  Gd.     G.  ürbain  {Compt.  rend.  149,  (1909)  37). 

3.  Man  führt  Eu-freies  Gut  in  das  Nickeldoppelnitrat  über,  impft  mit^ 
Bi2Ni3(N03)i2,24H20  (sonst  werden  die  Doppelsalze  durch  einfache  verun- 
reinigt), löst  inllNOg  (D.  1.3)  und  krist.,  geschützt  vor  dem  Staub  der  Luft 
in  Hartglaskolben.  Gd  wird  am  Anfang,  Tb  am  Ende  der  Kristt.  erhalten, 
G.  Urbain  {Compt.  rend.  140,  (1905)  583;  Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  18,  (1909)  276). 
So  behandelt  man  die  Fraktionen  der  Mg-Doppelnitrate  [Gruppe  4.  auf  S.  463],  die  leichter 
1.  als  Eu  sind,  nach  Ansäuern,  Fällen  mit  Oxalsäure,  Waschen  und  Glühen.  C.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  990). 

4.  Ganz  allmählicher  Zusatz  von  Ammoniah  zu  einem  nach  Bettendorff 
[S.  492],  darauf  durch  Krist.  der  Nitrate  aus  rauchender  Salpetersäure  nach 
Demar^ay  [s.  unter  b\  a^),  S.  505]  vorgereinigten  Gut  liefert  unter  2-  bis  3-stün- 
digem  Rühren  der  Ndd.  nach  etwa  50  Fällungen  reines  Gd  am  einen,  stark 
Tb-haltiges  Gut  am  andern  und  Gd-Tb-Gemisch  als  Zwischenfraktion. 
Das  Gd  enthält  noch  Spuren  von  Sm,  Dy,  Tb  und  Y.  H.  Erdmann  U.  F.  WiRTH  (Ann. 
361,  (1908)  197).  Fällt  man  fraktioniert  mit  k.  verd.  NHg,  nachdem  die 
schwächeren  Basen  durch  Schm.  der  Nitrate  entfernt  sind  und  man  das 
rohe  Gd-Gut  aus  rauchender  HNO3  fraktioniert  krist.  hat,  so  gehen  Tb  und 
Sm  in  die  ersten  Fällungen.  Das  zunächst  noch  schwach  gelbe  GdgOg  wird 
zuletzt  fast  rein  weiß.  Etwas  Di  wird  durch  eine  Reihe  neuer  Kristt.  des 
Nitrats  aus  HNO3  entfernt.  G.  Benedicks  (Z.  anorg.  Chem.  ?2,  (1900)  398). 
Ist  zu  bestätigen.  Erdmann  u.  Wirth  (196).  Sm  geht,  entgegen  den  Angaben  von  Lecoq 
DE  BoLSBAUDRAN  und  Benedicks,  iu  die  letzteu  Fraktloueu.  S.  H.  Katz  u.  G.  James 
(/.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  784). 

4*.  Man  krist.  die  löslichsten  Magn es iumdoppelni träte  von  Gerit- 
gut  (Abfälle  der  Th-Fabrikation),  die  hauptsächlich  Sm,  Eu,  Gd  und  Tb 
enthalten,  oft  mit  Wismut ni trat  [s.  unter  bS  a^),  s.  505]  um,  damit  Sm  am 
unl.  Ende  entfernt  und  Gd  am  1.  konz.  wird,  und  reinigt  Gd  von  Spuren 
Bi  durch  HgS,  von  Spuren  Sm  und  Tb  durch  mehrere  abwechselnde  Fäl- 
lungen mit  frisch  bereitetem  NH3  und  umkrist.  Oxalsäure.  B.  S.  Hopkins  u. 
H.  C.  Kremers  (Sei.  Pap.  JBur.  Stand.  17,  (1921)  343);  G.  C.  Kiess,  Hopkins 
u.  Kremers  (J.  FranJdin  Inst.  192,  (1921)  802). 

4^.  Geeignete  Ausgangsstoffe  sind:  an  Tb  reicher  Euxenit  mit  viel 
Y  und  weniger  Geriterden,  der  wegen  seines  größeren  Gehalts  an  Ceriterden  und  des 
bedeutend  höheren  Preises  unvorteilhaftere  Samarskit,  sowie  die  empfehlenswerten 
Fraktionierrückstände  von  der  Verarbeitung  der  JVlonaziterden.  Man  geht 
von  mindestens  einigen  kg  der  Roherden  aus,  reichert  das  Gd  zunächst  an 
(wobei  man  es  bei  viel  Ytteriterden  mit  den  Ceriterden  als  K-Doppelsulfate 
abscheidet  [S.  417],  dagegen  bei  Vorwalten  der  Ceriterden  ihre  Hauptmenge  als 
Mn-Doppelnitrate  entfernt  [S.  413 u. 463]),  fraktioniert  dieBromate  [S.  494 u.  509] 
(wobei  nacheinander  die  Ytterbin-  und  Erbinerden,  zuletzt  Y  in  die  Laugen 
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gehen  und  besonders  auf  die  restlose  Entfernung  des  Y  geachtet  werden 
muß),  behandelt  die  Kopffraktionen  (Sm,  Gd,  Nd,  Tb,  Eu)  mit  dem  Acetat- 
Verf.  [S.  467  u.  496],  zweckmäßig  zusammen  mit  dem  Mg-Bi-Nitrat-Verf.  (wo- 
durch die  Ceriterden  schnell  entfernt  werden),  und  trennt  das  braune  Gemisch 
von  Gd.O,  und  Tb.O,  durch  fraktioniertes  Fällen  mit  NH3  [S.  506].  So  erhält  man  m 
einigen  Monaten  reines  Gd^O,,  das  höchstens  Spuren  von  YbEu,  Sm,  Y  und  keine  Erbin- 
erden  enthält.  Das  tatsächlich  dargestellte  Oxyd  vom  At.-Gew  I06  wies  wegen  ungenügender 
Bru^natfraktionierung  Y  als  Hauptverunreinigung  auf.  U.  JMtJLLER  (47);  R.  J.  Meyer 
u.  U.  Müller  (29). 

4°  Fraktionierte  Fällung  mit  NH3  entfernt  die  letzten  Reste  Sm  aus 
einem  mit  Kaliumsulfat  vorgereinigten  ^d-Gut  das  sich  aus  den  durch  GrOs^ 
Fraktionierungen  erhaltenen  Monazitendlaugen  durch  Fällen  mit  NH3  ergeben  hat  (At^-Gew  140 
bis  147)  [s  unter  a,  ß*),  S.  489]  und  Y,  Sm  und  Nd  enthält.  Ausbeute  0.5  g  GdgOa.  Man 
schüttelt  das  Gut  in  konz.  neutraler  Nitratlsg.  6  mal  heftig  je  3  Tage  mit 
konz  K  SO.-Lsg.  (wobei  die  letzte  Fraktion  mit  dem  At.-Gew.  154.78  dem  Gd  am 
nächsten  kommt),  behandelt  den  ungel.  Teil  einmal  ebenso  in  der  Ruhe  und 
läßt  eine  lange  Reihe  von  NHg-Fällungen  folgen.  Ausbeute  0.5  g  GdOa  (At.- 
Gew.  156.3)  aus  10g.  Zur  Entfernung  der  Verunreinigungen  (Pt,  he,  l.a,  AI) 
löst  man  das  Oxyd  in  Säure,  neutralisiert  mit  NH3,  leitet  6  Stdn.  HgS  ein 
und  fällt  das  eingeengte  Filtrat  mit  NH3  bei  Ggw.  von  NH^Cl,  sowie  nach 
Wiederholung  der  Fällung  mit  Oxalsäure.  Zuweilen  muß  sich  daran  noch 
ein  Krist.  der  eingeengten  HCl-Lsg.  schließen,  wobei  Fe  noch  m  Lsg.  bleibt, 
wenn  sämtliches  Gd(N03)3,5H20  auskrist.  ist.  R.  Marc  (Z.  anorg.  Chem.  38, 
(1904)   127).  —  [Weitere  Fraktionierufigen  mit  NH3  s.  unter  6.] 

5.  Man  scheidet  aus  Gd-Gut  Eu  und  die  weniger  1.  Verbb.  durch 
Krist.  der  Mg-Doppelnitrate  in  Ggw.  von  Mg-Bi-Nitrat  ab,  verwandelt  die 
löslichen  Anteile  in  die  Bromate,  fraktioniert  diese,  bis  die  am  wenigsten 
1  Teile  ein  rein  weißes  Oxyd  (Gd203)  geben;  verwandelt  dieses  Bromat  in 
das  Oxalat,  erhitzt  mit  konz.  H2SO4  bis  zum  Aufhören  der  Dämpfe,  löst  in 
W.  und  krist.  auf  dem  Dampfbad.  D.  W.  Bissel  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  38,  (1916)  873).  [S.  a.  James  u.  Bissel  unter  7).]  Das  Verf.  [vgl.  a.  unter 
a,  S)*  S.  492  und  h\  8),  S.  507]  ist  in  Ggw.  von  Nd  zur  Reinigung  orangebrauner 
Gemenge  von  Gd^Og  mit  Tb203  [TbA?]  zeitraubend,  liefert  ^^^er  durch  fast 
vollständige  Entfernung  der  letzten  Spuren  Tb  ein  nahezu  farbloses  Gd203  (hell 
cremefarben).  Kleine  Mengen  Nd  und  Sm  sind  durch  das  Dimethylphosphat- 
Verf.  [S.  424  und  unten]  zu  beseitigen.     Jordan  u.  Hopkins. 

6  Aus  dem  durch  die  Nitrobenzolsulfonate  [Verf.  27  im  Abschnitt  G.,  S.  424]  auf- 
gearbeiteten Gut  werden  die  Fraktionen  82  bis  86,  88  bis  94,  96  bis  99  und  103 
bis  105  vereinigt  und  22  mal  fraktioniert.  Von  den  12  Fraktionen  liefern  1  bis  4 
20  g  Gd203,  das  nur  Spuren  von  Sm,  aber  noch  Tb  enthält.  Durch  teil- 
weise Fällungen  mit  NH3  werden  4  g  fast  weißes  GdgOg  vom  At.-Gew.  156 
erhalten.  Bei  den  stärker  mit  Tb  verunreinigten  Fraktionen  5,  6  und  7  ist 
das  PiMnsäure-Yert  [S.  422]  wirksamer.  Die  25  g  Oxyd  liefern  nach  Überfüh- 
rung in  Pikrat  und  20  maligem  Umkrist.  in  der  letzten  Krist.  2.2  g  fast  weißes 
GdgOg.  Über  die  Verarbeitung  der  Fraktionen  8  bis  10  auf  Sm  siehe  Abschnitt  H,  c',  5) 
[S.  486].  0.  Holmberg  {Om  framställning  af  ren  Neodymoxyd,  Akad.  Aß., 
üppsala  1906,  104  [I];  Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  126  [II]).  [Über  die  Ver- 
arbeitung von  Tb-Gut  s.  unter  f)-] 

7.  Löst  man  unreines  GdgOg  (durch  Spuren  Tb  orangebraün)  unter 
m\iieii\xi  Methylphosphorsäure  Mii^sieWi  [vgl.  S.  424  und  S.  507]  vier  Fraktions- 
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reihen  mit  je  3  Teilfraktionen  bei  65^  bei  90^  durch  Eindampfen  auf  die 
Hälfte  und  durch  völliges  Eindampfen  her,  so  erhält  man  in  48  Stdn.  am 
11.  Ende  verhältnismäßig  reines  Gd,  während  sich  Tb  in  den  wl.  Fraktionen 
sammelt.  Morgan  u.  James.  Man  entfernt  Ge  durch  KBrOg  [S.  445],  fraktioniert  ■ 
(ohne  Trennung  in  Ce-  und  Y-Gruppe)  die  Bromate,  verwandelt  den  unl. 
Teil  (Eu,  Sm,  Gd  und  Nd)  in  Dimethylphosphate,  fraktioniert  diese 
und  gewinnt  aus  den  wenigst  1.  Fraktionen  Gd  sehr  rein.  Die  Dimethyl- 
phosphat-Fraktionierungen  können  durch  NatriumglyJcoIat -Fällung  ersetzt 
oder  durch  sie  von  den  letzten  Spuren  Sm  befreit  werden.    Jordan  u.  Hopkins. 

f)  Terbium.  —  1.  Ein  Gd,  Tb  und  Dy  enthaltendes  Gut  wird  durch 
Krist.  der  Nitrate  in  Ggw.  von  Bi(N03)3  oder  der  Ni-Doppelnitrate  oder  der 
Äthylsulfate  geschieden  und  dann  mit  Ammoniak  weiter  fraktioniert.  G.  Ur-  "1 
BAiN  (Compt.  rend.  139,  (1904)  736;  141,  (1905)  521).  —  2.  Besser  als  NHg  ist 
und  eine  glatte  Trennung  von  Dysprosium  ergibt  die  Krist.  der  Nitrate  aus 
HNO3  in  Ggw.  von  viel  Wismutnitrat.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  149,  (1909)  ] 
37).  —  3.  Doppelnickelnitrate  sind  nur  nach  großer  Erfahrung  in  guten 
Kristallen  zu  gewinnen.  Ihre  stark  gefärbten  Lsgg.  verdecken  die  Farbänderungen;  die 
Absorptionsspektra  können  nicht  geprüft  werden.  Das  Fraktionieren  der  einfachen 
Nitrate  in  Ggw.  von  Bi(N03)3  verläuft  zu  langsam.  Die  Äthylsulfate  wer- 
den zu  schnell  hydrolysiert.  Nur  wenige  Proc.  TbaOg  sind  durch  Schm. 
der  Nitrate,  Fällen  mit  K2SO4,  Abscheidung  der  Oxalate  aus  der  stark  sauren 
Lsg.  der  Nitrate  und  durch  das  Formiat-Verf.  zu  erhalten.  C.  James  u. 
D.  W.  BissEL  (J.  Am.  Chem-.  Soc.  36,  (1914)  2063). 

4.  Zu  empfehlen  ist  das  lange  und  sorgfältige  Fraktionieren  der  Bro- 
mate (mehrere  kg  durch  Erwärmen  der  Oxyde  mit  Bromsäure).  Ein  hauptsächlich 
aus  Gd  und  Tb  bestehendes  Gemenge,  das  auch  Dy  und  Ho,  sowie  Spuren 
von  Y  und  Er  enthält,  gibt  nach  einigen  Arbeitsreihen  in  dem  am  leich- 
testen 1.  Anteil  das  gesamte  Tb  und  die  Hauptmenge  des  Ho  und  Dy.  Im 
wl.  Anteil  sind  Gd  und  Eu.  Er  wird  entfernt,  sobald  er  ein  fast  weißes 
Oxyd  hefert.  Dasselbe  geschieht  nach  einigen  Kristt.  mit  dem  Er  im  11.  An- 
teil, später  in  ihm  mit  Y,  Ho  und  Dy.  James  u.  Bissel.  —  5.  Zur  Trennung 
des  Tb  vom  Dysprosium  sind  vielleicht  die  Äthylsulfate  am  geeignetsten. 
Neodym,  das  sich  zwischen  Tb  und  Gd  ausscheidet,  wird  durch  drei  oder 
vier  Kristt.  der  Magnesiumdoppelnitrate  unter  Zusatz  von  Bi(N03)3  getrennt. 
Nd  geht  in  die  am  wenigsten  1.  Fraktion;  Tb  sammelt  sich  in  der  Mutterlauge. 
So  führt  man  die  Fraktionen  zuletzt  auf  einen  Gehalt  von  je  10  g.  Man  erhält  30  g  sehr  reines 
Tb2(C204)3,  das  schwarzes  Oxyd  liefert,  und  30  g  eines  nicht  ganz  so  reinen.  Kleine 
Mengen  Tb  lassen  sich  von  Dy  durch  Krist.  der  Chloride  aus  HCl  trennen. 
TbClg  geht  in  die  am  wenigsten  1.  Fraktion.     James  u.  Bissel  (2064). 

6.  Zur  Anreicherung  von  Tb  in  einem  Gut,  das  größtenteils  aus  Oxyden 
der  Y-Gruppe  besteht  und  noch  die  des  Tb,  Gd,  Sm  und  Nd  enthält,  löst 
man  in  m-Nitrohensolsidfonsäure  und  zerlegt  durch  30  Fraktionierungen  in 
10  Fraktionen,  nimmt  die  fünf  letzten,  die  frei  von  Nd  sind,  führt  das  Oxyd 
in  FiJcrat  über  und  krist.  vielfach  um.  Das  At.-Gew.  steigt  von  131.0  in  der  ersten 
Mutterlauge  auf  157.4  in  der  10.  Kristallisation.  Das  Fraktionieren  in  größerem  Maßstabe 
wird  sicher  lohnend  sein.    HoLMBERG  (I,  113;  II,  133). 
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c)  Die  Erbin-  und  engere  Ytteritgrupe. 
c^)  Trennungsverfahren  im  allgemeinen. 

Die  im  folgenden  nicht  aufgeführten  Verff.  s.  unter  a)  und  c'). 

a)  Allgemeines  und  TerscMedenes.  -  Die  Trennung  des  Y  vom  Er  durch 
fraktioniertes  Krist.  ist  wegen  der  geringfügigen  Unterschiede  in  der  Los- 
LSXr  Salze  fast  unmöglich.     Starke  Anreicherung  des  Er  laßt  sich 
Suf  durch'  bat^hfverff.   (Glühen  der  Nitrate,  ^f kti^^rtes  F  Jten  mit 
vprrl   Alkalien)  erreichen.    G.  Urbain  (Ann.  Chxm.  Phys.  [8]  18   (1909)  278). 
Daf  fraktSrerte  Schm   (Abtreiben)   der  Nitrate  ist  zur  Reinigung  großer 
Sengen  Y   bzw.  zur  TrLnung  der  Elemente  einer  engeren  Gruppe  immer 
noch   das   beste  Verf.    G.  James   (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)   yb9,   dU, 
fiQnfi)  183)     rsa  unter  f»),  S.  517  ff.]  -  Zur  Darst.   großer  Mengen  remer  Y- 
vS  aus  dfm  Gern  slh  mit  Er   ist   das  einfache  fraktionierte  Krist.  der 
OxSate  aus  HQ  dem  kS  der  Mg-Doppelnitrate  oder  der  Alkalidoppdaceta^e, 
dem  Abtreiben  der  Nitrate,   der  Fällung   mit.  NH^,   Oxalsäure,   (NHJAOi 
nH^r  ^itKCrO    vorzuziehen.    L.  Hermann  (Vher  die  Trennung  der  Ytter- 
SXirS  i)\-ssX»«*  [Techn.  Hochsch.]  1905  (Memmingen  1906  , 
ösflX  beste  Scheidung  des  Y  von  den  andern  Ytteritelementen  ergibt  die 
Sbrochene  FäUung  mit  NaNO,.    Sie  liefert  eine  größere  Ausbeute,  arbeitet 
fctneller  und'ist  weniger  kostspielig  als  das  Phosphat-  -^fs  Chromat 
Verf    H.  C.  Holden  u.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  36    (1914)  14JÖ).    U  e 
beTden  letzteren  Verff.  sind  wirksamer   als  andere,  smd  aber,  ebenso   wie 
S  zur  Abscheidung  des  Y  in  größerem  Maßstabe  nicht  geeignet.     Holden 
u  James  (646  1419).  Fällen  einer  Nitratlsg.  mit  NaNO,  bringt  den  kleineren 
ritu  «n  Ho  auf  das  2'/2 fache.   L.  F.  Yntema  u.  B.  S.  Hopkins  (J.  Am.  Chem. 
^sTlo   mlfmi   Außer  dem  billigen  und  leicht  ausführbaren  Nitrit- 
verf.dks  deshalb  sich  für  die  Scheidung  von  Y  und  Er  im  großen  eignet 
Ue  e  n  sehr  gute  Ergebnisse  die  Verff.  mit  Co(CN)3  [s.  besonders  -?t«"^  ^)'  f  ^/^ 
und  mit  Pholphat.   F.  S.  Willand  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem  Soc.  38,  (1916) 
^98?- Schnell  und  einfach  arbeitet  außer  dem  Bromat- wohl  nur  das  Athyl- 
sulfat-Verf   [Beschränkungen  s.  unter  x'),  S.  529.]  Die  Verff.,  die  kostspielige  Verbb., 
wie  die  Acetylacetonate  und  die  m-Nitrobenzolsulfonate  verwenden,  kamen  nur 
^Betracht  wenn  die  Trennung  dadurch  fast  quantitativ  wurde.    Dies  ist  nie 
der  Fall    C  James  {J.  Am.  Clmn.Soc.  30,  (1908)  183).  -  Eines  der  besten  Verff. 
zur  Trennung  des  Y  von  den  andern  Gliedern  der  Gruppe  ist  die  fraktio- 

nlrt^FMlunl  einer  neutralen  Lsg.  ^-^-^^^''^''-f!:''^^:-Zltl'lSl 
Verhältnismäßig  wenige  Fraktionen  sind  zur  Darst.  des  «men  YO,  "«j'^' ,  ^"f  ~ '^ 
schnelle  Scheidung  wird  erreicht,  wenn  man  die  Hydroxyde  durch  gesattigte 
ÄSoa-Lsg.  frlktioniert  löst^und  .^ie  Lsg.  durch  Ess^säurefra^^^^^^^^^ 
fällt  [S.  496].   L.  M.  Dennis  u.  B.  Dales  {J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1.902)  43o) 
Für  die  bei  der  Aufarbeitung  von  Monazitsand  erhaltenen  voü.gTb-freen 
Fraktionen  der  Dv-Ho-Reihe  sind  die  besten  Remigungs -Verff.  die   durch 
KSenVrlte,  die  Nitrite  [diese  beiden  Verff.  ^ei  großen  MengenJ, 
die  Chromate  und  die  Kobalticyanide.    C.  James  und  A.  J.  Grant  (J.  Am 
cLm    &C    38    (1916)  46).  -  Die  Übertragung  de^  Verf.  der  Reinigung  des  Th  durch 
™    Krerf  9    auf  S   86]  auf  die   Y-Elemente   liefert   ein    negatives   Ergebnis.    Dennis  u 
™^zsS    Zur  Befreiung  des  Tu  von  Yb  ist  das  Fraktionieren  der  Bromate 
am  besten  geeignet.    Die  Oxalate  und  Pikrate  versagen.     Das  Garbonat- 
Oxalat-Verf.  ist  zu  langwierig.    James  (1340). 
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ß)  Nitrite,  basisch.  —  Zur  Trennung  des  Yttriums    von 
tl  Yh    'rTJ""'?"*^v   c^"  ^^'J:":^  leichtesten  1.  Bromat  aus  MonJi-l-m 

^  uJn'  '/■■'  ^"'  ^'  ^P"""^"  Th)  [s.  unter  J,  a,  8),  S.  492]  in  Oxyd  löst 
>n  HNO,  verd.  (auf  1500  com)  fällt  unter  Kochen  mit  Dampf  etwa  V,  der 
Erdmetalle    durch   konz.   NaNO,-Lsg.    (Fraktion   1,  nach   dem  überführen  tri 

1  Gew  1l7  01  tm  T  \  h"?  '"  HCl  Wiederfällen  als  Oxalat  und  Verglüh  ^ 
At.  Uew.    117.2),    fallt    die   Mutterlauge   ebenso    (Fraktion   2    nach  Behand ' 

H  T,,;"  ^'-^'7-    ^^•^^'    ^^'••^'•ä"?'    '•"   Filtrat    HnS,    dürct    HNO  :^ 
iJ^"    ""i   Oxalsäure     Fraktion    3,   At.-Gew.    91.4),    löst  Trakten   3 
in  HNO3    verd^  mit  W.  (auf  7.»  com),  fällt  mit  NaNO,  wfe  vor  etwa  V    der 

S%r  'letzte  ric    -st"  •'-/""-'^"«^  «»--o  -ei  weitere'^Fr'akLt 

die  Fraktionen  1  A  (Th)  und  1  B  bis  1  F  mit  den  At  Geww  1  i«%n  k^  ""o.^Sn  f.'^J?*'''"  ^ 
färben,  mit  kräftigem  Yb-Spektrum,  1  D  ohne  TO   tL  Stinn  9  ^-  'l  ^f^^  ^^  ^  "^'^- 

u.  James  (1419). -mL  löst  etwriOO^OTvH^Afr      '         ''''''°  ^^•*°-  Dolden 

Verf.  mit  der  MutterlaLffe  Die  5  f,^h  ,  'k  ^^'"'^'  ""*^  wiederholt  das 
fiel  bei  der  7   Frakfen  Ä  fif  v  °  '"  ''"^  """^  l^*'  «^^^  ^t-Gew.  88.88.    Es 

Verf.;  At..Gew.  gf^:  Uni  n'Ls  Er  Snd^rSlfh'^'l'i'T,'^^'"  ß™'"'''" «"''  Chromat! 
iflhrunp  in  die  Nitrate  in  301  W  neutolis^rt  r^S  !^5/ «''no  ^  '*.'^  ""^  ''^«"S  "«<=b  Über- 
unter Einleiten  von  Dampf,  stell  6  F^nen  vi  l^ifi^'^?^  "''?"''  auf  dem  Wasserbade 
m  weiß  übergeht,  und  fraktioniert  die  6  rraktiln(l''l^frf  ^r\^V"  ^""^^  ^°"  ««i^*«-»' 
^^0„  wobei  die  Farbe  von  der  4  Fraktio  fAt  Sw  Ä^'k*^'""'  ^^''^^^  ^"«"^^^  ">« 
13.  Fraktion  das  At.-Gew.  88  73  zeiet  "r"'2"  '  „  *^^"'-  «»-^B)  ab  rein  weiß  ist  und  die 

Chem.  Soc.  38,  (1916)  234oT^nherH    v  ^f  f  "'  ^'-  ^-  ^''^^^  (J-  ^'»• 

S.  5U  u.  539    Übel  die  Inl'eitgftr  E^umr  1  t?  II36 "  TT  'V^  ™^  '•  «' 
J.  Grant  (./.  ^,„.  cAm.  Soc.  38,  (1916)  47)]  '  ^''    "  ''•^®-    ^«'-  "•  '^-  ^^«^s  u.  A. 

T)  Nitrate,    f)  Normale  einfache  und  domelte   —  Ifrlct   .^ 
^ltrate  aus  neutraler  Lse   fa  ßM  s  4ssi  ZFl    t' ,    .    ,     *•  "^^r  normalen 
dem  Er  in  den  löslichen  Fraktionen  «ri    rt  f'  ^'*  '^^^  ^«^^'»te  Y  mit 

•  {Ann.  351,  (1907)  450)  -  Krist    auf frlLj;-  "Tfi.  ^\  '•  '^^^  L.  Haitinger 
am   Kopfende  Er  Sy,    am  Lwantnde'Y^^^^ 
-hwierig,  aber  sicher  TU  an.    In  dTe^S  F^aktio'nrSTicrdS  ^ 
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beiten  Dy  mit  Ho  konzentrieren.  Aus  diesem  Gut  erhält  man 
..  .11  zweijähriges  Krist.  Dysprosium  am  Anfang,  während  Ho  mit  Y  in 
die  folgenden  Fraktionen  wandert.  Urbain  (279,  278,  277).  Fraktioniertes 
Krist.  der  Nitrate  aus  HNO3,  D.  1.40,  liefert  gute  Ergebnisse  beim  Reinigen 
von  Ho.  [S.  unter  c\  ß),  S.  535.]  A.  Langlet  (Ärh.  Kern,  Min,  2,  (1907)  No.  32). 
Es  folgt  auf  die  fraktionierte  Krist.  der  Äthylsulfate  [s.  Verf.  2.  unter  x^),  S.  529], 
der  ]y[g-Doppelnitrate  und  der  Bi-]\lg-Salze.  Urbain  (277).  Das  Verf.  [vgl.  bS  a*), 
S.  505]  ist  sehr  langwierig,  abgesehen  von  den  großen  Unzuträglichkeiten  des  Reagens. 
C.  James  (183).     . 

Die  11.  Magnesiumdoppelnitrate  bildenden  Bestandteile  des  Monazits 
(Sm  als  Hauptbestandteil,  Gd,  Er  20%,  Ho,  Eu,  Y  und  Yb  neben  noch  geringeren  Mengen  Nd) 
sind  leicht  in  rein  weiße  Yttrium-Verbb.  und  ein  Erbium- Gut  zu 
trennen,  wenn  man  ihre  wss.  Lsg.  mit  HNO3  ansäuert,  kocht  und  über- 
schüssige sd.  Oxalsäure-Lsg.  zufügt.  Nutscht  man  den  Nd.,  der  sämt- 
Hches  Er  enthält,  sofort  ab,  wäscht  h.  aus  und  wiederholt  das  Verf. 
zwei-  bis  dreimal,  so  erhält  man  in  Lsg.  die  Y-Verbb.  und  als 
Fällung  die  Er  aufweisenden,  die  ein  gelbes  rotstichiges  Oxyd  he- 
fern. Fortgesetztes  fraktioniertes  Krist.  der  ]\ig-Doppelnitrate  aus  diesen 
führt  schließlich  zu  sechs  Fraktionen,  von  denen  die  erste  ein  gelbbraunes  Oxyd 
gibt,  das  At.-Gew.  133.65  hat  und  ziemlich  große  Mengen  von  Sm  aufweist,  während  die 
sechste  ein  rein  gelbes  Oxyd  liefert,  das  At.-Gew.  100.98  zeigt  und  haupt- 
sächlich aus  Y  besteht,  neben  dem  sich  ziemhch  viel  Gd,  wenig  Sm  und  Nd,  Spuren 
von  Yb,  Eu  und  Ca,  kein  Sc,  wohl  aber  Ho  und  Tb  und  vielleicht  Demarqays  ,1"  finden. 
Man  führt  die  zweite  bis  fünfte  Fraktion  in  die  Chloride  über  und  krist. 
fraktioniert,  wodurch  man  eine  wl.  Fraktion  und,  indem  man  nach  25  Kristalli- 
sationen die  Lsgg.  zu  zwei  Fraktionen  vereinigt,  jede  von  diesen  in  fünf  Unterfraktionen 
zerlegt,  diese  nach  gleichartigen  Spektren  vereinigt  und  durch  75  Kristallisationen  8  Frak- 
tionen herstellt,  eine  11.  Endfraktion  erhält.  Die  wl.  Fraktion  hat  das  At.-Gew. 
110.9  und  enthält  eine  ziemlich  große  Menge  Y,  sowie  den  wl.  Anteil  des 
Er,  die  11.  mit  dem  At.-Gew.  171.4  die  Hauptmenge  des  Er.  Hermann  (61). 
Weitere  Trennung  s.  bei  Verf.  3.  unter  -j-')  [S.  518].  —  Durch  fraktioniertes  Krist.  der  Mg- 
Doppelnitrate  aus  neutraler  oder  schwach  alkal.  Lsg.  [Muthmann  u.  Weiss  auf  S.  430]  konnte 
l)ei  Verarbeitung  größerer  Mengen  vorgereinigten  Samarskits  eine  ermutigende  Trennung 
nicht  erzielt  werden.  Gut  vom  At.-Gew.  113.5  gab  eine  erste  Fraktion  mit  120  und  eine 
letzte  (nach  etwa  20  Kristt.)  mit  HO.     Hermann  (51). 

Y')  Basische  Nitrate  auf  nassem  Wege.  —  1.  Fraktionierte  Fällung  durch 
Elehtrolyse  [vgl.  S.  408  und  436]  liefert  langsame  Trennung.  Man  elektrol.  sorg- 
fältig durch  NH3  neutralisierte  Nitrat-Lsg.  (Rin=  107.94,  aus  Sipylit  mit  etwa  75%  Y2O3) 
20  Stdn.  lang  mit  0.17  bis  0.42  Amp./qdm  bei  2.2  bis  2.7  Volt  unter  Bewahrung  der  Neu- 
tralität und  Zimmertemp.;  gießt  vom  weißen  Hydroxyd-Nd.,  der  fest  genug  an  der  Schale 
haftet,  um  gewaschen  werden  zu  können,  ab,  bringt  auf  das  ursprünghche  Vol.,  elektrol. 
mit  etwa  0.2  Amp.  (1 .8  Volt)  7  Stdn.,  filtriert  den  geringen  Nd.  ab,  dampft  ein  und  elektrol. 
mit  0.33  bis  0.42  Amp.  (0.17  Amp.  geben  in  6  Stdn.  keinen  Nd.  mehr)  bei  etwa  2.5  Volt 
23  Stdn.  Das  At.-Gew.  dieser  mit  der  vorigen  vereinigten  Fraktion  ist  116.61,  das  der 
ersten  120.22,  das  in  der  zurück  gebliebenen  Lsg.  106.20.  L.  M..  DENNIS  U.  B.  Dales 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  427).  Die  neutrale  Nitrat-Lsg.  aus  Xenotim, 
die  starke  Absorptionsbanden  von  Er,  ziemlich  schwache  von  Eu,  Sm,  Ho  und  sehr  schwache 
von  Di  zeigt,  mit  stark  bewegter  Hg-Kathode  liefert  mit  9  Volt  in  6  Fraktionen 
eine  an  Yttrium  stark  konz.  Lsg.,  während  sich  das  Erbium  hauptsächhch  in 
den  3  ersten  Fraktionen  ansammelt  und  an  Menge  in  den  folgenden  Fraktionen  schnell 
abnimmt.  Eine  Anfangs-Lsg.  mit  dem  At.-Gew.  103.85  gab  in  10,  8,  9  und  7  Stdn.  Fraktionen 
mit  hellgelben  Oxyden  und  den  At.-Geww.  104.89,  111.00,  109.23,  99.73,  dann  in  8  Stdn. 
eine  Fraktion  mit  schwach  gelbem  Oxyd  und  dem  At.-Gew.  93.50,  während  eine  Rest-Lsg. 
mit  sehr  schwach  gelbem  Oxyd  und  dem  At.-Gew.  92.08  Wieb.  L.  M.  DENNIS  U.  B.  J. 
Gmelin-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  83 
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Lemon  (J.  Am.  Chan.  Soc.  37,  (1915)  136;  Z.  anorg.  Chem.  91,  (1915)  192). 
Das  Verf.  ist  auch  mit  Diaphragma  ausführbar.  Neutrale  Nitrat-Lsg.  mit  70  g 
Oxyden  in  1  1,  aus  der  Ce  durch  Cl  und  fast  sämtliche  Di-Erden  durch  NaaSO^  entfernt 
sind,  frei  Ton  Fe  und  andern  gewöhnlichen  Elementen,  mit  keinen  Nd-Absorptionsbanden. 
Pt.-Blech-Anode  von  5  cm  im  Quadrat ;  Durchmesser  der  Hg-Schicht  27.5  cm  bei  1.5  cm 
Tiefe.  HNOj  wird  aus  dem  Anodenraume  durch  Zutropfen  von  W.  und  Gleichmäßighalten 
des  Vol.  durch  einen  Heber  entfernt.  Mit  5  Amp.  und  7.5  bis  18  Volt  erhält  man 
schnelle  Konz.  der  gefärbten  Erden  (Er,  Ho,  Tu)  m  den  4  ersten,  des  Y, 
das  auch  in  beträchtlichen  Mengen  in  den  ersten  Fraktionen  auftritt,  in  den  letzten  von 
9  Fraktionen.  In  diesen  erscheint  auch  etwas  Nd,  das'  anfänglich  nicht 
nachweisbar  war,  und  merklich  Ge,  das  in  der  ursprünglichen  Lsg.  qualitativ  nicht 
gef.  worden  war.  Die  Farbe  der  Oxalate  ist  blaßrot  in  der  ersten  Fraktion,  wird  allmählich 
heller,  in  den  3  letzten  Fraktionen  rein  weiß.  Die  ursprüngliche  Lsg.  von  700  g  Oxyden 
vom  At.-Gew.  106.6  lieferte 

in  den  Fraktionen      123456  789       End-Lsg. 

Al.-Geww.    .    .    .    123.84  120.85  114.14  108.08  104.75  101.65    94.95  98.94  91.63    94.43 
Gew.  in  g   ...      67         75         80         85         77         92         72       60       40         16 

Volt      7.45      6.90      7.33      7.25      7.37      8.00     10.00  12.75  18.00 

Amp.-Stdn.  .  .  83.68  83.9  107.9  100.7  88.43  99.9  101.7  75.68  &2.27 
NHj,  >vie  bei  Elektrolyse  ohne  Diaphragma,  entsteht  nicht.  Auch  aus  den  vereinigten 
vier  ersten  Fraktionen  lassen  sich  Er  und  Y  schnell  an  den  Enden  der 
Reihe  konzentrieren.  Hg-Kathode  von  16  cm  Durchmesser.  220  g  Oxyde  mit  dem 
At.-Gew.  116.54  in  2.31.  Änderung  des  At.-Gew.  in  137.2,  129.04,  119.76,  111.61,  99.58, 
95.08  in  den  aufeinander  folgenden  Fraktionen,  die  erhalten  wurden  mit  6.7  Volt  (37  Amp.- 
Stdn.).  6.2  (45),  6.0  (45),  6.9  (47),  11.0  (42),  29.0  (25)  und  30,  48,  45,  38,  35,  15  g  Oxyde 
(Oxalate  dunkelfleischrot  in  den  3  ersten  Fraktionen,  blasser  in  den  folgenden,  fast  weiß  in 
der  sechsten)  entliielten.  Die  von  der  letzten  Fraktion  abgegossene  Lsg.  hatte  hohen  Wider- 
stand und  gab  mit  Oxalsäure  keine  Fällung.  Ebenso  leicht  und  schnell  gelingt  die 
Trennung  des  Nd  vom  Y  und  Er  in  der  achten  Fraktion.  Die  neutrale  Nitrat- 
Lsg.,  die  45  g  Oxyde  mit  dem  At.-Gew.'98.94  in  600  ccm  enthielt,  zeigte  eine  Änderung  des 
At.-Gew.  in  97.67,  97.11,  94.36,  94.04,  93.24  in  den  8.0,  9.5,  8.5,  9.0,  6.0  g  Oxyden,  die  hell 
gelblichbraun  (Oxalate  fleischfarben  mit  ziemlich  schnellem  Verblassen)  waren,  bei  Elektrolyse 
mit  6.8  Volt  (9.6  Amp.-Stdn.),  8.2  (9.6),  8.0  (9.6),  11.6  (10.5),  19.0  (8.4).  Die  Rest-Lsg.  ent- 
hielt 3  g  stark  dunkelbraunes  Oxyd  vom  At.-Gew.  104.27.  L.  M.  DENNIS  U.  P.  A.  VAN 
DER  Meulen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1972;  Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915) 
342).  Viermal  langsamer  (20  Fraktionen)  arbeitet  die  neutrale  Lsg.  der 
Chloride  (At.-Gew.  106.6),  die  durch  Eintragen  eines  geringen  Überschusses  der  Oxyde  in  w. 
verd.  HCl,  Erhitzen  zum  Kochen,  bis  Kongopapier  Neutralisation  anzeigt,  und  Filtrieren 
erhallen  war  und  mit  W.  verd.  wurde,  bis  sie  die  10%  Oxyd  äquivalente  Menge  Chloride 
aufwies.  Anode  Kohlenstab  in  0.1  n.HCl,  die  etwas  höher  als  die  Ghlorid-Lsg.  steht.  In 
jeder  Fraktion  etwa  40  g  Oxyde  gefällt  mit  etwa  8  Volt  und  100  bis  160  Amp.-Stdn.,  bzw. 
zuletzt  10  bis  13  Volt  und  137  bis  179  Amp.-Stdn.  [Weiteres  im  Original.]  Dennis  U. 
Meulen  (1963).  Durch  fraktionierte  Elektrolyse  der  neutralen  Nitratlsg.  mit 
Diaphragma  und  Hg-Kathode  werden  die  Hydroxyde  in  der  Reihenfolge 
ihrer  Basizitüten  und  der  At.-Geww.  abgeschieden,  um  so  vollkommener,  je 
kräftiger  im  Kathodenraume  gerührt  wird.  So  sind  aus  einem  eine  Spur  Nd  ent- 
haltenden Gemisch  der  Salze  der  Y-  und  Er-Gruppe  mit  dem  durchschnittlichen  At.-Gew. 
106.95  bei  kräftigem  Rühren  Er,  Ho  und  Tu  schhell  abzuscheiden,  während  sich  Y  und 
Nd  in  den  letzten  Fraktionen  anreichern.  L.  M.  Dennis  U.  A.  B.  Ray  (J.  Am,  Chem. 
Soc.  40,  (1918)  174). 

2.  Die  fraktionierte  Fällung  mit  Ammoniak  [vgl.  S.  489  u.  539]  wird  häufig, 
namentlich  zusammen  mit  andern  Verff.  [siehe  z.  B.  Verf.  2.  unter  v.%  S.  529],  benutzt. 
Erhitzt  man,  so  entstehen  basische  Nitrate.  Auf  diese  Weise  ist  die  Trennung 
von  Y  und  Er,  weil  beide  schwach  basisch  sind,  sehr  schwierig.  G.  Urbain 
(Ann,  Chim.  Fhys.  [7]   19,   (1900)  259).    Das   Fraktionieren  mit   NH3   in 
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verd.  Lsgg.,  wobei  man  zweckmäßig  das  NHg  (jeweils  30  ccm)  mit  Dampf 
in  die  Fl.  bläst,  ist  bei  Verarbeitung  von  Samarskit.  (vorgereinigt,  Ai.-Gew.  112.98, 
mit  Nd,  Er,  Ho,  Dy  und  sehr  viel  Y)  besser  als  das  mit  K2Cr04  oder  Oxalsäure, 
wegen  des  überaus  beschwerlichen  Abnutschens  der  Ndd.  aber  bei  großen 
Mengen  äußerst  zeitraubend.  Zudem  befriedigen  die  erzielbaren  Unterschiede 
in  den  At.-Geww.  nicht.  Hermann  (48).  —  Werden  Ytterbinerden  mit 
RO  =  130.75  bis  131.70  aus  Gadolinit  als  Anfangsfraktionen  von  zehn  Zersetzungs- 
reihen nach  dem  Oxyd- Verf.  [S.490]  mit  verd.  NH3  fraktioniert,  SO  können  die 
ersten  Fraktionen  Sc,  die  letzten  Tu  enthalten,  während  die  andern  bei 
weiterer  teil  weiser  Fällung  mit  NH3  eine  Reihe  von  Fraktionen  mit  RO  =  131.0 
[Y  =  172.5]  liefern.  Reines  Yttrium  läßt  sich  auch  noch  aus  den  Fraktionen  mit  kleinerem 
RO,  ebenfalls  schneeweißes  mit  RO  =  131.5  [Y  =  173.8]  im  weiteren  Verlaufe  der  Trennungen 
erhalten.  Aus  den  Erbinerden  von  RO  =  129.0  bis  127.0,  in  denen  Tu  be- 
sonders stark  angereichert  ist,  läßt  sich  durch  verd.  NH3  allmählich  noch 
eine  erhebliche  Menge  Yb  (RO  =  130.0  bis  131.0)  abscheiden,  bis  RO  =  126.5 
[At.-Gew.  165.7,  Er?]  erreicht  ist.  Die  Oxyde  von  RO  =  126.5  bis  122.0  werden  immer 
mehr  gelbbraun.  A.  Bettendorff  (^Iw^.  352,  (1907)99,  101).  —  Außer  NH3  ist  das 
schwächer  basische  Anilin  bei  den  Chloriden  benutzt  worden.     [S.  unter  C^),  S.    521.] 

3.  Das  fraktionierte  Fällen  mit  Alkalihydroxyden  scheint  eine  schnelle 
Trennung  des  Ho  vom  Yttrium  zu  ermöglichen,  ist  aber  mühsam.  G.  Urbain 
(Ann.  CJiim.  Phys.  [8]  18,  (1909)  278).  Es  ist  besser,  das  basische  Nitrat 
aus  der  Lsg.  beim  Abkühlen  sich  abscheiden  zu  lassen,  als  es,  wie  gewöhn- 
Uch,  durch  Kochen  mit  den  Oxyden,  mit  MgO  oder  mit  NaOH  zu  fällen. 
G.  James  u.  A.  J.  Grant  (/.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  46).  Man  kocht  eine 
konz.  Nitrat-Lsg.  von  Y  und  Er  kurze  Zeit  mit  etwa  soviel  NaOH,  daß  20^/^ 
der  seltenen  Erdmetalle  gefällt  werden  und  läßt  über  Nacht  basisches  Nitrat 
krist.  Stellt  man  so  3  Fraktionen  her,  fällt  die  vierte  durch  Oxalsäure  und 
reinigt,  so  hat  die  dritte  das  At.-Gew.  88.75,  die  vierte  88.30.  H.  G.  Hol- 
den u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  1423).  Kocht  man  eine 
konz.  Lsg.  der  Nitrate  des  Y  und  Er  und  fügt  NaOH-Lsg.  hinzu,  bis  Kristalle 
des  basischen  Nitrats  aufzutreten  beginnen,  läßt  abkühlen,  filtriert  die  an 
Er  reichen  rosafarbenen  Kristalle  ab,  behandelt  das  Filtrat  wie  vorher  usw., 
so  werden  mit  zunehmender  Y-Konz.  im  Filtrat  die  Ndd.  daraus  blasser. 
Ist  sehr  wenig  Er  zugegen,  so  neigt  die  Fl.  auf  Zusatz  von  NaOH  zum  Kolloidwerden. 
Dies  wird  vermieden,  wenn  man  durch  NaNOg  basisch  macht.  James  U.  Grant.  In 
den  zuerst  abgeschiedenen  Nadeln  des  basischen  Nitrats  reichert  sich  Er 
an,  wenn  man  sie  in  möglichst  wenig  HNO3  löst,  die  sd.  Lsg.  wieder  mit 
NaOH  versetzt,  bis  Kriställchen  in  der  Fl.  erscheinen,  und  erkalten  läßt. 
Neben  dem  Krist.  der  Chloride  das  beste  Verf.  zum  Konz.  der  Erbinmetalle.  Wie  bei  Y 
mit  wenig  Er  gibt  das  Verf.  gute  Ergebnisse  bei  einem  Y-Ho-Er-Gemisch. 
Außer  den  erwähnten  Kristallen,  die  sich  in  der  w.  verd.  Mutterlauge  lösen, 
scheidet  sich  aus  der  sd.  Fl.  beim  Eindampfen  ein  anderes  in  der  Mutter- 
lauge unl.  basisches  Nitrat  ab.  Das  NaOH  kann  durch  das  basische  Nitrat 
ersetzt  werden.  P.  H.  M.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43, 
(1921)  1397). 

4.  Das  fraktionierte  Fällen  mit  Magnesiumoxyd  [S.  473]  liefert  ähnliche 
Ergebnisse  wie  das  Schm.  der  Nitrate  und  Aufnehmen  mit  Wasser.  C.  James 
{J.  Am,  Chem.  Soc.  30,  (1908)  184).  Das  MgO  muß  frisch  geglüht  sein. 
Von  den  Nitrat-Lsgg.  aus  Monazit  werden  einige  Fraktionen  wenig  geändert, 
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andere  ergeben  Prodd.  mit  ausgesprochenen  Unterschieden  in  den  At.-Geww. 
und  in  den  Absorptionsspektren.  V.  Lenker  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908) 
573).  (S.a. unter C),S. 522.]  —  Man  verglüht  das  Rohoxalat,  das  neben  Er  noch 
Y  und  Yb  enthält,  zu  Oxyd,  löst  in  konz.  HNO3,  dampft  auf  dem  Wssb. 
zur  Trockne,  löst  in  W.,  läßt  eine  zunächst  warm,  dann  heiß  konz.  Oxal- 
säure-Lsg.  zulaufen,  löst  nach  24  Stdn.  den  rosenroten  Nd.  in  konz. 
HCl  (die  Umsetzung  durch  10% ig.  KOH  ist  schwierig),  dampft  zur  Trockne,  löst 
in  W.,  setzt  10°/oige  Kalilauge  zu,  saugt  den  schwach  rosenroten  volumi- 
nösen gallertartigen  Nd.  ab,  löst  in  HNO3,  dampft  vollständig  ein,  löst  in 
W.,  fällt  durch  MgO,  das  in  W.  aufgeschwemmt  ist,  Ytterbium  und  Erbium, 
während  Y  gel.  bleibt,  löst,  um  Spuren  fremder  Körper  bis  auf  Spuren  von 
Ca  zu  entfernen,  den  Nd.  in  HNO3,  fügt  die  sehr  h.  und  stark  verd.  Lsg. 
zu  ebensolcher  Oxalsäure-Lsg.,  erhöht,  wenn  der  Oxalat-Nd.  aufgeschwemmt 
zu  bleiben  scheint,  die  Konz.  der  Lsgg.,  wäscht  den  Nd.  gut,  trocknet  und 
glüht.  L.  Arnold  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Er,  Dissert.,  Erlangen 
1905,  49). 

5.  Nachdem  man  durch  das  Oxydverf.  auf  die  beschriebene  Art  [S.  410] 
die  Gadolinitbestandteile  in  Er-  und  Y- reiche  Fraktionen  geschieden  hat 
[vgl.  a.  G.  P.  Drossbach  (Z.  angew.  Chem.  1900,  658)],  vereinigt  man  die  ersteren  und 
behandelt  sie  auf  gleiche  Weise,  bis  der  Reinheitsgrad  nicht  mehr  steigt. 
Nun  wird  Ytterbium  (und  Sc)  vom  Erbium  getrennt.  IMan  macht  zu  dem 
Zweck  die  ziemlich  konz.  Lsg.  basisch,  erhitzt  nicht  völlig  zum  Sd.,  gibt 
vorsichtig  etwas  W.  zu,  wiederholt  dies,  wenn  nach  kurzer  Zeit  keine  Ver- 
änderung eintritt,  fährt  so  fort,  bis  die  Fl.  sich  zu  trüben  beginnt  und  läßt 
die  Ausscheidung  unter  Erniedrigung  der  Temp.  vollständig  werden.  Man 
hat  dann  fast  sämtliches  Er  in  der  Mutterlauge.  Wird  die  Lsg.  des  Nd. 
mit  den  geglühten  Abscheidungen  früherer  Reihen,  die  denselben  Gehalt 
wie  die  Lsg.  haben,  und  wiederholt  mit  W.  versetzt,  so  wird  die  Yb-Lsg. 
farblos.  Auf  dieselbe  Weise  ist  die  Yttrium-hs%.  von  kleinen  Mengen 
Erbium  zu  befreien,  ohne  daß  so  große  Vorsicht  wie  vorher  nötig  ist. 
Man  kocht  nach  Beendigung  der  Rk.  mit  den  eingetragenen  Oxyden  mit 
W.,  bis  ein  reichlicher  weißer  Nd.  fällt,  Aväscht  mit  W.,  engt  die  Mutter- 
lauge ein  und  wiederholt  einmal.  C.  Auer  v.  Welsbach  (ilfo^za^s/i.  4,  (1883) 
G35).  Aus  den  an  Er  reichen  basischen  Nitraten  lassen  sich  mit  Ämmontutnchlorid-hsg. 
bedeutende  Mengen  farbloser  Erden,  wesentlich  Y,  auskochen.  G.  P.  Drossbach  {Ber.  35, 
(1902)  285>6).  [S.  a.  unter  C'),  S.  522.]  Die  schwach  rosenrote  aus  Gadolinit  er- 
haltene Lsg.  der  K2S04-Doppelsalze  (im  Spektrum  Er^,  Erß,  X^,  X^,  X§,  X^)  läßt 
sich  bei  langer  Dauer  und  großer  Mühe  scheiden  in  Ytterbinerden  (auch  Sc) 
(R0  =  1.30.75  bis  131.7),  Erbinerden  (Er,  Ho,  Tu,  Dy)  (RO  =  129.0  bis 
120.0)  und  Yttererden  (R0  =  81.40).  Letztere  (Oxyde  mit  stärkster  Basizität  und 
kleinstem  Äq.-Gew.)  werden  zuerst  entfernt.  Dann  sammelt  man  die  Oxyde  schwächster 
Basizität  der  verschiedenen  Reihen.  Die  Absorptionsspektra  gebenden  Erden  bilden  die 
mittleren  Fraktionen.  A.  Bettexdorff  (Ann.  352,  (1907)  98).  Anwendung  des 
Verf.  auf  Er  s.  unter  c«,  7)  [S.  5361. 

6.  Zur  Trennung  der  Erbinelemente  empfiehlt  sich  die  Vereinigung 
verschiedemr  Füllungsverff.  Versetzt  man  die  HNO^-Lsg.  der  Hydroxyde, 
die  aus  Monazit  durch  Aufschließen  mit  HjSG^,  Auslaugen  mit  k.  W.,  Entfernen  des  Th, 
\  ersetzen  mit  sehr  viel  überschüssiger  konz.  H2SO4,  teilweises  Neutralisieren  mit  NagCOg, 
Fällen  der  Ls-.  mit  Oxalsäure  und  Behandeln  mit  KOH  (nicht  NaOH)  erhalten  sind,  mit 
Magnesiumoxyd,  so  enthält  das  Filtrat,  wenn  die  Fällung  zweimal  wiederholt 
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•  ^  =gmti!r.hp«  Yttrium  der  Nd.  Yb,  Er  und  vielleicht  ein  Element  mit 
Z'unÄen  I  Gew  100  Man  fraktioniert  dieses  Gemenge  nach  dem 
TvZfodelMonlauge  [S.  «3],  wobei  sich  fast  sämtliches  Ytterbium 
in  den  ersten  Fraktionen  sammelt,  fällt  aus  der  gelbroten  Lsg.  ganz  all- 
mähUchmt  stark  verd.  NaOH,  bis  die  überstehende  Lsg.  kerne  Spur  emes 
Äionip  "tru^^  mehr  zeigt.  Erbium  (dessen  Sulfat  '^  f^^.^^lf^^^; 

entUch^e  Mengen  des  Elenients  mit  dem  Al-Gew  100  enthält^  mmg  ^le  Er-fr^ie  Lsg^ 
durch  Fällen  mit  Oxalsäure,  verglüht  oder  behandelt  mi  KOH  fuhrt  m 
Ha<!  Nitrat  über  entfernt  Er  vö  lig,  teilt  die  Lsg.  m  2  teile  una  laiii  aeii 
efnen  Sal  fraktion  ert  mit  NaOH,   während   der  andere  5mal  als  Sul  a 

faküon'rt  krist.  wird.    D.e  erste  Fraktion  -'''^^VoO 't  P  Ss^bIch  Ä^^^^^^ 
Di  und  La.    Die  mittleren  zeigen  ein  At.-Gew.  gegen  100.    G.  P.  UroSSBACH  (J3er.  ^^, 

(1896)  2454). 

7  Refriedisende  Ergebnisse  liefert  die  Trennung  der  basischen  Nitrate 
durch-ÄÄn  SYtteritoxyde  in  HNO3,  dampft  -[Tr°ef  bilde"' 
erhitzt  unter  Rühren,  bis  die  M.  hart  wird  und  kleine  J^^^f^^^^S 
TMit-^prt  <;cVinttelt  sut  mit  Aceton,  filtriert  nach  2  Stdn.,  wascht  menrmau 
STc^totSÄückstand  in  HNO  fällt  aus  verd.  leicht  angesäuerter 
Lsg.  mit  Oxalsäure,  filtriert  und  verglüht,  wahrend  man  Fdtrat  ™>d  ^as^*^ 
wasser  zum  steifen  Brei  eindampft,  zuletzt  sorgfaltig  umrührt  so  möglichst 
riechLäßi'e  geringe  Zers.  herbeiführt  und  den  Rückstand  wie  vorher  au  - 
lieht.  Die  ersten  Fraktionen  enthalten  Erbium  mit  Ho,  Dy  und  Oe,  äie 
letzten  Yttrium  mit  Di.  O.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34, 
(1912)  1181). 

,3,  Basisehe  Nitrcde  auf  trockenem  Wege    -   1.  Nach  abnehmender 
ZersJtzlichkeit  ergibt  sich  die  Reihe  Sc,  Yb    Tu,  Er.  Ho,  Y.    Terb.ne    die 
zwischen  Er  und  Y  stehen,  sind  vorher  zu  entfernen.    Urbain     2"^  Trennung 
d"  Elemente  einer  [engeren]  Gruppe  ist  das  Schm.  f' Nitrate  [ai^er  der 
Krist    der  Bromate]  noch  das  beste  Verf.    (S.  a.  unter  a),  S.  oll.l    G.  Jams  (J. 
7^   ChenuSoe.  30,   (1908)  183).     Es  führt  zwar  zum  Ziel,  arbeitet  aber 
i^gsam      Schneller' und  erfolgreicher  ist  die  Verdnigung  ^11^7^^^ 
nierten  Fällen   nach  Auer  von  Welsbach  [S.  516].    V  Lenker  i'T.-Am    CJ^m 
SoT  30   (1908)  572).    Auch  sonst  ist  das  Verf.  vielfach  mit  andern  kombi- 
-   £rt  worden.  IsielJz.  B.  weiter  unten,  sowie  S.  52.  u.  5.9.]  ^^;^^l^";;^j'^i:'''^ 
Erden  des  Samarskits  nach  ihm  ist  schwierig.    J.  L.  Smith  {Chem.  N.  48,  ('»«S)  29)^  Man 
kann  durch  das  Verf.  zum  Ytterbium  [s.  unter  2.],  Marignac,  zum  Scandium, 
NiLSON  (5...  12,  (1879)  554),  gelangen.    Es  ist  zu  sehr  -hnef  r  Anreidierung 
des  Holmiums  in  einem  Gemische  mit  Y  und  Sm  geeignet-    H.  (..  ^f™ 
u  C.  W  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  593).   Zur  Rem.gung  des  Er- 
biums vom  Ho  ist  es  zu  langwierig    G.  KrOss [Z.  anorg.  Cto«.  ^f^f^J^^f^^^ 
2.  Erhitzt  man  die  Nitrate,  bis  [über  den  Schmp.  der  ^^ O3,  A^  Düboin  J^»«- 
Pr   norm   375    (1888)  414)1  reichliche  Mengen  roter  Dampfe  entweichen, 
JlöTw.  an  Yt\rlux!i  ang^Lcherte  normale  Nitrate,  während  an  Er bnim 
angereicherte  zurückbleiben.    Wiederholt  man  dies  ™t  der  ervvahnten  Lsg 
und  der  des  Rückstands  in  HNO3  nach  dem  Abdampfen   ««  gft  ^.e  ^^ 
nigung  des  einen  Elements  vom  andern  weiter.    ^^^^'\^%^'f^J'~^ 
Scand   Naturf.,   Kkbenhavn  1860,  448  .   Man  verdampft  die  Nitratlsg.  zum 
Sirup   erhtzt    in  einer  Platinschale)  über  einer  kleinen  Gasflamme  bis  zum 
deumchen  Erscheinen  der   ersten  Blasen  von  N.O,,  jedoch  nicht  so  weit. 
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daß  bei  der  folgenden  Behandlung  mit  sd.  W.  ein  in  der  Mutterlauge  unl. 
Rückstand  von  basischen  Nitraten  bleibt,  löst  die  erkaltete  und  hierbei  zum ; 
schmutzig  roten  spröden  Glase  erstarrte  M.  in  genau  so  viel  W.,  daß  die 
sd.  Lsg.  klar  erscheint,  läßt  langsam  erkalten,  sondert  die  harten  rosenroten 
Nadeln  der  an  Er  reicher,  an  Y  ärmer  gewordenen  basischen  Nitrate  aus, 
spült  schnell  mit  3^/oig.  HNO3,  behandelt  die  Mutterlauge  bis  zur  völligen 
Aufarbeitung  ebenso  durch  Abdampfen,  Erhitzen  und  Lösen,  wobei  die 
Kristalle  allmählich  an  Er  ab-  und  an  Y  zunehmen,  und  verfährt  mit  den  zuerst 
ausgeschiedenen  Kristallen,  nachdem  man  ihre  Lsgg.  in  sehr  dünner  HNO3 
verdampft  hat,  ebenso.  Durch  mehrfache  Wiederholung  unter  Vereinigung 
der  gleichartigen  Fraktionen  gelingt  die  vöUige  Trennung  des  Er  vom  Y. 
Di  häuft  sich  in  den  Y- reichsten  Anteilen  an  und  wird  durch  K2SO4  [nach  S.  414]  beseitigt. 
Bahr  u.  Bunsen  {Ä)in.  137,  (1866)  1).  Durch  teilweise  Zers.  der  Nitrate 
läßt  sich  aus  stark  gelbem  Oxyd  mit  dem  Aeq.-Gew.  R0  =  91.70,  das  aus 
Orlhit  durch  Fortniat-Kr\st  [Verf.  a,  0,  S.  497]  erhalten  ist,  Y  weiter  entfernen.  In  den 
sich  folgenden  Abscheidungen  nimmt  das  Aeq.-Gew.  ab,  bis  in  der  20.  RO  =  82.0  mit  nur 
Andeutungen  von  Absorptionslinien  und  starkem  Funkenspektrum  des  YGI3  erreicht  wird. 
Vereinigt  man  die  19  Fraktionen  und  zers.  die  Nitrate  weiter,  so  wird  in  den  Endfraktionen 
hauptsächlich  Y  abgeschieden.  Die  vereinigten  hellorangegelben  Erden  schwächerer 
Basizität  zeigen  nach  viermaliger  Wiederholung  des  Verf.  RO  =  103.40  bis 
105.0.  [Weitere  Trennung  durch  Na2S04,  Verf.  a,  y^),  S.  492.]  A.  Bettendorff  (J.WW. 
352,  (1907)  91). 

2.  Bei  Ggw.  von  wenig  Erbium  (aus  Gadolinit)  ist  es  bequemer,  die 
Zers.  etwas  weiter  zu  treiben,  bis  zu  dem  Punkte,  an  dem  die  M.  sich  zu 
verdicken  beginnt,  und  mit  überschüssigem  W.  zu  kochen.  Man  erhält  aus 
dem  ursprünglichen  von  Geritmetallen  möglichst  befreiten  Gut  (Y)  fünf  Teile  mit  ab- 
nehmendem Y-Gehalt:  Yj,  Y^,  Y,  E^,  Eg,  von  denen  Eg  das  unl.  Prod.  der  ersten  Zers.  der 
Nitrate,  Y,  die  letzte  Lsg.  nach  4  Arbeitsgängen  ist.  Löst  man  Eg  in  HNO3  und  behandelt 
wie  vor,  so  erhält  man  5  neue  Anteile:  Y,  Ej,  Eg,  E,,,  E^,  von  denen  Y  und  E^  zu  den  gleich 
bextichneten  Prodd.  der  ersten  Behandlung  gefügt  werden.  Yj  liefert  Y4,  Y3,  Y^,  Yp  Y. 
Auch  aus  den  Zwischenfraktionen  bringt  man  einerseits  an  Y,  anderseits  an  Er  immer 
reicher  werdende  Prodd.  an  die  beiden  Enden  der  Reihe.  So  gelangt  man  durch  einige 
hundert  Arbeitsgänge  zu  17  Fraktionen,  von  denen  die  beiden  äußersten 
hauptsächlich  Yttrium  und  Erbium  sind,  während  die  andern  nach  der 
Mitte  zu  immer  stärker  gelb  werden  und  so  auch  nach  Entfernung  der 
kleinen  Menge  Di  durch  K2SO4  bleiben.  Aus  ihnen  wird  in  HNOg-Lsg. 
durch  Oxalsäure  Terbium  [s.  unter  a, '&),  S.498]  fraktioniert  gefällt.  J.  C.  G. 
DE  Marignac  {Ärch.  phys.  nat.  [2]  61,  (1878)  285;  Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
14,  (1878)  247).  Man  schm.  Yb-haltiges  Er(N03)3,  erhitzt  bis  zum  Fest- 
werden, zieht  mit  sd.  W.  aus,  schm.  den  Abdampfrückstand  der  Lsg. 
wieder,  fraktioniert  und  arbeitet  so  weiter,  vereinigt  alle  Rückstände  dieser 
Reihe,  löst  in  HNO3,  dampft  ein,  wiederholt  die  Arbeit  wie  vor  und  fährt 
so  fort,  bis  das  Aeq.-Gew.  des  am  leichtesten  zersetzbaren  Nitrats  etwa  131 
(At.-Gew.  172.5)  ist.  J.  C.  G.  de  Marignac  (Ärch.  phys.  nat.  [2]  64,  (1878) 
88,  92;  Oeuvres  compl.  II,  684,  687  [II]).  Das  Verf.  ist  langwierig,  aber 
für  die  Trennung  des  Ytterbiums  von  größeren  Mengen  Y,  Ho  und  Er 
gut  anwendbar.  Thulium,  das  dem  geschm.  Nitrate  violette  Färbung 
erteilt,  kann  nur  durch  sehr  oft  wiederholtes  Fraktionieren  völlig  entfernt 
werden.    A.  Cleve  [Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  131). 

3.  Man  dampft  die  aus  größeren  Mengen  Samarskit  bei  dem  Frak- 
tionieren  der  Magnesiumdoppelnitrate  [S.513]   erhaltene  Lsg.  weiter   als   bis 
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«,vnr>  ßin    hie;  N  O    zu  entweichen  beginnt,  erhitzt  noch  2  bis  3  Min., 
r^^M  n,?h  Tm  ErÄ  mit  W   und  behandelt  Filtrat  und  die  Lsg.  des 

^-t^<S£^^^tJ-'^M.^.   11^1;   106.5:    99...'95.5  „„d   98.4. 

Hermann  (52). 

A    \7  r.+^;iv.af+    iQt    pq      die    teilweise    zers.    Schmelze    in    k.    W.    zu 

Yttererden    zunächst    durch    /|^g^^g/r^^^^%^^  ^  Ho      einen    mittleren 
[S.  492]    in    emen    wl.    Teil    (bm,    ua,     id,    "y^         >'       „      .       Sc); 
(Yttr  um  mit  etwas  Er  und  Ho    und  einen  11.  (Er    Tu,  Yb,    ui,   öcj, 
fält    aus    dem    mittleren    die    Hydroxyde,    wascht    m  *     d.  w      ver 
Sdelt  in   die   Nitrate,   verdampft   ihre   Lsg-'    -hm.    b-   e  n   T-^ 
ist  (ohne  daß  die  M.  rahmig  wird)  und  die  J^l^ertlache   Qurcn 
Dänipfe  ein  stahlartiges  Aussehen   ^f^f °™kr^ig    'fbefdas  k^^^ 
&ro^d.Tchn"rzeSÄmTE2Ä».^^^^^^ 

SnXÄTach-ÄÄ^ 

wie  vor,  sodaß  in  der  3-^I^eihed  Mitrate  un  .^^  ^^^^^^^^^  ^^^^^^^ 

so    etwa   40   Reihen    von    Arbeiten  .  aus.  jv  nra  „^waschene  Oxalat  nach 

1161  «h  dorch  .in  abgeänderte,  «""f '«t.°  k^  -  Sri  °S.  ki.t 

gewinnen.  "■■'""•  •7*' "~'*;'° '"."."„"i/jr  S.-   »<■   82. 
Absorptionsbanden.       C.    James    u.    L.    A.    Fratt     (O-    ^'«•• 

(1910)  874). 

^   Etwas  Y  enthaltendes  Erbiumbromat  (ans  ™«^^P^^t'  ^"^^"'l'  ^^^f"" 
Unit,  LS^n^Frinlt)  führt  man  in  Nitrat  «ber  ^^^J^^  ro"^^^^^^^ 
Wascben  mit  sd.  W.,  Lösen  in  HC  ,  F^Uenm.t  Oxalsäure,  Vergl^^^^^  des^         entwickelt 
Oxalats,  Lösen  in  HNO3),  erhitzt,  bis  Sich  kurze  Zeit  ''/^une  uamp.B 

ZTi£t&l  nVCÄarpl!  '"»^r  ...  wied»  dnrch 

Schmelzen  u.s.f.  auf  folgende  Art: 
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i       i       l       i 
2        3        4        5        6 
^\   ^\   ^\   ^\  i/S. 
7       8        9        10      11      12 

^\  >/\   ^\   ^\   ^\   ^\ 
13       14      15       16       17       18      19...  Y 
/\   ^\   ^\   ^\  /\   ./S 
26      25      24      23      22      21      20 
^\.   /\   ./N   i/\   ^\    >/'\   ^\ 
34      33      32      31      30      29      28      27...  Y 

^\   ^\   ,/\   ./\   i^\   ^\   ^\    ^ 

42      41      40      39      38      37      36      35 

./\   /\   ^\   ./\   ./\   >^\   ^\  >^\ 

Er...  51      50      49      48      47      46      45      44      43...  Y 

S   i/\   /\   /\   /\   ^\   >^\   >^\  ^ 

59      58      57      56      55      54      53      52 

./\   ./\   */\   ./\   /\   ./\   *^\   ^N 

Er...  68      67      66      65       64      63      62       61       60 . . .  Y 

H.  G.  Holden  u.  G.  James  (J".  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  643).  Läßt  man 
aus  einem  Y  und  Er  enthaltenden  Gemisch  die  basischen  Nitrate  über  Nacht 
krist.,  zers.  im  Filtrate  die  Nitrate  wieder,  kocht  mit  W.  aus,  dampft  weiter 
ein,  läßt  stehen  und  fährt  so  fort,  so  fällt  in  6  Fraktionen  das  At.-Gew. 
von  etwa  91  auf  88.45.  Fraktion  7,  die  aus  der  Mutterlauge  durch  Oxal- 
säure gefällt  wird  und  etwa  25  %  des  Ausgangsoxyds  enthält,  hat  das  At.- 
Gew.  88.     Holden  und  James  (1422). 

8)  Sulfite.  —  Löst  man  13  g  Oxyde  in  HCl,  dampft  ein,  nimmt  mit  W. 
auf,  fügt  4  Tropfen  HCl  zu,  verd.  auf  1200  ccm,  kocht,  rührt  mit  Dampf 
unter  Aufrechterhaltung  des  Vol.,  fällt  teilweise  durch  Eintropfen  von  10°/oig. 
KgSOg-Lsg.,   behandelt   das   Filtrat   ebenso  u.  s.  f.,   so   erhält  man   aus  der 

1.  Fraktion  (2.3  g)  fleischfarbenes  Oxyd  mit  dem  At.-Gew.  97.8,  2.  (5.6  g) 
95.8,  3.  (4.3  g)  93.1,  4.  (0.3  g)  sehr  blaß  fleischfarbenes  Oxyd,  At.-Gew.  92.2. 
J.  C.  BoNARDi  u.  G.  James  (J,  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2643). 

e)  Sulfate  und  Thiosulfate.  —  1.  In  übersättigter  Na2S04-Lsg. läßt  sich  Hol- 
mium von  Erbium  schneller  und  vollständiger  trennen  als  durch  teilweise  Fäl- 
lung mitNHg.  Bettendorff(104).  Die  schwach  rosenrote  aus  Gadohnit  erhaltene  Lsg. 
der  K-Doppelsulfate,  deren  Spektrum  Er^^,  Erg,  X^^,  X.^.,  X§  und  X^  zeigt,  läßt  sich  durch 
fraktionierte  Kristallisation  nicht  wesentlich  weiter  scheiden.  Bettendorff  (97).  Die  K2SO4- 
Verbb.  sind  zur  Trennung  der  Bestandteile  des  Samarskits  unbrauchbar.     Hermann  (54).  — 

2.  Kocht  man  Yb-haltige  nicht  zu  konz.  ErClg-Lsg.  mit  NagSgOg,  so  reichert 
sich   Erbium  im  Nd.  an,    während  Yb   in  Lsg.   bleibt.     Marignag  (II).  — 

3.  Versetzt  man  die  sd.  Chloridlsg.  von  Y,  Er,  Ho  und  Dy  so  lange  mit  sehr 
stark  verd.  NH3,  wie  sich  die  Hydroxyde  bei  fortgesetztem  Kochen  noch 
lösen,  fügt  NagSgOg  zu,  filtriert  von  den  hasischen  Thiosulfaten  ab  und  fährt 
so  fort,  so  hat  die  Anfangsfraktion  das  höchste,  die  Endfraktion  das  nie- 
drigste At.-Gew.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43, 
(1021)  1400). 

C)  Chloride.  C^)  Normale.  —  1.  Krist.  der  Chloride  kann  als  Zwischen- 
verf.  benutzt  werden  [S.  513].  Hermann.  Die  aus  HCl  liefert  bei  ceritfreien 
Gadohnerden  und  Monazitoxyden  keinen  Erfolg.  W.  GiBBS  (Am.  Chem.  J.  15, 
(1893)  558).  Wird  ein  Ho-haltiges  Y- Er -Gut  aus  unverändert  destillie- 
render HCl  fraktioniert  krist.,   so   geht  zunächst  Yttrium,   dann  Erbium 
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(bei  größerem  Gehalt  langsamer,  später  dem  Y  proportional)  in  die  11.  Anteile,  während 
sich  Holmium  in  den  mittleren  Fraktionen  sammelt.  Zuletzt  wird  ein  am 
schwächsten  gefärbtes  Chlorid  (Tb  ?)  ausgeschieden.  A.  Langlet  (ÄrJc.  Kern.  Min. 
2,  (1907)  Nr.  32).  Die  teilweise  Fällung  mit  HCl-Gas  ist  unbrauchbar. 
Leitet  man  HCl  5  Stdn.  durch  eine  mit  Kältemischung  gekühlte  konz,  Chlorid -Lsg. 
(Rlil=  107.94),  saugt  den  weißen  kristallinischen  leicht  zerfließlichen  Nd.  ab  und  fällt  die 
Mutterlauge,  deren  Farbe  von  Rosa  in  Orange  übergegangen  ist,  mit  NH3,  führt  in  konz. 
Chlorid-Lsg.  über  und  behandelt  wie  vor  2  Stdn.  mit  HCl,  so  ist  weder  in  der  gesättigten 
hellgelben  Lsg.  dieses  Nd.,  noch  in  der  gelben  des  ersten  eine  Änderung  in  der  gegenseitigen 
Stärke  der  Banden  gegenüber  der  ursprünglichen  Lsg.  zu  bemerken.  L.  M.  Dennis  U. 
B.  Dales  (J.  Am.  CJiem.  Soc,  24,  (1902)  421).  Sättigen  der  in  Schnee  ge- 
kühlten konz.  Chloridlsg.  mit  HCl-Gas  oder  (einfacher)  Krist.  der  Chloride 
aus  wss.  HCl  1:1  eignet  sich  zur  Trennung  des  Holmiums  vom  Yttrium. 
Im  ersten  Falle  erhält  man  bei  mehrfacher  Wiederholung  schließlich  eine  Mutterlauge  von 
ziemlich  reinem  YCI3.  Löst  man  die  zuerst  ausgeschiedenen  Kristalle  in  wenig  HCl  enthalten- 
dem W.,  konz.  stark,  sättigt  in  der  Kälte  mit  HCl-Gas  und  wiederholt,  so  reichert  sich  Ho 
in  ihnen  an.  In  WSS.  HCl  erfolgt  die  Scheidung  nach  abnehmender  Löslich- 
keit in  der  Reihenfolge  Er,  Y,  Ho,  Dy.  Brinton  u.  James  (1398).  —  2.  Die 
Doppelchloride  des  NH4  oder  K  sind  zur  Trennung  der  Bestandteile  des  Samarskits  nicht 
brauchbar.    Hermann  (54). 

C^)  Basische  Chloride  auf  nassem  Wege.  —  1.  Neutrale  Chloridlsg.  einer 
Ytteriterde  vom  Ai-Gew.  97.7  Uefert  bei  10  Min.  langer  Elektrolyse  mit 
4  Bunsenelementen  zwischen  großem  Cu-Drahtnetz  als  Kathode  und  Bunsen- 
kohle  als  Anode  Hydroxyde  mit  den  At.-Geww.  107.39,  93.5,  105.23,  107.7, 
137.31.     (Verss.  von  K.  Hoffmann.)     G.  KrÜSS  [Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  60  [II]). 

2.  Fraktionieren  der  Chloridlsg.  mit  AmmoniaTc  ist  zur  Trennung  von 
Y  und  Er  ganz  unzuverlässig.  G.  P.  Drossbach  (Ber.  35,  (1902)  2826). 
[Vorteil  vor  dem  Fällen  der  Nitratlsg.  in  Verb,  mit  dem  Oxydverf.  s.  unter  5.,  S.  522.] 
Fällt  man  eine  mit  Er,  Ho  und  Dy  verunreinigte  YGlg-Lsg.  mit  NH3,  erhitzt  und  konz.,  bis 
das  Hydroxyd  in  körniges  basisches  Chlorid  übergegangen  ist,  und  wiederholt,  so  hat  die 
erste  Fraktion  das  höhere,  die  letzte  das  niedrigere  At.-Gew.  Brinton  u.  James  (1400).  Zur 
vorteilhaften  Trennung  besonders  von  Ytterbin-Erbin- Gemischen  ist  NH3 
noch  eine  zu  starke  Base.  Vorzuziehen  ist  Anilin.  G.  Krüss  (Ann.  265, 
(1891)  16).  —  2^.  Man  stellt  zunächst  möglichst  säurefreies  RCI3  her  durch 
vorsichtiges  Verdampfen  der  Lsg.  über  einem  Gasofen,  Schm.  und  Erhitzen 
bis  gerade  zum  Festwerden,  löst  in  50^/oig.  A.,  fügt  die  Lsg.  von  Anilin 
in  50°/oig.  A.  in  etwas  größerer  Menge  als  zur  Bindung  sämtUcher  HCl 
nötig  ist,  zu  (auf  20  g  Oxyd  1 1  FL),  erwärmt  auf  90 ^  wobei  sich  in  10  bis 
30  Min.  Flocken  (befördert  durch  Rühren)  ausscheiden,  filtriert  h.  und 
wäscht  mit  30- bis  50^/oig.  A.  unter  stetem  Ersetzen  des  verdampfenden  A. 
Der  Nd.  kann  bei  zu  starker  Verd.  und  bei  Zimmertemp.  ausbleiben.  Fällt  er  bei  letzterer, 
so  ist  er  schleimig.  Bleibt  die  Fällung  aus,  so  kann  man  sie  durch  Einrühren  von  sehr 
verd.  alkoh.  NH3  erzwingen.  Die  Menge  des  Nd.  wächst  bei  weiterem  Zusatz  von  Anihn 
in  beschränktem  Maße.  Nie  fällt  mehr  als  V3  der  Gesamtmenge  der  Erden.  Wss.  Lsgg. 
wirken  wie  die  alkoh.,  geben  aber  sehr  schlecht  filtrierende  Ndd.  Das  Verf. 
ist  zur  Verarbeitung  kleinerer  Mengen  gut  geeignet.  Bei  Ggw.  von  ge- 
nügend Y  (und  Di)  fällt  auch  dieses.  Monoäthyl-  und  Dimethylanilin  sowie  0-  und 
p-Toluidin  liefern  schlechtere  oder  gleiche  Ergebnisse  wie  Anilin,  schwächere  Basen  (wie 
Diphenylamin,  a-  und  ß-Naphthylamin)  keine  Ndd.  KrÜSS  (II,  109).  —  2^.  Bei  Ver- 
arbeitung großer  Mengen  läßt  man  vorteilhaft  freie  HCl  in  der  RClg-Lsg., 
gibt  zur  Fl.  etwa  ebenso  viel  Anilin  wie  sie  Erde  enthält,  fällt,  nachdem 
das  Anilin  gel.  ist,  durch  Ammoniak,   erwärmt  1^2  Stdn.  auf  80^  und  fil- 
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triert  auf  trockenem  Filter.  Durch  wenig  NHg  fallen  die  schwächer  basischen 
Anteile;  durch  mehr  die  von  mittlerer  Basizität,  während  die  am  stärksten 
basischen  in  Lsg.  bleiben.  So  kann  ein  außer  Ho  vor  allem  noch  Y  enthaltendes  Er- 
Gut  vom  At.-Gew.  158.02  durch  3  Fraktionen  in  4  Teile  mit  den  At.-Geww.  168.8,  — , 
149.57,  102.15  zerlegt  werden.  Verarbeitet  man  ein  Gut  vom  At.-Gew.  162.67  so,  daß  nach- 
einander Lsg.  I,  Nd.  I,  Lsg.  II,  Nd.  II  usw.  gebildet  werden,  so  erhält  man  die  Mitte  (Erbium) 
mit  dem  At.-Gew.  168.6  ziemlich  scharf  von  Lsg.  IV  mit  dem  At.-Gew.  161.48  (Holmium) 
geschieden.  Die  Ndd.  mit  dem  At.-Gew.  167.7  bis  167.9  enthalten  kein  Ytterbin.  KrÜSS 
(II,  113).  —  Erhitzt  man  das  Nitrat  einer  erbinhaltigen  Yttererde  nur  gerade 
zum  Schmelzen,  erhält  einige  Zeit  in  klarem  Fluß,  erhitzt  weiter  bis  zur 
beginnenden  Trübung,  löst  in  k.  W.,  erhitzt  auf  90^,  fraktioniert  die  dabei 
abgeschiedenen  Kristalle  mehrmals  und  behandelt  mit  Anilinchlorhydrat^  so 
erhält  man  ein  nur  scheinbar  einheitliches  Prod.  mit  dem  At.-Gew.  166 
bis  168.  Krüss  (II,  353).—  [S.  a.  in  VI,  2  unter  Er,  Ho,  Tb,  sowie  weiter  unten  bei 
c»,  y);  S.  537.] 

3.  Die  fraktionierte  Fällung  der  Chloride  mit  Kalilauge  ist  in  Verb,  mit 
derjenigen  der  Nitrate  durch  MgO  benutzt  worden.  [Siehe  Arnold  unter  y^), 
Verf.  4.,  S.  516.] 

4.  Fraktionierte  Fällung  m\i  Magnesiumoxyd  [S.  473].  Sie,  ändert  in  konz. 
sd.  Chlorid-Lsgg.  der  Ytteritelemente  (aus  Sipylit  mit  etwa  75%  YjOj)  die  At.-Geww.  und 
Absorptionsspektra  sehr  wenig.     Dennis  u.  Dales  (428). 

5.  Oxydverfahren.  —  IVIan  löst  40  g  Oxyd  (wesentlich  YgOg  mit  28^/o 
ErgOg)  in  der  eben  ausreichenden  JMenge  HCl,  trägt  27  g  des  gleichen,  in  W. 
aufgeschwemmten  Gemenges  ein,  bis  die  überstehende  Lsg.  keine  Er-Banden 
mehr  zeigt,  dampft  auf  dem  Wssb.  zur  Sirupdicke  ein,  läßt  mehrere  Stdn. 
auf  dem  lebhaft  sd.  Bade  stehen,  rührt  anhaltend  mit  viel  sd.  W.,  läßt  den 
Nd.  sich  absetzen,  dekantiert  die  fast  völlig  von  Er  freie  Lsg.,  kocht  so  weit 
wie  möglich  YCI3  vom  ErOGl  durch  NH4GI  aus  (zu  viel  NH^Cl  ist  zwecklos,  weil 
Y  nie  vollständig  zu  entfernen  ist),  dekantiert,  dampft  die  an  Er  arme  Y-Lsg.  ein 
und  stellt  durch  etwas  ÄmmoniaJc  drei  Fraktionen  mit  abnehmendem  Gehalt 
an  Er,  die  letzte  mit  94^/o  YgOg  (JMol.-Gew.  236)  nach  Überführen  in  Oxalat 
und  Verglühen  her.  Die  gelbliche  Farbe  des  Oxyds  deutet  auf  Tb.  Ausbeute  40  g. 
Er  läßt  sich  durch  Wiederholung  des  Verf.  weiter  entfernen.  Die  Ergebnisse 
werden  aber  immer  ungünstiger.  Dasselbe  gilt  von  der  Anreicherung  des 
Er  in  den  beiden  ersten,  74  und  49^/0  ErgOg  enthaltenden  Anteilen  (7.7  g  vom. 
Mol.-Gew.  337  und  19  g  von  302).  Die  Rk.  von  R^Og  mit  RCI3  verläuft  nur  in  konz.  Lsg 
günstig.  Setzt  man  zu  wenig  W.  zu  oder  rührt  nicht  anhaltend,  so  entsteht  eine  am  Boden 
haftende  kristallinische  Kruste,  der  das  Y  nicht  so  vollständig  entzogen  werden  kann.  Die 
durch  NH3  entstehenden  gallertartigen  Hydroxydklümpchen  verteilen  sich,  im  Gegensatz  zu 
den  aus  Nitratlsg.  gefällten,  schnell  zur  zarten  Emulsion.     Drossbach  (2826). 

C^)  Basische  Chloride  auf  trocJcenem  Wege.  —  Das  Verf.  [S.419]  scheint 
für  die  Trennungen  in  der  Ytteritgruppe  beachtenswert.  Man  verdampft 
die  Lsg.  der  Oxyde  (aus  Gadolinit  oder  Monazit,  von  Geritmetallen  befreit)  in  einem 
kleinen  Überschuß  von  HCl  im  Wssb.,  dann  im  Sandbad  bis  zum  dicken 
Sirup,  erhitzt  diesen  in  einer  Muffel  allmählich  bis  zur  schwachen  Rotglut, 
wäscht  aus  der  weißen  M.  die  unveränderten  Chloride  durch  wiederholte 
Behandlung  mit  kleinen  Mengen  h.  W.  fort,  bis  die  Lsg.  trübe  wird,  gibt 
^  diesem  Teil  und  den  unl.  Oxychloriden  so  viel  HCl,  daß  diese  gel.  wer- 
den und  dampft  zur  Trockne  oder  zum  dicken  Sirup  ein.  Diesen  und  den 
ohne  HCl  erhaltenen  Trockenrückstand  der  Lsg.  der  neutralen  (bzw.  ziemlich 
sauren)  Chloride  behandelt  man  für  sich  wie  vor  in  der  Muffel,  wodurch 
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^)  BromverMndnngen.  V)  Sromide-  -  Krist.  der  normalen  Brormje  aus 
HBr  4t  nicht  brauchbar.  Das  fraktionierte  Schm.  ist  dem  der  Chloride 
nich  einwandfrei  überlegen.     Gibbs  (558). 

mium  und  Dyspros  um,  "^chdem  d'e   Ele„,ente  £  W^PP^  B^,^, 

!  S  In  den  Ytt.rilverbb.  ans  den  Moniuil.rd.n  .md  By  P"""»'  °"J 

Holmlnm  .nthalt.n  in  den  BromMtakUonen,  d»  '«f«''«  "'»  ^Z'"^* 

Tb-Reihe  [507]  und  fraktioniert  sehr  lange  weiter.    Tb  sammeR  sicn  in 

daß  etwa  die  Hälfte  der  Kristalle  K?'- w«;'^."  ^„*""'  ''Xuen   die  FU.  von  der  7.  bis  zur 
getreten  ist,  und  läßt  das  F^^t^f^  absetzen,   so   enthalte^^^^^  mit  At.-Geww., 

25.  Fraktion  in  100  T.  W.  yon  m  auf  89  T   abnehmende  men  ^^^^^  ^^.^ 

die  von  159.50  auf  97.60  fallen.    H.  C.  Holden  u.  C.  James  (J-  ^'»- 
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den  am  leichtesten  1.  Teil  (außer  Er  und  Tu  hauptsächlich  Yb  und  Lu,  viel- 
leicht mit  Spuren  Sc)  bei  16^  weiter,  wobei  sich  Er  mit  etwas  Tu  (schwach 
fleischfarben)  schnell  ausscheidet,  während  sich  Tu  (in  16  Wochen)  in  den 
zunächst  liegenden  Fraktionen  (hell  bläulichgrün)  anreichert  und  Yb  und  Lu 
an  das  11.  Ende  gehen,  entfernt  aus  diesen  Anteilen  Gu,  das  gelblich  grün 
färbt,  und  andere  Verunreinigungen,  kristalHsiert,  wenn  die  Fraktionen  zu 
klein  werden,  aus  verd.  A.,  der  bei  fortschreitendem  Fraktionieren  von  den 
Bromaten  angegriffen  wird,  sodaß  die  Fll.  stärker  gefärbt  werden  und  nach  Br  sowie 
Äthylacetat  riechen,  entfernt  SO  weiter  Yb  vom  Tu,  vereinigt  die  ähnlich  ge- 
färbten Fraktionen,  fällt  sie  als  Oxalate  und  verglüht.  Pr  reichert  sich  in  den 
Fraktionen  die  weniger  1.  als  Er  und  Y  sind,  an.      James  (11,    1338). 

5.  Über  die  Vereinigung  des  Bromat-  mit  dem  Äthylsulf at-Yerf.  s.  bei  Dj  [c^,  a), 
S.  534]. 

^)  Jodyerbindungen.  —  Die  Jodate  haben  Bedeutung  zur  Reindarst.  des  Y 
[c*,  C),  S.  540].  Meyer  U.  Wuorinen.  Setzt  man  verd.  KJOs-Lsg.  langsam  zur  HNO3- 
Lsg.  des  Oxydgemisches  und  verfährt  wie  bei  der  Ghromatfällung  [S.  532],  so  erhält  man 
unter  ständiger  Verminderung  des  At.-Gew.  (von  98.50  ab)  als  fünfte  Fraktion  ein  Oxyd 
(2.65  g)  mit  dem  At.-Gew.  93.20.      Holden  u.  James  (643). 

i)  Phosphoryerbindungen.  —  Yttrium  läßt  sich  von  etwas  Er  (Oxyd- 
gemisch vom  At.-Gew.  94.7)  besser  unter  Benutzung  der  Hypophosphite  als 
der  Phosphite  oder  Phosphate  befreien.  H.  C.  Holden  u.  G.  James  (J.  Am. 
CJiem.  Soc.  36,  (1914)  639). 

t  ^)  Hypophosphite.  —  Man  löst  10  g  des  Oxydgemischs  in  Ameisen- 
säure, verd.  auf  1  1,  fügt  unter  Kochen  und  Rühren  durch  Dampf  so  viel 
5^/0 ige  H3PO2  zu,  daß  etwa  2  g  Nd.  entstehen,  wäscht,  löst  in  HCl,  fällt  mit 
Oxalsäure,  verglüht  und  wiederholt  letzteres  Lösen  und  Fällen.  So  wer- 
den 3  Fraktionen  mit  den  At.-Geww.  96.15,  95.20  und  93.50  erhalten.  Das  Filtrat  von 
der  dritten  Fraktion  gibt  nach  dem  Fällen  mit  Oxalsäure  ein  nahezu  weißes 
Oxyd  (2.5  g)  mit  dem  At.-Gew.  88.30.    Holden  u.  James  (639). 

i')  Fhosphite.  —  Fällen  der  verd.  HQ-Lsg.  mit  yerd.  NagPOa-Lsg.  unter  Kochen 
mit  Dampf  und  Behandeln  dieses  Filtrats  und  des  folgenden  auf  dieselbe  Weise  liefert 
als  fünfte  Fraktion  einen  etwas  gallertartigen,  aber  sehr  schnell  filtrierenden  Nd.,  der  nach 
zweimaligem  Fällen  der  HCl-Lsg.  mit  Oxalsäure  und  Verglühen  ein  Oxyd  (1.05  g)  mit  dem 
At.-Gew.  91.70  gibt.     Holden  u.  James  (642). 

t')  Phosphate.  —  Durch  ebensolches  Fällen  der  auf  750  ccm  verd.  Lsg.  von  wenig 
Oxydgemisch  in  Salpetersäure,  deren  Konz.  an  HNO3  1  :  9  ist,  mit  100  ccm  Ammoniumphosphat 
(durch  annäherndes  Neutralisieren  von  10%ig.  H3PO4  mit  NH3)  und  Wiederholung  des  Verf. 
mit  dem  Filtrat  von  diesem  und  von  dem  bei  der  Wiederholung  fallenden  Nd.  erhält  man 
ein  Phosphat,  das  nach  zweimaligem  Fällen  als  Oxalat  und  Verglühen  ein  Oxyd  (1.22  g) 
mit  dem  At.-Gew.  91.4  gibt.    Holden  u.  James  (641). 

x)  Kohlenstoff  und  Kohlenstofifverbindungen.  —  v.^)  Kohlenstoff  und  Carho- 
nate,  —  1.  Zuckerkohle  ist  zur  Entfernung  geringer  Mengen  schwacher 
basischer  Oxyde  in  der  Y-Gruppe  geeignet.  So  wurde  aus  durch  Gadoliniterden 
leicht  gelblich  gefärbtem  Y2O3  vom  At.-Gew.  93.03  nach  Überführung  in  neutrale  Chloridlsg. 
durch  zweistündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit  G  (10  g  auf  1  g  Oxyd  in  66.6  ccm 
Lsg.)  eine  Erde  mit  dem  At.-Gew.  96  abgeschieden.  K.  HoFMANN  U.  G.  KrÜSS  (Z. 
anorg.  Chem.  3,   (1893)   89).  —   2.  Carhonate  s.  unter  a,  Q,  S.  496. 

y.^)  Salze  einbasischer  aliphatischer  Säuren.  —  1.  Formiate.  —  [S.a. 
S.  419  u.  497.]  Erbinerden  [erhalten  nach  dem  Oxyd-Verf.,  S.  490]  von  RO  =  126.5 
(schmutzig  gelbröthch)  lassen  sich  durch  Krist.  der  Formiate  nicht  weiter  fraktionieren. 
A.  Bettekdorff  (Ann.  352,  (1907)  102). 
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2.  Acetate  {und  andere),  —  Fraktionieren  der  an  Y  reichen,  an  Tb,  Yb  und  Er 
armen  Laugen  durch  die  Acetate,  Chloracetate  und  Butyrate  ist  von  keinem  großen  Nutzen. 
Urbain  (241).  —  Beim  Lösen  der  basischen  Nitrate  in  Essigsäure  und  fraktionierten  Krist. 
sammeln  sich  am  wl.  Ende  der  Reihe  Anschüsse  von  Acetaten,  am  11.  Ende  nicht  kristaUi- 
sierbare  Nitratlaugen.  Eine  Trennung  ist  so  aber  nicht  zu  erreichen.  L.  Hermann  {tJher 
die  Trennung  der  Ytter-  und  Erhinerden,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905 
(Memmingen  1906),  52).  —  Eine  einzige  Krist.  der  aus  Samarskit  (vorgereinigt,  At.-Gew. 
113)  erhaltenen  ^H^-Doppelacetate  aus  stark  konz.  Lsg.,  namentlich  beim  Umrüliren  unter 
Eiskühlung,  liefert  einen  Unterschied  von  etwa  4  Einheiten  im  At.-Gew.  der  Lauge  und  der 
Kristalle.  Zur  praktischen  Trennung  ist  das  Verf.  wegen  der  zu  leichten  Löslichkeit  der 
Doppelsalze  nicht  geeignet.  Hermann  (53).  Das  K-Doppelacetat  ergibt  bei  einer  einzigen 
Krist.  einen  Unterschied  im  At.-Gew.  von  11  Einheiten.  Beim  fraktionierten  Krist.  finden 
sich  in  den  schwerer  1.  Anschüssen  sehr  bald  einfache  wl.  Erdmetallacetate,  während  sich 
in  den  leichter  1.  Anteilen  KG2H3O,  ansammelt.    Hermann  (54), 

3.  Acetylacetonate.  —  Das  Oxydgemenge  aus  Monazitsand,  das  (nach  Auf- 
schließen mit  H2SO4,  Eintragen  in  die  zehnfache  Menge  W.,  Fällen  mit  Oxalsäure,  Kochen  mit 
HNO3  und  Entfernung  von  Th,  Ce,  La  und  Di  mittels  KgSOJ  durch  Fällen  in  der  Siedhitze  mit 
KOH,  Waschen,  Kochen  mit  Oxalsäure  und  Glühen  erhalten  ist,  löst  man  in  HCl,  behan- 
delt mit  NaaSgOg,  führt  in  Nitrate  über,  fällt  deren  5%oige  Lsg.  mit  NH3 
wäscht  durch  Dekantieren,  übergießt  mit  der  her.  Menge  Acetylaceton,  fil- 
triert die  Kristalle  von  Y  [CHfCOGHgjgJs,  trocknet  an  der  Luft,  löst  in  h.  A. 
oder  Benzol,  läßt  erkalten,  krist.  die  Lsg.  der  Kristalle  und  die  Mutterlauge 
gesondert,  löst  die  zuerst  sich  abscheidenden  Kristalle  wieder  und  verfährt 
so  im  ganzen  sechsmal,  bis  die  zuletzt  erhaltenen  Kristalle  und  die  Mutter- 
lauge, ebenso  wie  letztere  von  der  vorhergehenden  Krist.,  etwa  das  At.-Gew. 
^5.5  ergeben.  In  den  Zwischenghedern  rücken  die  At.-Geww.  immer  näher.  Der  größte 
Teil  der  Verbb.  hat  zwischen  98  und  102.  '  G.  Urbain  U.  E.  Budischotsky  (Compt. 
rend.  124,  (1897)  620);  G.  Urbain  (Ann.  Ohim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  235). 

4.  Stearate.  -  [Vgl.  bS  y),  S.  507.]  -  Man  tropft  h.  alkoh.  50  ^  ige  Kalium- 
stearatlsg.  —  erhalten  durch  Neutrahsieren  der  Lsg.  von  Stearinsäure  (Schmp.  69°  bis 
70°)  (die  käufliche  mit  Schmp.  55°,  die  zur  Hälfte  aus  Palmitin-  und  Oleinsäure  besteht, 
genügt)  in  95%  ig.  A.  mit  KOH-Lsg.  (Phenolphthalein)  und  Verd.  mit  W.,  1  ccm  =:  etwa 
0.2  g  Stearmsäure  —  unter  heftigem  Rühren  zu  einer  k.  verd.  neutralen  Lsg. 
der  Erdnitrate,  rührt  mehrere  Stdn.  weiter,  filtriert  auf  einem  Büchner- 
Trichter  durch  2  Lagen  Papier,  wäscht,  dampft  das  Filtrat  auf  das  ursprüng- 
liche Vol.  ein,  kühlt  ab,  tropft  wieder  h.  Kaliumstearatlsg.  ein  u.  s.  f. 
Sollen  mehrere  ähnliche  Fraktionen  zusammen  weiter  verarbeitet  werden  (ohne  Best,  des 
At.-Gew.),  so  zers.  man  die  in  W.  aufgeschwemmten  Ndd.  durch  HNO3,  entfernt  die  frei 
gewordene  Stearinsäure  mech.  und  vereinigt  die  Nitratlsg.  mit  andern.  Bleibt  die  Erd- 
nitratlsg.  etwas  sauer,  so  wird  vor  dem  Beginn  der  Trennung  ein  wenig  Stearat  zugefügt 
und  die  Stearinsäure  entfernt,  weil  sonst  die  Ndd.  hart  und  klumpig  werden.  Durch  das 
Hühren  wird  der  grobe,  käsige  Nd.  fein  und  leicht.  Bei  sehr  langem  Rühren  tritt  eine 
sekundäre  Zers.  auf,  die  die  Zus.  des  Nd.  wesenthch  ändert.  C.  W.  Stoddart  U.  G. 
W.  Hill  (J,  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1077).  Der  Nd.  läßt  sich  leicht  filtrieren 
und  waschen.  Die  Trennungen  sind  scharf  und  bestimmt.  Namentlich  zur  Darst.  von 
reinem  Yttrium  aus  Monazit  und  Gadolinit  geeignet.  Die  Schnelligkeit  der  Trennung 
erfährt  beim  Ausgehen  von  Monazit  eine  kurze  Verzögerung  bei  der  Fraktion  vom  unge- 
fähren At.-Gew.  102.  Macht  man  die  ersten  Fraktionen  klein,  so  können  die  schwereren 
Erden  schneller  abgeschieden  werden,  und  es  hinterbleibt  eine  große  Fraktion  mit  wesent- 
lich niedrigerem  At.-Gew.    Stoddart  bei  Stoddart  U.  Hill  (1079). 

5.  LaMate  werden  benutzt  zur  Verarbeitung  eines  durch  die  Phthalate 
[Verf.  5.  unter  x^),  S.  528]  vorgereinigten  Yi5^nwm-Guts.  Man  führt  32  g  Oxyd  in  die 
Nitrate  über,  macht  die  Lsg.  durch  sechsmaliges  Eindampfen  auf  dem  Wssb. 
neutral,  verd.  auf  8  1  mit  W.  (in  einem  hohen  AI-Gefäß),  kocht  unter  Tur- 
binieren,  gibt  87  g  Natriumlaktat  zu,   erwärmt  (95^)  und  turbiniert  weiter, 
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bis  in  30  Min.  ein  weißer  voluminöser  Nd.  entstanden  ist,  läM  auf  65°  er- 
kalten, filtriert  vom  Nd.  (1.  Fraktion),  engt  das  Filtrat  ein,  bis  eine  merkliche 
Ausscheidung  beginnt,  läßt  auf  Zimmertemp.  erkalten,  filtriert  (2.  Fraktion), 
wiederholt  dies  dreimal  und  fällt  das  letzte  Filtrat  nach  schwachem  Ansäuern 
mit  HCl  durch  Oxalsäure.  Ausgangsgut  vom  At.-Gew.  100,  1.  Fraktion  105,  2.  und  3. 
103,  4.  99.7,  5.  100.5,  6.  95.25.  Th.  Beer  [Geivinnung  von  reinem  T,  Bissert., 
Zürich  1915,  18). 

x3)  Oxalate.  —  [Siehe  dazu  auch  a,  d-),  S.  498.]  —  1.  Man  fällt  die  etwa  20°/o 
Er  enthaltende,  mit  HCl  oder  HNO3  ziemlich  stark  angesäuerte  sd.  Lsg.  der 
Verbb.  Mg3R2(N03)i2,24H20,  die  aus  Monazit  und  Cerit  nach  Abscheidung  der  Cerit- 
metalle  [s.  im  Abschnitt  H,  c)  das  Mg-Doppelnitrat-Verf.,  S.  430,  und  die  endgültige  Reinigung 
der  Sm-Fraktion,  S.  484]  erhalten  sind,  mit  Überschüssiger  sd.  Oxolsäure-Lsg.  wo- 
durch sämtliches  Erbium  abgeschieden  wird,  während  ein  großer  Teil  der 
Ytteritverbb.  gel.  bleibt,  nutscht  sofort  ab,  wäscht  h.  aus  und  wiederholt 
dies  zwei-  bis  dreimal.  Das  noch  etwas  unreine  ErgOg  ist  gelb  mit  einem  Stich  ins 
Rote.  Die  sehr  fein  pulvrigen  Ytteritoxalate  verstäuben,  abgesehen  von  den  an  Gd  reichen, 
beim  Verglühen,  wenn  die  Temp.  nicht  sehr  langsam  gesteigert  wird.  In  den  leichtest  1. 
hauptsächlich  Yttrium  enthaltenen  Fraktionen  sammelt  sich  auch  Ca  an,  das  durch  mehr- 
maliges Fällen  des  Y  mit  NH3  zu  beseitigen  ist.  W.  MuTHMANN  U.  L.  Weiss(J.WM.331, 
(1904)  16).  [S.  a.  Ho  unter  c^,  ß),  S.  535.]  Das  fraktionierte  Fällen  mit  Oxalsäure  und  mit 
(NH)2C204  hat  bei  Verarbeitung  größerer  Mengen  Samarskit  (HNOg-Lsg.  des  Chromat- 
gemisches  aus  vorgereinigtem  Gut  vom  At.-Gew.  112.98,  mit  Nd,  Er,  Ho,  Dy  und  sehr 
viel  Y)  nicht  den  gewünschten  Erfolg.     Hermann  (45). 

2.  Die  fraktionierte  Fällung  durch  Kaliumbioxalat  schreitet  ziemlich  lang- 
sam vorwärts,  kann  aber  vielleicht  zu  interessanten  Ergebnissen  führen. 
Man  verd.  die  Nitrat-Lsg.  aus  Sipylit  mit  etwa  75®/o  Y2O3  so  stark,  daß  die  Ab- 
sorptionsbanden gerade  deutlich  sichtbar  sind,  fügt  konz.  KHC204-Lsg.  (aus 
gleichen  Mol.  K2C2O4  und  HgCgOJ  hinzu,  bis  sich  eben  ein  dauernder  Nd. 
bildet  und  tropft  unter  ständigem  Rühren  weiter  ^/i2  niol.  KHG204-Lsg.  zu, 
nach  Abtrennung  der  ersten  Fraktion  (5  g)  zur  Mutterlauge  u.s.f.  Nach  der  dritten  Fraktion 
sind  alle  Absorptionsbanden  bis  auf  die  des  Er  im  Grün  verschwunden.  Wird  dann  die 
Mutterlauge  durch  konz.  KHC204-Lsg.  vollständig  gefällt,  so  hat  man  aus  einem  Anfangs- 
gut mit  dem  At.-Gew.  112.16  vier  Fraktionen  mit  118.80,  116.71,  111.08,  102.53.  Die 
Fraktionierung  kann  wohl  ziemlich  schnell  weiter  geführt  werden.  L.  M.  Dennis  U.  B.  Dales 
(J.  Am.  CJiem.  Soc,  24,  (1902)  425). 

3.  Eine  Trennung  der  Ytteritmetalle  untereinander  läßt  sich  gut  darauf 
gründen,  daß  ihre  Oxalate  mit  Ammoniumoxalat  Doppelsalze  bilden,  deren 
Lsgg.  um  so  leichter  übersättigt  bleiben,  je  leichter  sie  sich  lösen.  Mit 
steigender  Temp.  erhöht  sich  die  Löslichkeit  außerordentlich,  wenn  man 
durch  Zusatz  von  festem  (NH4)2C204  für  Sättigung  an  diesem  Salze  sorgt. 
Läßt  man  nach  Verd.  mit  W.  die  Lsgg.  bei  70^  50^  usw.  im  Thermostaten  stehen, 
so  erhält  man  7  bis  8  Fraktionen,  die  systematisch  weiter  fraktioniert  wer- 
den. Nach  100  Fraktionen  ist  die  Trennung  sehr  weit  vorgeschritten. 
C.  AuER  VON  Welsbach  {Monatsb.  27,  (1906)  935).  Das  Verf.  ist  gut  zur  Scheidung 
der  Ytteritmetalle,  hervorragend  zu  der  von  Holmium  und  Erbium  geeignet. 
K.  A.  Hofmann  u.  A.  Burger  {Ber.  41,  (1908)  308).  Es  arbeitet  leidlich  schnell, 
V.  Lenker  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  573);  ist  mühsam  und  verläuft  viel 
langsamer  als  die  Trennung  durch  die  Bromate,  G.  James  {J.  Am.  Chem, 
goc.  33,  (1911)  1343),  Uefert  interessante  Ergebnisse.  Nachteile  sind  die 
Benutzung  zweier  Tempp.  und  die  Notwendigkeit  einer  großen  Zahl  von 
Arbeitsreihen.     G.  James  (J".  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  183  [II]). 


Trennungen  in  der  Erbin-  und  Ytteritgruppe.  527 

4.  Durch  Abscheidung  der  Carhonatoxalate  aus  der  Lsg.  der  Oxalate  in 
sd.  amkal.  (NH4)2G03  (NH3  1:4)  läßt  sich  ausGadolinitlsg.  zunächst  Yttrium, 
am  andern  Ende  Erbium  erhalten.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907) 
496  [I];  Chem.  N,  95,  (1907)  181).  Die  spätem  Ndd.  ergeben  bei  Weiter- 
behandlung an  dem  einen  Ende  von  Ho,  Dy  und  Tb  freies  Erbium,  am  andern 
Thulium,  Ytterbium  und  Scandium.  James  (I,  498;  II,  184).  Man  ver- 
rührt die  aus  den  1.  Natriumdoppelsulfaten  dargestellten  Oxalate  des  Gadolinits 
gut  mit  verd.  NH3  (1:5),  das  mit  festem  (NHJgGOg  gesättigt  ist,  löst  voll- 
ständig auf  dem  Wssb.,  kocht,  filtriert,  kocht  weiter,  u.  s.  f.,  bis  man  5  Frak- 
tionen von  annähernd  gleicher  Größe  erhalten  hat.  Von  ihnen  besteht  I 
hauptsächlich  aus  Y,  II  aus  Ho  und  Dy,  III  aus  einem  Gemisch,  IV  aus  Er 
sowie  etwas  Tu,  Yb  und  Th,  V  aus  Er.  Die  letzte  Fraktion  kann  durch 
Eindampfen  gewonnen  werden.  Überschuß  von  (NH4)2G03  ist  mög- 
lichst zu  vermeiden.  Größere  Mengen  Y2O3  werden  vorher  besser  durch 
MgO  oder  als  Chromat  abgeschieden.  James  (I).  Ähnliche  Ergebnisse  liefert 
das  leidlich  schnell  arbeitende  Verf.  bei  den  Ytteriten  aus  Samarskit.  Ge- 
wisse Oxalate  aus  Monazit  ergeben  aber  die  Elemente  mit  höherem  At.-Gew. 
zuerst,  während  aus  dem  löslichen  Anteil  Fraktionen  erhalten  werden,  deren 
At.-Gew.  weit  unter  dem  der  Fraktionen  aus  dem  weniger  1.  Anteil  liegt. 
Lenker. 

5.  Die  Löslichkeit  in  Salpetersäure  [s.  a.  Ho  unter  c^,  ß),  S.  536]  ist  beim  Oxalat 
des  Ytterbiums  größer  als  bei  dem  des  Erbiums.  Durch  viele  Kristt. 
kann  man  (aus  den  ersten  Fraktionen  der  mit  NH3  weiter  behandelten  Endfraktionen  der 
Äthylsulfate  [S.  503])  stark  rosafarbene  Oxalate  in  den  Anfangs-  und  fast  farb- 
lose in  den  Endfraktionen  erhalten.  Die  einesteils  an  Er,  andernteils  an  Yb 
reichen  Fraktionen  weisen  aber  selbst  nach  Fraktionieren  mit  NH3  noch  Y 
auf.  At.-Gew.  des  Oxyds  aus  der  ersteren  148.6,  aus  der  letztern  161.8.  G.  Urbain  {Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  260).  Dysprosium  läßt  sich  durch  das  Verf. 
in  einigen  Formiat-Fraktionen  anreichern,  die  aus  den  etwa  das  At.-Gew.  91 
aufweisenden  Äthylsulfat-Kristt.  des  Monazitsandes  erhalten  werden.  Urbain 
(266). 

Über  die  Verwendung  der  Löshchkeit  der  Oxalate  in  Schwefelsäure  s.  S.  498. 

6.  Die  Sahsäure  ist  der  HNO3  vorzuziehen.  Man  behandelt  die  aus 
der  gesättigten  Lsg.  der  Kaliumdoppelsulfate  durch  Oxalsäure  gefällten  Ndd. 
mit  einer  gerade  zum  völligen  Lösen  genügenden  Menge  HCl.  Bald  erscheint 
ein  sehr  stark  rosa  gefärbter  kristallinischer  Nd.,  dessen  Menge  langsam 
durch  Zutritt  immer  w^eniger  gefärbter  Kristalle  zunimmt.  Zugleich  wird 
die  anfangs  rosafarbene  Fl.  gelb,  dann  fast  farblos.  Sind  zu  dieser  Zeit 
auch  die  Absorptionsbanden  sehr  schwach  geworden,  so  dekantiert  man  die 
Fl.,  sättigt  einen  Teil  der  HCl  durch  NH3  ab,  filtriert  und  behandelt  das 
Filtrat  ebenso.  Nach  wenigen  Wiederholungen  erhält  man  ein  Oxalat,  das 
beim  Glühen  völlig  farbloses  Yttriumoxyd  liefert.  A.  Duboin  {Ann. 
£c.  norm.  [3]  5,  (1888)  414).  —  Löst  man  das  Oxalat-Gemisch  in  sd. 
konz.  HCl,  dampft  ein,  bis  sich  auf  der  Fl. -Oberfläche  Kristall chen  zeigen, 
läßt  erkalten,  löst  die  Kristalle  wieder  in  konz.  HCl,  während  die  Lauge 
eingedampft  wird,  und  fährt  so  fort,  wobei  man  die  Kristalle  mit  ähn- 
lichem At.-Gew.  vereinigt,  so  erhält  man  in  verhältnismäßig  kurzer  Zeit 
einerseits  ein  Prod.  vom  At.-Gew.  172.08,  dessen  rötliches  Oxyd  im  Spektrum 
außer  Er  noch  Ho  und  Dy  aufweist,  andererseits  die  farblosen  Bestandteile 
[Y]  noch  schneller  und  ergiebiger   sehr  rein  mit  dem  At.-Gew.  90  bis  93. 
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[Über  die  Vorteile  des  Verf.  s.  a.  unter  c\  a),  S.  511.]  L.  HERMANN  {über  die  Trennung 
der  Ytter-  und  ErUnerden,  Bissert,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905  (Mem- 
mingen 1906),  55). 

X*)  Salse  anderer  Sauerstoffsäuren  des  Kohlenstoffs.  —  [Über  die  Verwen- 
duDg  der  Succinate  s.  unter  a,  X),  S.  499.] 

1.  Sehacate.  —  Man  löst  etwa  12  g  Ytteritoxydgemenge  in  verd.  HNO3, 
bringt  auf  1200  ccm,  neutral,  durch  NH3,  kocht,  rührt  mit  Dampf  unter  Auf- 
rechterhaltung des  Vol.,  fügt  10^'oig-  Ammoniumsebacat-Lsg.  hinzu,  bis  sich 
eine  angemessene  Menge  körniger  und  leicht  filtrierbarer  Nd.  gebildet  hat,  be- 
handelt das  Filtrat  ebenso  und  fährt  so  fort.  So  erhält  man  aus  der  1.  Fraktion 
(7  g)  hell  fleischfarbenes  Oxyd  mit  dem  At.-Gew.  97.60,  2.  (1.7  g)  98.00,  3.  (2.13  g)  96.30, 
4.  (5.23  g)  94.45,  5.  sehr  blaß  fleischfarbenes,  fast  weißes  Oxyd  (2.23  g)  91.70.  J.  P.  BoNARDI 
u.  G.  James  (J.  Am,  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2642). 

2.  Tartrate.  —  [S.  a.  unter  a,  t),  S.  499.]  —  Man  fällt  gebrochen  die  7  g 
Oxyde  [in  1200  ccm?]  enthaltende  sd.  neutrale  Nitrat-Lsg.  mit  20^/oig.  Na- 
triumtartrat-Lsg.  So  erhält  man  aus  der  1.  Fraktion  (2.1  g)  Oxyd  mit  dem  At.-Gew.  98.4, 
2.  (2.5  g)  96.1,  3.  (2.0  g)  94.4.  BoNARDi  u.  James  (2644).  —  Sehr  wirkungsvoll  zur 
Trennung  der  Ytteritmetalle  ist  die  Fällung  der  Tartrate  in  Äceton-L&g. 
Man  löst  das  aus  30  g  Ytteritoxyden  des  Fergusonits  erhaltene  Nitrat  in 
Aceton,  tropft  unter  fortwährendem  Rühren  eine  Lsg.  von  Weinsäure  in 
Aceton  bis  zur  Trübung  und  noch  10  ccrn  Überschuß  zu,  schüttelt  den  halb 
flockigen  Nd.  kräftig,  läßt  ihn  sich  absetzen,  filtriert,  versetzt  das  Filtrat 
mit  5  ccm  Weinsäure,  fährt  so  fort,  wobei  die  mehr  kristsch.  Ndd.  sich  dann 
langsamer  (zuletzt  nach  mehreren  Stunden)  und  erst  durch  immer  größere 
Mengen  Weinsäure  bilden,  und  fällt  das  7.  Filtrat  durch  (NH4)2C204  und 
NH3.  Man  erhält  nacheinander  Yb  (Lu  und  Neo-Yb),  Ho,  Er,  Dy  und  Y. 
Die  Ndd.  sind  schwierig  von  Weinsäure  rein  zu  waschen.  0.  L.  Barnebey  {J.  Am.  Chem. 
Soc.U,  (1912)  1184). 

3.  Citrate.  —  Man  fällt  die  neutrale  sd.,  durch  Luft  gerührte  Lsg.  von 
15  g  Oxyden  in  HCl  durch  Natriumeitrat  wie  durch  K2SO3  [S.  520]  und 
versetzt  das  Filtrat  von  Fraktion  4  mit  Oxalsäure.  So  erhält  man  (mit  denselben 
Farben  wie  bei  den  Sulfiten)  aus  der  1.  Fraktion  (1.1  g)  Oxyd  mit  dem  At.-Gew.  99.8, 
2.  (4.4  g)  97.6,  3.  (3.9  g)  95.6,  4.  (2.8  g)  93.4,  5.  (3.1g)  92.1.    BONARDi  U.  James. 

4.  Phenoxyacetate.  —  DasNa-Salz  gibt  in  der  verd.  sd.  Ytteritnitrat-Lsg.  fast  keine 
Fraktionierung.     Bonarüi  u.  James  (2644). 

5.  Phthalate.  —  [S.  a.  unter  a,  fx),  S.  501.]  —  Durch  fraktionierte  Hydrolyse 
der  Phthalate  (6  Anteile  bei  zwischen  50°  und  90°  steigender  Temp.)  wird 
der  Gehalt  an  Holmium  von  12  auf  25.4  °/o  angereichert.  [S.  dagegen  die  Nitrite, 
S.512.]  Aus  einem  Gemisch  von  Ho,  Dy,  Pr,  Nd,  Y  und  Tb  reichern  sich 
in  der  am  meisten  basischen  Fraktion  Tb,  Pr  und  Nd  an.  Dy  ist  nicht 
vom  Ho  zu  trennen.  L.  F.  Yntema  u.  B.  S.  Hopkins  {J.  Am.  Chem.  Soc.  40, 
(1918)  1163).  Sehr  oft  erstarrt  während  des  Lösens  der  Hydroxyde  in  der 
wss.  Aufschwemmung  von  Phthalsäure  oder  während  des  Fraktionierens 
das  Ganze  zu  einem  dicken  Brei,  der  nicht  wieder  in  Lsg.  zu  bringen  ist. 
Man  muü  dann  auf  Oxyd  verarbeiten,  das  ISltrat  darstellen  und  seine  Lsg.  wieder  mit  NH3 
fällen.  Th.  Beer  (Gewinnung  von  reinem  Y,  Bissert.,  Zürich  1915,  13).  — 
Auf  das  Fraktionieren  der  Phthalate  folgt  das  der  Laktate  [S.  525].  Beer  (18). 

6.  Camphorate.  —  Ammoniumcamphorat  gibt  in  der  verd.  sd.  neutralen  Nitrat-Lsg. 
fast  keine  Fraktionierung.    Bonardi  u.  James  (2644). 
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x^)  Stickstoff,  Schwefel  oder  Phosphor  enthaltende  Kohlenstoffverhindun- 
gen.  —  1.  Kaliumcyanid  reichert  Holmium  in  einem  Y- Er -Gemisch  gut 
an,  ist  aber  unbequem  anzuwenden.  A.  Langlet  {Arh.  Kern.  Min.  2,  (1907) 
Nr.  32).  —  2.  Die  PiJcrate  [s.  die  Beschreibung  bei  Verf.  25.  im  Abschnitt  G.,  S.  422] 
scheinen  zur  schnellen  Trennung  des  Y  von  Er  und  Ho  geeignet  zu  sein. 
L.  M.  Dennis  u.  F.  H.  Rhodes  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  815).  -  S.Nalrium- 
m-Nitrobenzolsulfonat  ist  zur  gebrochenen  Fällung  der  verd.  sd.  Ytteritnitrat-Lsg.  unbrauchbar. 
BoNARDi  u.  James  (2644).     Siehe  dagegen  Ho  auf  S.  536. 

4.  Krist.  der  Äthylsulfate  [Abschnitt  G.,  Verf.  26.,  S.  423;  J,  a,  v),  S.  502]  gibt 
in  der  Y- Gruppe  gute  fraktionierte  Rohscheidung.  G.  Urbain  (Ann.  Chim. 
Fhys.  [7]  19,  (1900)  227  [III];  [8]  18,  (1909)  274  [IV]).  Holmium  wird 
völhg  vom  Erbium  getrennt.  Beide  sind  beträchtlich  durch  Y  verunreinigt, 
das  sich  zwischen  sie  lagert.  Urbain  (IV,  278).  Aus  Fraktionen,  die  reich 
an  Ho  sind,  ist  Er  sehr  schwierig  zu  erhalten.  [Vgl.  a.  die  Kritik  auf  S.  511 
und  S.  490.]  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  183).  Die  Äthyl- 
sulfate sind  zur  Aufarbeitung  mancher  ßromatfraktionen  auf  Dy  [Näheres 
unter  c*,  a),  S.  535]  geeignet.  E.  W.  Engle  u.  Gl.  W.  Balke  [J.  Am.  Chem.  Soc.  39, 
(1917)  61);  B.  S.  Hopkins  u.  H.  G.  Kremers  (Sei.  Pap.  Bur.  Stand.  17, 
(1921)  348). 

IHan  krist.  die  aus  Gadolinit  erhaltenen  Äthylsulfate  zehnmal,  ver- 
wandelt das  in  der  ]\Iutterlauge  vorhandene  Gemenge  von  Y,  Er,  Yb  und 
Th  in  die  Nitrate  und  trennt  diese  durch  teilweises  Zers.  G.  Urbain  (Compt. 
rend.  132,  (1901)  136).  Nachdem  die  Ytteritmetalle  durch  die  Äthylsulfate 
in  60  Reihen  mit  etwa  15  Fraktionen  roh  geschieden,  die  Geritmetalle  durch 
die  IVIg-Doppelnitrate  entfernt  sind,  durch  die  JVIg-Bi-Salze  weiter  geschieden 
und  Gd  vom  Tb  unter  Anwendung  der  Ni-Verb.  getrennt  ist,  krist.  man 
die  Nitrate  aus  HNO3.  Dadurch  wird  geschieden  Terbium  vöUig  vom 
Dysprosium,  dieses,  das  zuerst  krist.,  langwierig  und  mühsam  vom 
Holmium,  das  mit  Yttrium  in  die  folgenden  Fraktionen  geht.  Ho  und 
Y  lassen  sich  durch  die  Nitrate  nur  annähernd  trennen.  Urbain  (IV,  277).  — 
Die  von  Elementen  der  Tb-  und  Ce-Gruppe  freien  Endfraktionen  von  der 
Krist.  der  Äthylsulfate  führt  man  in  Sulfate  über,  krist.  diese  wiederholt, 
wobei  sich  im  Anfange  rosafarbene,  an  Erbium  reiche  Krusten  bilden, 
w^ährend  Y  und  Yb  sich  in  den  IVIutterlaugen  anhäufen,  fällt,  wenn  diese 
die  Hauptmenge  ausmachen,  mit  Oxalsäure,  glüht,  führt  in  Nitrate  über 
und  trennt  Yttrium  vom  Ytterbium  als  hasische  Nitrate  durch  Schm.  oder 
teilweises  Fällen  mit  NH3.    Urbain  (III,  271). 

5.  Azdbenzolsulfosäure  liefert  in  der  h.  verd.  sauren  Lsg.  der  Oxyde  in  HCl  bei  der 
fraktionierten  Fällung  Ndd.,  deren  Farbe  sich  praktisch  nicht  ändert,  und  deren  Oxyde  etwa 
dasselbe  At.-Gew.  ergeben,     Bonardi  u.  James  (2643). 

6.  Dimethylphosphate.  —  Oxyde  aus  Y,  Ho,  Dy  nebst  Spuren  von  Er, 
Sm,  Gd,  Tb,  Nd  und  Pr  löst  man  in  HCl,  verd.,  kocht  mit  überschüssiger 
NaOH,  filtriert,  wäscht  mit  h.  W.  chlorfrei,  löst  in  verd.  Methylphosphor- 
säure unter  Rühren  und  nimmt  nach  Verf.  29.  im  Abschnitt  G.  [S.  424]  die 
Fraktion  I  bei  38^  II  bei  48^  III  bei  65^  und  IVbei96^  um  Erbium 
abzuscheiden  und  Ho  mit  Dy  anzureichern.  Aus  der  Mutterlauge  von  IV  werden 
durch  fraktioniertes  Eindampfen  vier  weitere  Fraktionen  zur  Anreicherung  von 
Dysprosium  erzeugt.  In  Fraktion  I  reichert  sich  Er  an;  Ho  und  Dy  sind  auch  zugegen. 
II  enthält  Ho  und  Dy  sowie  sehr  wenig  Er;  VI  sehr  viel  Dy,  weniger  Ho  und  eine  sehr 
kleine  Spur  Nd;  VII  Nd,  Spuren  Sm  und  Dy,  kaum  wahrnehmbar  die  grüne  Ho-Linie; 
VIII  große  Mengen  Nd,  sehr  wenig  Pr  und  eine  Spur  Sm.     J.  C.  MoRGAN  U.   C.  James 
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{J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  15;  Chem.  N.  109,  (1914)  14).  Das  Fällen 
mitNatriumdimethylphosphat  ist  auch  zur  Anreicherung  von  Yttrium  geeignet. 
Löst  man  8  g  Oxyd  (Y  mit  etwas  Er,  At.-Gew.  94.7)  in  HCl,  verd.  auf  750  ccm,  setzt 
unter  Kochen  und  Rühren  dufch  Dampf  so  viel  verd.  Na(GH3)2P04-Lsg.  zu,  daß  etwa  1  g 
Oxvd  gefallt  wird,  filtriert  schnell,  wiederholt  dies  mit  dem  Filtrat  usw.,  so  erhält  man 
nach  der  Fällung  als  Oxalate  und  Verglühen  3  Fraktionen  mit  den  At.-Geww.  96.60,  95.60  und 
94.70.  Nach  Eindampfen  des  Filtrats  bis  zur  Abscheidung  eines  Nd.  und  Wiederholung 
lieiert  das  Filtrat  ein  Oxalat,  das  nach  Überführung  in  das  Hydroxyd,  nochmaliger  Fällung 
als  Oxalat,  Verglühen  und  Abscheidung  als  Dimethylphosphat  0.10  g  Oxyd  vom  At.-Gew.  91.90 
gibt.    H.  C.  Holden  u.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  639,  641). 

X)  Giroinate.  —  [S.  a.  Krüss  und  Loose  auf  S.  425.]  —  1 .  Man  fällt  die  Sulfat- 
Lsg.,  die  nach  Entfernung  der  Ceritmetalle  als  K2SO4- Doppelsalze  durch  Fällen  der 
Mutterlauge  mit  Oxalsäure,  Verglühen  und  Lösen  in  H2SO4  erhalten  ist,  fraktioniert  mit 
etwa  V 10  der  im  ganzen  nötigen  Menge  KgCrO^,  wodurch  vorwiegend  Erbium, 
Holmium  und  Thulium  in  die  Ndd.  gehen,  gibt  zu  den  roten  Mutterlaugen 
wieder  Vio  T.  K2Cr04  und  neutral,  zugleich  mit  NH3,  bis  die  Lsg.  gelb  ist, 
wodurch  ein  zunächst  flockiger,  bald  kristallinisch  werdender  Nd.  entsteht.  Man  erhält 
SO  meist  schon  mit  der  zehnten  Fällung  reines  Yttrium  (ohne  die  Absorptions- 
banden des  Nd,  Pr,  Er,  Ho,  Tu  und  Sm,  mit  dem  At.-Gew.  89)  als  basisches  Chromat,  das 
(ebenso  wie  die  erste  Fraktion)  nach  dem  Auswaschen  in  saurer  Lsg.  mit  A.  red., 
in  das  Oxalat  übergeführt  und  verglüht  wird.  H.  Moissan  u.  Etard  (Compt.  rend. 
122,  (1896)  573;  Bull.  soc.  cJiim.  [3]  15,  (1896)  1271).  —  Das  Verf.  trennt 
die  Elemente  sehr  schnell  und  ist  besonders  zur  Darst.  reiner  Yttrium- 
Verbb.  geeignet.  Man  führt  140  g  der  aus  Sipylit  erhaltenen  Oxyde  in  Nitrate 
über,  neutral,  die  151  Lsg.  mit  NH3,  fügt  unter  Rühren  11  etwa  10 ^/o ige 
KgCrO^-Lsg.  zu,  läßt  den  flockigen  Nd.  sich  absetzen,  wäscht  unter  Dekan- 
tieren mit  W.,  bis  NH3  keinen  Nd.  mehr  erzeugt,  fällt  das  Waschwasser  mit  NH3, 
löst  in  HNO3  und  fügt  die  neutrale  Lsg.  zur  Mutterlauge,  neutral,  diese 
sorgfältig  mit  NH3,  fällt  mit  1 1  K2Gr04-Lsg.  und  wiederholt  dies  viermal, 
wonach  die  letzte  Mutterlauge  (samt  Waschwasser)  durch  NH3  gefällt  wird. 
Aus  dem  ursprünglichen  Gut  mit  dem  At.-Gew.  107.94  erhält  man  so  6  Frak- 
tionen, wovon  die  erste  (sehr  gering)  und  zweite  das  At.-Gew.  133.54,  die  andern  (3) 
126.13,  (4)  114.04,  (5)  97.83,  (6)  94.01  zeigen.  Die  beiden  letzten,  die  etwa  die  Hälfte 
des  Materials  autweisen,  enthalten  Y  mit  etwa  10^/0  der  Oxyde  von  Tb,  Er  und 
Yb,  die  (At.-Gew.  107.07)  durch  dasselbe  Verf.  entfernt  werden  können.  Die 
vereinigten  obigen  vier  ersten  Fraktionen  geben  bei  wiederholter  Fällung  drei  Fraktionen 
mit  den  At.-Geww.  145.34,  127.38  und  103.75.  Die  mittlere  Fraktion  davon  kann  in  zwei 
Teile  mit  150.03  und  124.53  gespalten  werden.  L.  M.  DENNIS  U.  B.  Dales  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  24,  (1902)  423). 

2.  Nach  dem  Dichromat -Nevt  von  Muthmann  u.  Böhm  [S.  425]  behandelt 
man  das  durch  das  Bromat-Verf.  [S.  523]  an  Y  angereicherte  Gut.  Man  löst 
40  g  R2O3  in  1 1  wss.  CrOa,  versetzt  mit  K2Gr04  bis  zur  Trübung,  kocht,  rührt 
mitW.-Dampf,  tropft  durch  den  andern  Tubus  der  Retorte  K2Cr04  zu,  hält  durch 
Regeln  des  Brenners  das  Vol.  ungeändert  und  fällt  2  Fraktionen  mit  10^/oig., 
4  mit  5«/oig.  K2Grq4-Lsg.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  768). 
Man  läßt  durch  einen  Injektor  W.-Dampf  und  sehr  verd.  K2Gr04-Lsg  (10-  und 
5^/0 ig.)  ansaugen,  so  daß  diese  langsam  und  in  feiner  Zerstäubung  in  die 
gleichzeitig  in  steter  Bewegung  und  in  wallendem  Sieden  erhaltene  R2(Cr207)3- 
Lsg.,  die  sich  in  einer  tubulierten  Retorte  befindet,  befördert  wird.  W.  Niessen 
(Beitrag  z.  Kenntnis  des  Y,  Dissert.,  Zürich  1913,  37).  [S.  a.  S.  543.]  So 
arbeitel  im  wesentlichen  auch  Th.  Beer  {Gewinnung  von  reinem  Y,  Dissert.y  Zürich 
1915,  20).  —  Man  löst  eine  kleine  Menge  Oxydgemisch  (Y  mit  etwas  Er,  At.- 
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Gew.  94.7)  in  wss.  CrOg,  neutral,  mit  etwas  Oxyd,  verd.  mit  W.  auf  750  ccm, 
fällt  unter  Rühren  mit  Dampf  und  unter  Erhitzen  mit  einem  Brenner  durch 
250  ccm  10% ige  K2Gr04-Lsg.,  verfährt  mit  dem  Filtrat  von  diesem  Nd.  und 
den  folgenden  ebenso  und  fällt  das  Filtrat  von  der  vierten  Fraktion  mit 
NH3.  So  erhält  man  eine  Fraktion  (1.93  g)  mit  dem  At.-Gew.  89.70.  Die  vier  ersten 
Fraktionen  geben  nach  dem  Lösen  in  etwas  überschüssiger  HCl  und  Reduzieren  mit  A. 
nach  zweimaligem  Fällen  als  Oxalate  und  Verglühen  vier  Prodd.  (0.26,  1.60,  0.45,  0.90  g) 
mit  den  At.-Geww.  103.40,  98.00,  96.15,  94.20.  H.  C.  HoLDEN  U.  G.  James  (J.  Am, 
Chem.  Soc.  36,  (1914)  642).  —  Das  Verf.  ist  u.  a.  anwendbar  auf  die 
Bromat- Fraktionen  von  Xenotim,  die  im  wesentlichen  Y,  Ho  (At.-Gew.  133.6)  und 
Y,  Er  (At.-Gew.  92.5  und  96.2)  enthalten,  und  auf  Gemenge.  Man  braucht  die  doppelte 
Menge  des  Erdgemisches  an  CrOj  und  für  jede  Fraktion  500  ccm  10^/oige  KgCrO^-Lsg. 
Gadolinit-Bromat-Fraktion  muß  mit  MgO  und  K2SO4  vorbehandelt  werden. 
Die  Erde  vom  At.-Gew.  91.2  verlangt  die  vierfache  Menge  GrOg  und  250  ccm  K2Cr04- 
Lsg.  für  jede  Fraktion.  J.  E.  Egan  u.  Gl.  W.  Balke  {J.  Am.  Chem.  Soc.  35, 
(1913)  370).  [Über  die  Reinigung  dieses  Y2O3  und  weitere  Benutzung  des  Chromat- 
Vei-f.  s.  unter  c^  C)»  S.  544.]  —  Das  Verf.  ist  für  größere  Mengen  Samarskit  (vorgereinigt; 
At.-Gew.  112.98,  mit  Nd,  Er,  Ho^  Dy  und  sehr  viel  Y)  unzureichend,  L.  Hermann  (Lber  die 
Trennung  der  Ytier-  und  Erbinerden,  Dissert,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905  (Mem- 
mingen) 1906,  45);  scheint  zur  Befreiung  des  Y  vom  Erbium  nicht  geeignet  zu  sein. 
K.  Th.  Postius  {Unterss.  in  der   Ytteritgruppe,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1902, 

19).  —  DassellDe  wie  das  obige  Verf.  leistet  Zusatz  von  Kfirfirj  zur  neutralen 
R(N03)3-Lsg.    James  (769).    [S.  a.  S.  426.] 

3.  Die  teilweise  Zers.  der  Ghromate  [vgl.  bei  der  Cergruppe,  S.  435]  ergibt 
keine  Trennung.  Wenn  man  die  zur  Trockne  verdampfte  Lsg.  der  Oxyde  in  konz.  wss. 
CrOg  6  Stdn.  auf  250**  erhitzt,  ist  Zers.  nur  an  der  Oberfläche  zu  bemerken.  Nach  dem 
Ausziehen  mit  h.  W.  zeigt  der  Abdampfrückstand  der  Lsg.  nach  achtstündigem  Erhitzen 
auf  300**  schwache  Zers.  Aus  seiner  Lsg.  und  der  des  vorigen  in  h.  HCl  wird  Oxalat  in 
Spuren  gefällt.    Dennis  u.  Dales  (422). 

{jl)  Wolfram-,  Molybdän-  und  Arsenverbindungen.  {x^)  Wolframate.  —  Man 
fällt  gebrochen  die  12  g  Ytteritoxyde  in  1200  ccm  enthaltende  verd.  sd.  R(N03)3- 
Lsg.  unter  Rühren  mit  20^/oig.  NagWO^-Lsg.,  läßt  den  stark  kolloiden, 
schwer  filtrierbaren  Nd.  über  Nacht  stehen  und  arbeitet  mit  dem  Filtrat 
weiter.  So  erhält  man  aus  der  1.  Fraktion  (0.12  g)  Oxyd  mit  dem  At.-Gew.  96.9,  2.  (1.30  g) 
97.7,  3.  (1.20  g)  97.0,  4.  (2.20  g)  96.9,  5.  (1.40  g)  94.4,  6.  (3.70  g)  91.1.  J.P.BoNARDi  U. 
C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2644).  —  Nur  mit  einer  Probe  von 
Samarskitoxyden  wurden  folgende  Ergebnisse  erhalten:  Sd.  Natriumwolfr- 
amat  (2  :  24,  10:24?)-Lsg.  löst  die  Samarskitoxyde  sehr  schnell  zu  einer  orangeroten 
Fl.,  die  bald  reichUch  gelbe  Nadeln  abscheidet.  Ihre  gelbe,  orange  getönte  Lsg.  in  h.  W. 
gibt,  nachdem  sie  nach  1  Stde.  von  der  großen  Menge  gelber  Nadeln  getrennt  ist,  bei  wei- 
terem Erkalten  orangefarbene  neben  sehr  viel  weniger  und  kleineren  gelben  körnigen  Kri- 
stallen. Ihre  gemeinsame  Lsg.  in  h.  W.  scheidet  nach  einiger  Zeit  flockige  M.M.  gelber 
Kristalle  ab.  —  AmmoniumphoSj^horwolframat-ljSgg.  lösen  die  Samarskitoxyde  eben- 
falls sehr  schneU  beim  Kochen.    W.  GiBBS  (Am.   Chem.  J.   15,  (1893)  565). 

(1^)  Molybdate.  —  Aus  der  tief  orangefarbenen  Lsg.  in  3(NH4)20,7Mo03  setzen  sich 
in  24  Stdn.  hellgelbe,  danach  stai-k  glitzernde  orangerote  Kristalle  ab.  Aus  ihrer  gemein- 
samen Lsg.  fallen  durch  HgNOg  blaßgelbe  Flocken,  die  beim  Kochen  und  Stehen  zu  einer 
hellgelben  stark  kristsch.  M.  werden.  Die  Lsg.  der  am  wenigsten  1.  Kristalle  gibt  in  24  Stdn. 
schöne  prehnitähnliche  Kristallgruppen.  Die  Mutterlauge  davon  reagiert  mit  HgNOg  wie 
erwähnt.  —  5(NH4)2O,10MoO3  scheint  zunächst  eine  kristsch.  M.  zu  hefern,  die  aber  im 
sd.  Überschuß  löslich  ist.  Die  Lsg.  scheidet  orangebraune  Kristalle  ab,  wird  nach  24  Stdn. 
rosafarben,  liefert  dann  im  Spektroskop  keine  Absorptionsbanden  und  mit  (NH4)2G204  einen 
weißen,  sich  langsam  absetzenden  kristallinischen  Nd.  Der  Abdampfrückstand  der  darüber 
stehenden  klaren   rosenroten   Fl.   schm.   zu   einer  grünhchen   M.     Das   orangefarbene  kri- 
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stallinische  Salz  löst  sich  in  sd.  W.  bis  auf  einen  geringen  gelben  kristallinischen  Rückstand. 
Die  Lsg.  setzt  gelbe  Kristalle  ab.     Gibbs. 

[1^)  Arsenverhiiidungen.  —  1.  Man  fällt  die  verd.  HNOg-Lsg.  von  etwas  Er 
enthaltendem  Yttriumoxyd  (At.-Gew.  94.7)  durch  verd.  Na^HAsO^-hs^.  unter 
Kochen  mit  Dampf  und  behandelt  dieses  und  die  folgenden  Filtrate  auf  dieselbe 
Weise.  Vierte  Fraktion  ist  ein  Nd.,  der  nach  dem  Lösen  in  HCl,  Fällen  als  Oxalat  und 
Verglühen  (2.64  g  Oxyd)  das  At.-Gew.  91.8  hat.  Nur  der  erste  Nd.  ist  etwas  gallertartig. 
Holden  u.  James  (642).  —  2.  Man  kocht  dasselbe  Gut  mit  verd.  Natriumkako- 
dylat-Lsg.  durch  Dampf,  löst  den  Nd.  in  HCl,  kocht  mit  4^'oig.  NaOH- 
Lsg.  und  fügt  zum  Filtrat  mehr  NaOH.  So  werden  nach  zweimaligem  Fällen  als 
Oxalate  und  Verglühen  Ndd.  (je  etwa  2  g  Oxyd)  mit  den  At.-Geww.  96.80  und  93.70  er- 
halten. Das  Filtrat  vom  ersten  Kakodylat-Nd.  gibt  durch  mehr  Kakodylat  einen  Nd.,  der 
nach  derselben  Behandlung  wie  vor  Fraktionen  (2.70  und  0.90  g)  mit  den  At.-Geww.  93.70 
und  92.20  liefert.  Der  dritte  Kakodylat-Nd.  gibt  nach  zweimaliger  Fällung  als  Oxalat  ein 
Oxyd  mit  dem  At.-Gew.  91.80.     HoLDEN  U.   James   (640). 

v)  Eisen-  und  Kobaltverbindungen.  —  1 .  Kaliumferrocyanid  eignet  sich  zur 
Reinigung  des  Yttriums  von  den  andern  Elementen  der  Gruppe  aus  schwach 
saurer  Lsg.  Nachdem  aus  dem  aus  Gadolinit,  Fergusonit  oder  Samarskit 
erhaltenen  Gemenge  der  Rohoxyde  die  Geritelemente  durch  Na2S04  abge- 
schieden worden  sind,  säuert  man  das  Filtrat  etwas  mit  HNO3  an,  verd., 
fügt  so  viel  schwache  K4Fe(CN)t;-Lsg.  zu,  daß  ein  Nd.  frühestens  in  1  Stde. 
auftritt,  dann  mehr,  fährt  so  fort,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  die  Er-Randen 
zeigt,  fällt  mit  Oxalsäure  oder  K2G2O4,  verglüht,  löst  in  HNO3  unter  Zusatz 
von  nur  so  viel  W.,  daß  eine  sehr  konz.  sirupartige  Lsg.  entsteht,  und  ent- 
fernt, wenn  diese  noch  die  Randen  des  Nd  und  Er  zeigt,  ersteres  durch 
Na2S04,  letzteres  wie  oben.  Das  nach  Fällen  des  Filtrats  als  Oxalat  und  Verglühen 
erhaltene  Y2O3  wird  noch  von  Fe,  Ca  und  Mn  gereinigt.  Aus  den  Erden  des  Gadolinits 
gewinnt  man  Vio  ^^s  reines,  V20  ^Is  sehr  reines  Y2O3.  Zur  Trennung  der  anderen  Ytterit- 
elemente  ist  K4Fe(GN)g  nicht  geeignet.  A.  H.  B.OVfhkl!ili(John  Hopkins  Univ.  Circular 
112,  73;  Chem.  N.  70,  (1894)  68).  Das  Verf.  ist  weder  neu  noch  besonders  wert- 
voll. W.  Crookes  {Chem.  N.  70,  (1894)  82).  Das  Verf.  hefert  aus  einem  mit 
Spuren  von  Di  und  Er  verunreinigten  Oxyd  (R0  =  81.40)  (aus  Gadolinit 
nach  Entfernung  der  Cerltverbb.  und  Beseitigung  der  schwächsten  Ytteritbasen  nach 
dem  Oxyd-Verf.  [S.  516])  ziemlich  schnell  Y2O3  vom  Aeq.-Gew.  76.0  [At.- 
Gew.  90].  Man  setzt  zu  je  200  ccm  Lsg.  (mit  etwa  65  g  Oxyd)  30  ccm 
konz.  HNO3  und  500  ccm  W.,  rührt  mit  K4Fe(CN)6-Lsg.  (50  ccm  bei 
Zimmertemp.  gesättigter  mit  50  ccm  W.  verd.)  um,  läßt  12  Stdn.  stehen, 
hebt  die  klare  Fl.  von  dem  weißrötlichen  Nd.  ab,  kocht  diesen  mit  NH3, 
filtriert,  wäscht,  glüht,  löst  in  HCl,  trennt  durch  Oxalsäure  vom  Fe,  glüht, 
löst  in  HNO3,  fällt  wieder  mit  Oxalsäure,  glüht,  wäscht  (in  dem  stark  gelben 
Oxyd,  RO  =  87.0,  ist  Er  angereichert),  fällt  zum  zweitenmal  mit  10  ccm  K4Fe(GN)6- 
Lsg.,  die  mit  10  ccm  W.  versetzt  ist,  (RO  =  84.7),  und  erhält  so  Oxyde  mit 
immer  kleiner  werdendem  Aeq.-Gew.  und  immer  hellerer,  zuletzt  weißer 
Farbe,  bis  eine  Lsg.  bleibt,  die  durch  K4Fe(GN)6  nicht  mehr  gefällt  wird, 
und  aus  der  Oxalsäure  einen  Nd.  mit  RO  =  76.0  bis  76.58  abscheidet.  Auf 
solche  Anteile  werden  auch  die  Oxyde  mit  höherem  RO  nach  ihrer  Ver- 
einigung verarbeitet.  Das  Spektrum  des  Nitrats  dieser  Anteile  zeigt  in  der 
sirupartigen  Lsg.  kein  Er,  aber  Di  sehr  deutlich.  Letzteres  wird  durch 
K2SO4  gefällt,  wobei  auch  eine  andere  Erde  (die  hauptsächlich  das  genannte,  noch 
ziemlich  hohe  Aeq.-Gew.  bewirkt)  entfernt,  allerdings  auch  etwas  Y  abgeschieden 
wird.  Man  gibt  [vgl.  a.  Verf.  8.  im  Abschnitt  G.,  S.  415]  die  durch  längeres  Erwärmen 
auf  dem  AVssb.  möglich.st   neutral  gemachte  sirupartige  Nitratlsg.  nach  starkem  Verd.  mit 
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W.  in  gesättigte  KaSO^-Lsg.,  die  viel  gepulvertes  festes  K2SO4  enthält,  filtriert  nach  3  Wochen, 
während  derer  gelegentlich  stark  geschüttelt  wird,  und  wäscht  fünf-  bis  sechsmal  mit  ge- 
sättigter KaS04-Lsg.  Aeq.-Gew.  des  Oxyds  im  Nd.  75.69,  in  einem  andern  Fall 
75.55  [At.-Gew.  89.33],  im  Waschwasser  75.7.  Das  Oxyd  mit  RO  =  75.55  liefert 
zwar  noch  gut  filtrierende  und  waschbare  Ferrocyanide,  aus  ihnen  aber  Oxyde  mit  nur 
geringen  Unterschieden  im  Aeq.-Gew.  Die  Behandlung  mit  K4Fe(GN)6  scheidet 
zuerst  eine  Fraktion  mit  stark  orangegelbem  Oxyd  von  RO  =  108.4  ab,  das 
Er,  Ho  und  Tb  enthält.  Das  Tb  wird  durch  NaaSO^  [Verf.  a,  f"),  S.  492)  entfernt,  das 
sonst  eine  wesentliche  Zers.  nicht  bewirkt.  A.  Bettendorff  {Ann.  352,  (1907)  105). 
Wird  das  aus  der  letzten  Mutterlauge  der  Formiatkrist.  der  Erden  des 
Orthits  [S.  497]  erhaltene  Oxyd  mit  dem  Aeq.-Gew.  80.50,  das  überwiegend 
Y  neben  wenig  Er  und  vielleicht  Yb  enthält,  in  saurer  salpetersaurer  Lsg.  wie 
vor  gereinigt,  so  erhält  man  blendend  weißes  Y2O3  mit  RO  =  75.17,  das  in  sirup- 
dicker HNOg-Lsg.  keine  Spur  von  Absorptionslinien  zeigt.  Bettendorff  (96).  K4Fe(CN)6 
fällt  Holmium  vor  Y  und  Er.  A.  Langlet  (ÄrJc.  Kern.  Min.  2,  (1907) 
Nr.   32).    Über  eine  Verbesserung  s.  Verf.  17.  unter  c*,  0  [S.  5441. 

2.  Die  fraktionierte  Fällung  der  Ferricyanide  gestattet  eine  schnelle 
Reinigung  des  Yttriums  von  Er,  Tu  und  Yb,  da  ihre  Salze  noch  weniger 
1.  in  W.  sind  als  das  des  Yttriums.  A.  J.  Grant  u.  C.  James  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  39,  (1917)  937). 

3.  Die  Kobalticyanide  [die  schon  B.  S.  Hopkins  u.  E.  Wighers  (Sitzung 
der  Am.  Chem.  Soc.  in  Kansas  City,  April  1907)  zur  Trennung  von  Er 
und  Y  empfahlen]  ergeben  eins  der  schnellsten  Verff.  zur  Darst.  von  reinen 
Yttrium-Verbb.  Man  tropft  K3Go(CN)6-Lsg.  in  die  sd.  mit  Dampf  gerührte 
RGls-Lsg.  Dieser  Nd.  ergibt  z.  B.  aus  15  g  Ausgangsgut  9.4  g  fleischfarbenes  Oxyd  vom 
At.-Gew.  97.2,  das  Filtrat  4.9  g  fast  weißes  mit  nur  Spuren  Er  vom  At.-Gew.  91.3. 
Fraktioniert  man  weiter  und  fällt  erst  das  Filtrat  von  der  4.  Fraktion  durch  Oxalsäure,  so 
erhält  man  aus  der  1.  Fraktion  11.9  g  Oxyd  von  fleischfarbener  Tönung  vom  At.-Gew.  98.7, 
aus  den  folgenden  Fraktionen  weiße  Oxyde,  und  zwar:  2.  (11.3  g)  95.1,  3.  (10.4  g)  90.8, 
4.  (4.1  g)  88.2,  5.  (0.7  g)  90.5.  Die  letzte  Fraktion  enthält  Nd.  In  ihr  und  der  vorletzten 
treten  keine  Er-Banden  auf.  J.  P.  BoNARDi  U.  G.  James  (J.  Am-.  Chem.  Soc.  37, 
(1915)  2645).  Zur  Darst.  von  K^Co(CN)^  fällt  man  h.  CoGlg-Lsg.  vollständig  mit  KGN, 
filtriert,  wäscht,  löst  in  KGN,  kocht,  fügt  allmählich  Essigsäure  zu,  gibt  die  Lsg.  des  rohen 
KgCoCCNJe  zu  stark  saurer  sd.  CuGIj-Lsg.,  filtriert,  wäscht,  kocht  mit  KOH,  filtriert  und 
dampft  die  gelbe  Lsg.  ein,  bis  beim  Abkühlen  Kristalle  erscheinen.  P.  S.  Willand  u. 
C.  James  {j.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  1200).  Gut  wird  die  Scheidung  von  Yttrium 
und  Erbium  für  beide  Elemente,  wenn  man  die  auf  SOOccm  verd.  Lsg.  von 
25  g  Oxyd  in  HGl  sd.  in  2  Fraktionen  trennt  und  diese  nochmals  zerlegt.  Zur 
Anreicherung  von  Dysprosium  und  Holmium  und  zur  Trennung  von  Yttrium 
in  ihrem  Gemisch,  das  noch  Spuren  von  Er,  Tb  und  Nd  enthält,  wird  die 
sd.  verd.  Nitratlsg.  fraktioniert  gefällt.  Kocht  man  die  einzelnen  Ndd.  mit  NaOH, 
filtriert,  wäscht,  löst  in  HNO3,  fällt  die  Oxalate,  verglüht  und  löst  in  HNO3,  so  zeigt  die 
1.  Fraktion  Dy  und  Ho  sehr  viel,  Nd  und  Er  in  Spuren;  die  2.  viel  Dy  und  Ho,  wenig 
Nd,  Spuren  Er;  die  3.  viel  Nd,  Dy  und  Ho,  Spuren  Er;  die  4.  ist  hauptsächhch  Y(N03)3 
mit  viel  Nd,  wenig  Dy  und  Ho.  C.  James  U.  P.  S.  Willand  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
38,  (1916)  1499). 

c^)  Verfahren  für  die  Einzelelemente. 

a)  Dysprosium.  —  1 .  Das  durch  Fraktionieren  der  Bromate  oder  Äthyl- 
Sulfate  [nach  Engle  u,  Balke,  S.  493,  502]  schon  recht  rein  erhaltene  Gut  wird 
weiter  nach  einem  dieser  Verff.  [Näheres  weiter  unten]  krist.  Keins  entfernt 
sämtliches  Ho,   das  Bromat-Verf.   das  meiste.     Wirksamer  als    dieses  zur 
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Reinigung  von  Tb.  Nd  und  Pr  ist  das  Äthylsulfat -Verf.  H.  G.  Kremers,  B.  S. 
Hopkins  u.  E.  W.  Engle  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  599).  Die  letzten  Spuren 
Pr  und  Tb  lassen  sich,  wenn  überhaupt,  nur  langsam  entfernen.  Ein  kleine  Mengen  Nd, 
Pr  und  Tb  enthaltendes  Gut  (vom  unl.  Ende  der  Reihe  D  [S.  493],  hellbraun,  At.-Gew. 
161.2  bis  161.9)  ändert  sich  durch  fraktionierte  Krist.  des  Nitrats  aus  607oig.  HNO3  unter 
Zusatz  von  Bi(N03)3  wenig.  Die  B.  übersättigter  Lsgg.  wird  durch  Impfen  oder  nicht  voll- 
ständiges Lösen  vermieden.  Engle;  Engle  u.  Balke  (60).  Die  letztere  Feststellung  auch 
bei  Hopkins  u.  Kremers  (348). 

2.  Die  Bromatfraktionen,  die  außer  Dy  wenig  Nd,  Pr  und  Tb  sowie 
eine  schwache  Spur  Ho  enthalten  (Reihe  D  von  Engle  u.  Balke  [S.  493]),  ergeben 
nach  vielen  weiteren  Fraktionen  der  JBromate  eine  starke  Anreicherung  von 
Dy  in  der  Mitte,  die  hauptsächlich  Dy  und  Ho,  mit  sehr  wenig  Tb  und 
anderen  Erdmetallen  enthaltenden  (Reihe  G)  am  wl.  Ende.  In  Reihe  D  werden 
die  Fraktionen  mit  stärkeren  Ho-Banden  vom  löslichen  Ende  zeitweihg  entfernt.  B.  S. 
Hopkins  u.  H.  C.  Kremers  (Sei.  Pap.  Bur.  Stand.  17,  (1921)  348).  Stellt 
man  aus  Gadolinit,  nachdem  zweckmäßig  die  Ceritgruppe  durch  die  Na- 
Doppelsulfate  abgeschieden  worden  ist,  die  Bromate  dar  und  krist.  50  mal  in 
3  parallelen  Reihen ,  so  reichern  sich  (während  Sm,  Nd,  Pr  an  das  unl.,  Y,  Er 
Tu  an  das  1.  Ende  gehen)  Dy  und  Ho  in  den  mittleren  Fraktionen  an.  Man 
setzt  aus  diesen  drei  neue  Reihen  an,  von  denen  die  eine  (B)  die  mittleren, 
an  Dy  und  Ho  reichsten  Teile  erhält  (neben  kleinen  Mengen  von  weniger  1.  Nd 
und  Pr  sowie  leichter  1.  Er  und  Y),  gibt  ZU  diesen  nach  einiger  Zeit  von  den 
beiden  andern  Reihen  die  an  Dy  und  Ho  angereicherten  Teile  (von  der  einen 
vom  1.  Ende,  in  der  Er  und  Y  konz.  werden,  die  weniger  1.;  von  der  andern  vom  wl.  Ende, 
in  der  Pr  und  Nd  konz.  werden,  die  leichter  1.),  sodaß  sich  (30  Kristt.)  das  meiste 
Dy  und  Ho  in  B  sammelt  und  krist.  dann  diese  Reihe  noch  60mal.  So 
wird  Dy  und  noch  mehr  Ho  angereichert.  H.  C.  Kremers  u.  Gl.  W.  Balke 
{J.  Am.  Cliem.  Soc.  40,  (1918)  594).  Ein  unreines  Dy(Br03)3  (mit  1  oder 
2%  Ho,  kleinen  Mengen  Pr  und  Nd  sowie  Spuren  von  Tb)  liefert,  wenn  die  1.  End- 
fraktionen,  in  denen  Ho  angereichert  ist,  von  Zeit  zu  Zeit  entfernt  werden, 
in  125  Reihen  in  den  wl.  Fraktionen  ein  schwach  lederfarbenes  Oxyd  mit 
etwas  Ho  und  schwachen  Spuren  Nd  und  Pr.  Es  \vurde  zur  Best,  des  At.-Gew. 
des  Dy  benutzt,  das  durch  das  Ho  nur  um  2  bis  3  Einheiten  in  den  zweiten  Dezimalen 
geändert  wurde.    Kremers,  Hopkins  u.  Engle  (599). 

3,  a)  Man  löst  das  bei  der  Krist.  der  Bromate  sich  ergebende,  wenig 
Nd,  Pr  und  Tb  sowie  eine  schwache  Spur  Ho  enthaltende  hellbraune  Oxyd 
(vom  unl.  Ende  der  Reihe  D  [oder  auch  G],  At.-Gew.  161.2  bis  161.9)  unter  mäßigem 
Erwärmen  in  der  her.  Menge  Äthylschwefelsäure  (0.63  n.),  verdampft  die 
neutrale  Lsg.  unter  schwachem  Erwärmen  und  vermindertem  Druck,  schließ- 
lich unter  Überblasen  von  Luft,  zur  Krist.,  löst  in  abs.  A.  auf  dem  Dampf- 
bade bei  einer  für  die  Hand  gut  erträgUchen  Wärme  und  fraktioniert  weiter 
[20  Reihen,  Hopkins  u.  Kremers  (348)].  In  den  am  wenigsten  1.  Fraktionen 
reichern  sich  Nd  und  Pr  schnell,  in  den  weniger  1.  Tb  viel  langsamer  an, 
während  Dy  mit  der  Spur  Ho  [und  einer  Spur  Tb,  Hopkins  u.  Kremers 
(349)]  in  die  mittleren  und  11.  Fraktionen  geht.  Vor  der  Krist.  der  Äthylsulfate 
wurde  em  so  gut  wie  nutzlos  bleibendes  Fraktionieren  der  Nitrate  [s.  unter  1.]  eingeschoben. 
Man  entfernt  nach  50  Krist.-Reihen  5  Fraktionen  am  1.  Ende,  in  denen  sich  Nd  angereichert 
üat  fallt  die  vereinigten  übrigen  nach  Verd.  mit  H2S,  dann  mit  Oxalsäure  und  verglüht. 
L.  W.  Engle  (Thesis,  Univ.  Illinois);  E.W.  Engle  u.  Cl.  W.  Balke  {J.  Am. 
Chem  Soc.  39,  (1917)  61).  Aus  dem  noch  etwa  1%  Tb  sowie  wenig  Nd 
und  Pr  enthaltenden  Dy  läßt  sich  zwar  durch  60  Fraktionsreihen  (Lösen 
m  abs.  A.  bei  35«  bis  40  ^   Krist.  bei  9«)  eine  beträchtliche  Menge  Tb  am 
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wl.  Ende  konz.,  aber  nicht  vollständig  vom  Dy  scheiden.  Nd  und  Pr 
werden  fast  vollständig  entfernt.  Auch  das  aus  der  Reihe  C  der  Bromate  durch  die 
Äthylsulfate  mit  1  '^Iq  Tb,  sowie  Ho  und  kleinen  Mengen  Nd  und  Pr  erhaltene  Dy  läßt  sich 
durch  65  weitere  Fraktionen  praktisch  vollständig  nur  vom  Pr  und  Nd  befreien,  während 
Ho  nicht  entfernt  und  die  Menge  des  Tb  nur  vermindert  wird.  Kremers,  Hopkins  U. 
Engle  (600);  Hopkins  u.  Kremers  (349). 

3,b)  Man  löst  das  neben  Dy  1  bis  2%  Ho  und  etwas  Pr  und  Tb 
sowie  eine  Spur  Nd  enthaltende  lederfarbene  Oxyd  (aus  den  löslicheren  Frak- 
tionen der  Bromatreihe  D,  At.-Gew.  161.6  bis  161.9)  in  HCl  bis  zur  neutralen  Rk., 
konz.,  behandelt  mit  alkoh.  Natrkmäthylsulfattsg.,  filtriert  von  NaCl  und 
fraktioniert  wie  vor.  In  Lsg.  bleibt  viel  Na-Salz,  das  bei  der  schließhchen  Reinigung 
schmerig  zu  entfernen  ist,  so  daß  das  Verf.  nicht  annähernd  so  wie  3,  a)  befriedigt.  Pr  und 
Nd  werden  in  den  wl.  Fraktionen  zeitweise  entfernt.  Nach  20  Wiederholungen 
ist  ein  Oxyd  vom  1.  Ende  rahmfarben  und  hat  das  At.-Gew.  162.62  bis  162.41;  Probe  vom 
unl.  Ende  163.01.  Engle;  Engle  U.  Balke.  Zwei  vereinigte  nach  65  Wiederholungen 
aus  der  Mitte  erhaltene  Fraktionen  hefern  nach  wiederholten  Fällungen  mit  NH3  und 
Oxalsäure  [s.  unter  3,  c)]  hell  rahmfarbenes  Oxyd  mit  dem  At.-Gew.  (DyaOarDyUg) 
164  354  bzw.  164.357;  eine  andere  nach  60  Wiederholungen  solches  vom  At.-Gew.  164.1  Ib 
mit  1.5^/0  Ho;  die  drei  löshchsten  Fraktionen  von  3,  a)  nach  40  KristaUisationen  ein  etwas 
Tb  enthaltendes  dunkleres  mit  dem  At.-Gew.  164.104;  eine  Fraktion  vom  wl.  Ende  von  3,b) 
rahmfarbenes  mit  dem  At.-Gew.  164.207.     Engle  u.  Balke  (66). 

3,  c)  Zur  Barst,  von  By^O^  verd.  man  die  alkoh.  Äthylsulfat-Lsg.  mit 
W.,  setzt  einige  ccm  verd.  H2SO4  zu,  kocht,  filtriert,  fällt  das  Oxalat,  ver- 
glüht, löst  in  HNO3  und  fällt  mehrmals  abwechselnd  mit  NH3  und  Oxal- 
säure. Man  leitet  NHg-Gas  über  die  verd.  Nitratlsg.,  rührt,  bis  die  Fällung 
vollständig  ist,  wäscht  die  Hydroxyde  unter  Dekantieren,  bis  sie  kolloid 
werden,  löst  in  besonders  gereinigter  HNO3,  fügt  in  der  Hitze  die  verd.  Lsg. 
besonders  gereinigter  Oxalsäure  zu,  bis  ein  Nd.  sich  eben  zu  bilden  beginnt, 
läßt  erkalten,  wäscht,  trocknet  und  glüht  mehrere  Stdn.  bei  800  ^  zuletzt  1  Std. 
bei  900  ^  Kremers,  Hopkins  u.  Engle  (603);  Hopkins  u.  Kremers. 

ß)  Holmium.  —  1.  Zur  Anreicherung  in  Y-reichem  Gut  ist  fraktionierte 
Fällung  der  Nitratlsg.  mit  Natriumnitrit  vorteilhafter  als  fraktionierte  Hydrolyse 
der  Phthalate.  Steigerung  von  4.8  auf  12.5  ^/o  mögUch  (Bromatfraktion  aus 
Gadolinit  vom  At.-Gew.  97.7).  Dy  nicht  ZU  entfernen.  L.  F.  Yntema  und  B.  S. 
Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  1166). 

2.  Schm.  man  die  Nitrate  eines  Gemenges  von  Ho,  Y  und  Sm  (ist 
letzteres  nicht  vorhanden,  so  muß  es  zugefügt  werden),  so  schiebt  sich  Sm 
zwischen  Ho  und  das  schwerer  zersetzliche  Y,  sodaß  Ho  sehr  schnell  an- 
gereichert wird.  Wirksamer  als  das  Bromatverf.  Das  Sm  wird  später  von  Ho  durch 
das  Na-Doppelsulfat  entfernt.  Kremers  u.  Balke  (597).  Dadurch  ist  Y  bis  8^/0 
zu  entfernen.  L.  F.  Yntema  (/.  Am,  Chem.  Soc.  45,  (1923)  913).  Ver- 
meidet man  vollkommene  Zers.  der  Nitrate  an  den  Gefäßrändern,  mdem 
man  das  bis  zur  beginnenden  Zers.  über  der  Flamme  erhitzte  Gut  nach 
und  nach  in  einen  auf  250  <>  bis  255  <^  gehaltenen  el.  Ofen  einträgt,  so  ergeben 
die  22.  bis  24.  Fraktion  (durch  Krist.  der  basischen  Nitrate  aus  wenig  W.) 
ein  von  Y  und  Dy  freies  Ho  (At.-Gew.  163.48  bis  163.54).  Driggs  mit 
Hopkins  (365).  Die  Reinheit  ist  durch  Best,  der  magn.  Suszeptibilität,  nicht  durch  das 
Absorptionsspektrum  nachweisbar.     Driggs  mit  Hopkins  (366). 

3.  Am  besten  krist.  man  die  Chloride  der  an  Ho  angereicherten  Y-Er- 
Fraktionen  aus  unverändert  destillierender  wss.  HCl  um  [S.  520].    Eine  völhge 
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Reinigung  ist  aber  nicht  zu  erreichen.  Bei  großem  Gehalt  an  Y  versagt  das  Verf.  Gute 
Ergebnisse  liefert  das  fraktionierte  .Krist.  der  Nitrate  aus  HN03,D.  1.40; 
weniger  gute  die  Fällung  der  HNOg-Lsg.  mit  Oxalsäure  oder  das  ümkrist.  von  Oxalat  aus 
verd.  HNO3  oder  HCl.  —  Bei  allen  Verff.,  die  auf  der  verschiedenen  Stärke  der  Oxyde  be- 
ruhen, steht  Ho  z^vischen  Y  und  Er.  Die  so  erhaltenen  Ho-reichen  und  Er-armen  Frak- 
tionen sind  frei  von  Yb.  Beim  K4Fe(CN)6-Verf.  fällt  Ho  vor  Y  und  Er.  Durch  fraktioniertes 
Krist.  scheint  sich  Ho  in  den  ersten  Fraktionen  anzureichern,  dann  das  Er,  während  das 
Y  meist  bedeutend  löslicher  ist.  Durch  abwechselnde  Anwendung  der  Verff.  kann  man  das 
Ho  betpiem  anreichern ;  doch  geht  viel  Ho  verloren,  wenn  man  Er  aus  einem  Ho-Y-Gemisch 
entfernen  will.  Das  Verf.  mit  KCN  ist  sehr  unbequem,  obwohl  wirksam.  A.  Langlet 
(Arh.  Kern.  Min.  2,  (1907)  Nr.  32).  Fraktioniert  man  das  unreine  Er^Oj  auf  Y, 
so  treten  in  den  dem  Y  nahe  liegenden  Fraktionen  Absorptionsbänder  im  Orange  und  Gelb 
von  der  Wellenlänge  640  bis  642.5  und  536  auf,  die  dem  Ho  zugeschrieben  werden.    Cleve. 

4.  Durch  die  JBromate  läßt  sich  Ho  vom  Y  nicht  trennen.  Wird  Reihe  C 
[S.  493]  weiter  fraktioniert,  so  läßt  sich  eine  wl.  Fraktion  (At.-Gew.  161.59,  Oxyd  rahm- 
farben)  mit  viel  Dy  und  Ho  sowie  wenig  Tb,  Pr  und  Nd  erhalten.  Eine  andere,  löslichere 
(At.-Gew.  128.28)  enthält  ungefähr  50%  Ho  und  viel  Y  neben  Spuren  von  Dy.  Engle  U. 
Balke  (58).  Krist.  man  ein  Bromatgemisch,  das  hauptsächlich  Y  und  Ho, 
daneben  Nd,  Pr,  Tb,  Dy  und  Er  in  kleinen  Mengen  enthält,  65  mal  um, 
wobei  Nd  und  Pr  häufig  vom  unl.,  Er  und  Y  zeitweise  vom  1.  Ende  ent- 
fernt werden,  so  enthält  die  49.  bis  53.  Fraktion  ein  an  Ho  angereichertes 
Gut  mit  Y  und  Spuren  von  Dy  und  Er.  Kremers  u.  Balke  (596).  Beim 
Verarbeiten  von  Gadolinit  und  Fergusonit  bleibt  Er  hartnäckig  beim  Ho, 
sodaß,  ehe  es  vollständig  entfernt  ist,  auch  Nd  in  das  etwa  20  ^/o  Ho  ent- 
haltende Präparat  gelangt.  Um  dies  zu  verhindern  und  die  Anreicherung 
zu  beschleunigen,  trennt  man  jede  Reihe  in  zwei  Teile,  einen  Nd-haltigen 
und  einen  leichter  1.  Nd-freien  und  vereinigt  die  1.  Fraktionen  des  ersten 
Teils,  wenn  Nd  abgeschieden  ist,  mit  dem  zweiten,  der  nun  am  unl.  Ende 
von  Nd  und  Er  freie  Y-Ho-Fraktionen  liefert.  F.  H.  Driggs  {Thesis,  Univ. 
Illinois  1921);  mit  B.  S.  Hopkins  (/.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  364). 

5.  Durch  fraktioniertes  Fällen  mit  Ammoniumcarhonat  oder  Milchsäure 
gelingt  die  Trennung  des  Ho  vom  Y  nicht.     Kremers  u.  Balke  (597,  596). 

6.  Eine  Scheidung  des  Ho  ist  aus  dem  in  konz.  wss.  (NH4)2C204  unl. 
Teil  der  Oxyde  des  Euxenits  durch  m-Nitrobensolsulfonsäure  [S.  469]  mög- 
lich. Man  zers.  Euxenit  (29  kg;  aus  Arendal,  Setersdalen  und  Eitland)  mit  konz. 
H2SO4,  verflüchtigt  den  Überschuß  an  HgSO^,  pulvert  die  erkaltete  Schmelze,  trägt  in 
kleinen  Anteilen  in  k.  W.  ein,  entfernt  aus  der  Lsg.  (Nb,Ta)205  durch  Fällen  mit  NH3, 
Filtrieren,  Waschen,  Lösen  in  konz.  HNO3,  Kochen,  Filtrieren  und  Waschen  der  Niob- 
Tantalsäure,  fällt  die  Lsg.  mit  Oxalsäure,  wäscht  und  glüht  die  Oxalate,  führt 
die  Oxyde  {5.5  kg]  in  Oxalate  über  und  behandelt  diese  wiederholt  mit  sd. 
konz.  wss.  (NH4)2G204,  löst  den  unl.  Rückstand  (4773  g]  in  reiner  m-Nitrobenzol- 
sulfonsäure  (Verwandlung  der  Rohsäure  in  das  Ba-Salz,  Umkrist.  und  Zers.),  dampft  die 
Lsg.  zur  Krist.  ab,  fraktioniert  das  Gut  in  100  Reihen,  nimmt  von  25  Frak- 
tionen die  5  am  schwersten  1.  (einige  Hundert  g  Oxyde),  die  an  Ho  und  Tb-Metallen 
angereichert  und  von  den  Ceritmetallen  sowie  Sm  und  der  Hauptraenge  der  Ytteritmetalle  mit 
den  höchsten  At.-Geww.  befreit  sind,  und  die  Y,  Er,  Ho,  Dy,  Tb,  Gd,  Eu  und  Sm 
enthalten,  verwandelt  in  die  Nitrate,  trennt  von  Gadolinium  und  der 
Hauptmenge  des  Eu,  Sm  und  Tb  durch  Krist.  mit  Wismutnitrat,  fraktioniert 
weiter  (250 Reihen),  wobei  Erbium  fast  völlig  in  die  Mutterlaugen  (40)  über- 
geht, führt  die  Oxyde  der  Hauptfraktionen  (14),  die  in  überwiegender  Menge 
Ho,  Dy,  Tb  und  Y,  in  untergeordneter  Eu,  Sm  und  Er  enthalten,  in  die  Oxalate 
über,  löst  in  sd.  wss.  (NH^^C^O^  und  konz.  in  100  Reihen  den  größten  Teil 
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des  Ho-  und  Er-Oxalats  in  den  3  am  leichtesten  1.  Fraktionen  (t4.:2g),  die 
noch  viel  Y  enthalten  (At.-Gew.  144),  entfernt  die  letzten  Spuren  von  Erbium, 
Dysprosium  und  Terbium  durch  Krist.  als  Nitrat^  wodurch  nach  410  Reihen 
10  Hauptfraktionen  mit  4.3  g  Oxyd  erhalten  werden,  und  reichert  schließlich  das  Ho 
durch  Teilfällungen  mit  Ammoniak  an,  bis  das  At.-Gew.  konstant  wird. 
Dies  wird  nach  13  Fällungen  in  dem  kleinsten  Nd.  erreicht.  Das  Absorptionsspektrum  der 
Nitrate  zeigt  die  praktische  Abwesenheit  von  Er  und  eine  sehr  geringe  Verunreinigung  mit  Dy. 
0.  Holmberg  [Arh.  Kern,  Min,  4,  (1911)  Nr.  2;  Z.  anorg.  Chem,  71, 
(1911)  233). 

7.  Fraktionierte  Hydrolyse  der  Phthalate  reichert  in  Y-reichem  Gut 
[s.  unter  1.]  den  Gehalt  an  Ho  von  12  auf  25.4  ^/o  an.  Yntema  u.  Hop- 
kins (1164). 

7)  Erbium.  —  1.  Für  die  Reinigung  von  Y  liefert  die  besten  Ergebnisse 
das  fraktionierte  Schm.  der  Nitrate  [das  aber  viel  Y  in  den  besten  Frak- 
tionen läßt,  G.  C.  KiEss,  B.  S.  Hopkins  u.  H.  C.  Kremers  {J.  Franklin  Inst. 
192,  (1921)  802)];  gute  auch  das  fraktionierte  Fällen  mit  JSlaNO^  oder 
Co(CN\,  E.  Wichers,  B.  S.  Hopkins  u.  Gl.  W.  Balke  (/.  Am.  Chem,  Soc. 
40,  (1918)  1616),  oder  auch  mit  JSfa^HPO^,  [S.  a.  unter  C).]  Fraktioniertes  Krist. 
arbeitet  nicht  schnell  genug.  Das  der  Bromate  und  Äthylsulfate  entfernt  Tb,  Dy  und  Ho 
schnell  im  wl.  Teil;  Tu,  Yb  und  Lu  sammeln  sich  in  der  Mutterlauge.  P.  S.  WiLLAND 
ü.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  1198).  Das  fraktionierte  Fällen 
mit  NaNOg  ist  nicht  so  wirksam  wie  die  Zers.  der  Nitrate  [auch  nach  Wichers, 
Hopkins  u.  Balke  (1617)].  In  2  Reihen  läßt  sich  aus  einem  Gut  vom  At. -Gew.  108.5 
eins  vom  At.-Gew.  142.9  erhalten.  Ähnliches  gilt  von  den  Kobalticyaniden.  11  Frak- 
tionen aus  diesem  Gemisch  vom  At.-Gew.  108.5  gaben  als  erstes  Prod.  eins  mit  dem  At.- 
Gew.  123.0,  als  letztes  mit  89.2.  E.  WiCHERS  bei  B.  S.  Hopkins  u.  H.  C.  Kremers 
{Sei.  Pap.  JBur.  Stand.  17,  (1921)  350). 

2.  Zur  Darst.  einheitlicher  Neo-Er-Verbb.  entfernt  man  durch  konz. 
iCg/SO^-Lsg.  Sm  völlig,  Holmium  zum  großen  Teil,  dampft  die  Nitratlsg. 
mit  überschüssigem  NaNO^  ein  und  nimmt  mit  W.  auf,  wobei  Erbium 
großenteils  als  Hydroxyd  zurück  bleibt,  entfernt  durch  Krist.  der  Formiate 
die  Reste  von  Terbium  in  den  wl.  Anteilen,  durch  fraktioniertes  Fällen 
mit  NH^  das  Thulium,  durch  Krist.  der  Äthylsulfate  Dysprosium  und 
den  größten  Teil  des  Holmiums.  Die  11.  Kristalle  und  die  Mutterlauge 
des  Er  sind  durch  NH3,  Zers.  des  Nitrits  und  teilweises  Lösen  in  (NH4)2G03 
nicht  weiter  zerlegbar  (At.-Gew.  167.28  bis  167.43).  K.  0.  Hofmann  u.  0.  Burger 
{JBer.  41,  (1908)  308). 

3.  Das  Abtreiben  der  Nitrate  zur  Reinigung  des  Er  vom  Holmium 
erfordert  viele  Wiederholungen.  G.  Krüss  {Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  113). 
Das  Verf.  führt  bei  einem  Er-Yttrium-Gemisch,  das  durch  die  Bromate 
an  Er  (20  %)  angereichert  und  einerseits  von  Ho,  andererseits  von  Tu  weit- 
gehend befreit  ist,  durch  38  Schmelzreihen  in  der  letzten  zu  Fraktionen  mit 
den  At.-Geww.  166.31,  166.17,  164.68,  163.75,  154.63  und  119.90.  Die 
4.  und  5.  Fraktion  werden  von  dem  allein  noch  anwesenden  Y  durch  mehr- 
faches abwechselndes  Fällen  mit  Ammoniak  und  mit  Oxalsäure  gereinigt. 
Hopkins  u.  Kremers. 

4.  Auf  ein  Ytterbium-Erbium-Gemisch,  das  von  Y  durch  MgO  [S.  516] 
geschieden  ist,  wird  das  Oxydverf.  angewendet.  Man  löst  die  Hälfte  des 
Oxyds  in  verd.  HNO3  zu  einer  schwach  sauren  Fl,  verreibt  nach  dem  Er- 
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kalten  damit  die  andere  Hälfte  in  Anteilen,  sodaß  ein  dünnfl.  Brei  ent- 
steht, löst  diesen  nach  dem  Erkalten  in  W.,  das  das  Yb-Salz  nebst  etwas 
Er  aufnimmt  und  entfernt  letzteres  durch  wiederholtes  Fällen  mit  (NH^^^^O^^ 
Glühen  [und  Behandeln  wie  vor],  löst  den  Er-Rückstand  in  HNO3,  dampft 
zur  Trockne,  fällt  die  Lsg.  mit  NaOH,  löst  in  verd.  H2SO4,  engt  auf  dem 
Wasserbade  so  weit  wie  möglich  ein,  vertreibt  aus  den  roten  Krusten  der 
Sulfate  die  freie  H2SO4  durch  Erhitzen  mit  einem  Teklubrenner  auf  einer 
5  mm  dicken  Eisenplatte  und  über  freier  Flamme,  setzt  die  Sulfat-Lsg.  mit 
BaClg  um,  fällt  mit  (NH4)2C204,  trennt  BaG204  durch  Lösen  in  Essigsäure, 
verglüht  und  beginnt  von  vorn.  L.  Arnold  (Beiträge  mr  Kenntnis  des  Er, 
Dissert.,  Erlangen  1905,  51).  [Spektralanalytische  Unters,  des  so  erhaltenen  Er^Oj 
auf  Reinheit  von  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  bei  Arnold  {Dissert.,  66).]  —  Er  wird  von  Ho 
schnell  durch  das  Anilin-Yerf.  [S.  52 IJ  gereinigt.  Krüss.  Durch  dieses  läßt  sich  Ho  nicht 
entfernen.    Hofmann  u.  Burger. 

5.  Die  Entfernung  der  mit  dem  Er  in  die  Mutterlaugen  ziehenden  letzten 
Beimengungen  an  Thulium  und  Ytterbium  gelingt  auch  bei  sehr  reinem 
Er  noch  durch  lOstündiges  Erhitzen  des  Sulfats  auf  845^  und  Lösen  in  W., 
wobei  die  schwächer  basischen  Teile  zurückbleiben.  Dampft  man  die  Lsg. 
ein  und  erhitzt  30  Min.  auf  950^,  so  lassen  sich  aus  dem  Er203  die  Sulfate 
der  stärker  basischen  Erden  mit  W.  auswaschen.    K.  A.  Hofmann  (Ber.  43, 

(1910)  2633). 

6.  Die  basischen  Chloride  [S.  521]  lassen  sich  zur  Aufarbeitung  eines 
etwa  20%  Er  enthaltenden  Y- Guts  benutzen.  Das  Verf.  arbeitet  aber  langsam. 
Ein  Gut  vom  At.-Gew.  104  lieferte  Fraktionen  mit  95.9  einer-,  110.6  andererseits.  WiGHERS 
bei  Hopkins  u.  Kremers. 

7.  An  Er  reiche  ^roma^-Fraktion  wird  weiter  über  die  basischen  Chlo- 
ride, Kobalticyanide  und  basischen  Nitrite  gereinigt.  Kiess,  Hopkins  u. 
Kremers. 

8.  Die  Äcetate  sind  zur  Entfernung  von  Didym  und  Samarium 
brauchbar.    Postius.     [Näheres  bei  Verf.  17.  im  Abschnitt  G.,  S.  420.] 

9.  HervoiTagend  eignet  sich  Krist.  als  Ämmoniumdoppeloxalat  [S.  526] 
zur  Abtrennung  des  Holmiums,  das  sich  mitDy  vor  Er  ausscheidet.  Ähnlich 
wirkt  fraktioniertes  Krist.  des  Acetylacetonats  [S.  525]  aus  Alkohol.  K.  A. 
HoFMANx;  Hofmann  u.  Burger. 

10.  Zur  Trennung  von  Wolfram  fällt  man  (auch  bei  La)  die  Lsg.  des  ErgOs  in  h. 
5% ig.  HCl  durch  NH3.     Wunder  u.  Schapiro. 

g)  Thulium.  —  Ist  durch  das  Bromat-Verf.  [4.  unter  cS  y]^),  s.  52.3]  zu 
erhalten.     Die  Pikrate  reinigen  nicht  befriedigend.    G.  James  [J.  Am.  Chem.  Soc.  33. 

(1911)  1338,  1332). 

6)  Ytterbium.  —  1.  Neo-Yb  (mittleres  At.-Gew.  173.54)  wird  durch  fraktio- 
niertes Krist.  der  Isitrate  der  Elemente  der  Yb-Gruppe  gewonnen.  Ihm  ent- 
spricht in  der  Magnetismuskurve  [S.  403]  eine  über  8  aufeinander  folgende  Fraktionen  sich 
erstreckende  horizontale  Stufe.  Die  Spektren  der  Fraktionen  zeigen  verhältnismäßig  wenig 
stark  die  Hauptlinien  des  Lu  und  kaum  sichtbar  die  des  Tu,  nicht  die  des  Ad.  J.  Blumenfeld 
u.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  159,  (1914)  323). 

2.  Nach  Entfernung  der  Geritmetalle  durch  K2SO4  gibt  das  Verf.  von 
Marignac  [S.  518]  verhältnismäßig  schnell  rohes  Yb,  wenn  man  die  Zers.  der 
Nitrate  bei  ziemlicher  Leichtflüssigkeit  der  Schmelze  abbricht,  so  lange  noch 
erhebliche  Mengen  Y  und  Ho  vorhanden    sind,   aber  die  Erhitzung  immer 


Gewinnung  von  Y-Verbindungen.  539 

weiter  treibt  in  dem  Maße,  wie  sich  Yb  anreichert.  Das  Tu  kann  erst 
durch  lange  wiederholtes  Fraktionieren  beseitigt  werden.  Ist  auch  Sc  nicht 
mehr  in  merklicher  Menge  vorhanden,  so  fällt  man  Pt  durch  HgS  und  be- 
seitigt die  letzten  Spuren  fremder  Erdmetalle  durch  einige  Nitratzerss. 
L.  F.  NiLSON  (Öfvers.  af  Je.  Vetensk.  Akad.  Förh.  36,  (1879)  Nr.  3;  37,  (1880) 
Nr.  6,  6,  16);  A.  Gleve  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  131). 

3.  Durch  das  (iVS^Jg^aO^-Verf.  [S.  526]  werden  Reinfraktionen  des  Yb 
und  schließlich  des  Gp  und  Ad  erhalten.  [Näheres  in  VI,  2.]  Zur  Reinigung 
von  SiOa,  Ga,  Pt-Metallen  usw.  dient  die  geringe  Löslichkeit  des  R2(S04)3,8H20 
in  k.  verd.  HNO3-H2SO4.  Man  befeuchtet  AdgÜa  mit  W.,  rührt  mit  konz.  HNO3 
an,  löst  in  der  Wärme,  verd.  mit  W.,  filtriert  k.,  rührt  allmählich  H2SO4  (6  ccm  auf  7  g 
Adjüg)  ein,  erhitzt  auf  dem  Wssb.  bis  zum  beginnenden  Krist.,  entwässert  das  gewaschene 
Sulfat,  löst  in  W.  und  engt  langsam  ein.  G.  Auer  VON  Welsbach  {Ber.  Wien.  Akad. 
[IP]  122,  (1913)  955;  Monatsh,  34,  (1913)  1713;  Z.  anorg.  Chem.  86, 
(1914)  58). 

C)  Yttrium.  —  1.  Y  ist  schwierig  von  den  Terbin-  und  Erbinmetallen 
(besonders  von  Dy,  Ho  und  Er)  zu  trennen,  während  die  Scheidung  der  Ytterit- 
von  der  Geritgruppe  verhältnismäßig  leicht  durch  Fällen  mit  Na2S04,  durch  Krist.  der 
Mg-Doppelnitrate  oder  durch  eine  Vereinigung  beider  Verff.  gelingt.  W.  Prandtl  {Z. 
anorg.  Chem.  143,  (1925)  277).  [Bromat-,  Jodat-  und  Ghromat-Verf.  kommen 
besonders  in  Betracht.  Allein  reichen  sie  im  allgemeinen  nicht  hin.  Meist 
noch  Fraktionieren  mit  NH3  oder  besser  mit  NaNOg.  [Weiteres  unten.  Die  ein- 
zelnen Verff.  unter  c  ^).]  Krist.  der  Bromate,  Fällung  basischer  Nitrate,  die  mit 
NaNOa  und  K3Fe(GN)6  genügen  für "  sich  oder  kombiniert  nicht  (beim  Aus- 
gehen von  Gadolinit).  Endgültige  Reinigung,  namentlich  Abtrennung  der  letzten 
Reste  Geritmetalle,  durch  Fällungen  mit  Ammonmmkakodylat.  [S.  Verf.  16.  auf 
S.  544.]  Keinen  wesentlichen  Erfolg  haben:  fraktionierte  Fällungen  mit  Ammoniumdime- 
thylphosphat  sowie  fraktioniertes  Krist.  der  Acetate  und  p-Sulfobenzoate.  H.  G.  FoGG  U. 
G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1922)  308).  Neodym  kann  durch  das 
K-Doppelsulfat  nicht  entfernt  werden,  weil  dieses  in  Ggw.  von  Y  nicht 
völlig  unl.  ist,  wohl  aber  durch  fraktioniertes  Fällen  des  Sulfats  mit  Oxal- 
säure, weil  die  Löslichkeit  von  Y2(G204)3  zu  der  von  Nd2(G204)3  wie  9.5 : 5.5 
ist.     B.  Brauner    {J.   Chem.  Soc.  73,  (1898)  976). 

2.  Für  die  Entfernung  kleiner  Mengen  Erbium  von  Y  ist  im  großen 
wahrscheinHch  das  fraktionierte  Fällen  mit  NaNO^  (aus  sd.  verd.  HCl-Lsg.  in 
5  Fraktionen  R  von  115.9  auf  101.8,  dann  in  der  angesäuerten  Fl.  durch  konz.  Oxalsäure 
R  =  89.9  [vgl.  S.  512])  das  beste  Verf.,  weil  es  billig  und  leicht  auszuführen 
ist.  Sehr  geeignet  ist  auch  das  Fraktionieren  mit  Na2HP04^  (l07oige  Lsg.  zu 
sd.  verd.  HNOa-Lsg.  getropft)  und  mit  K^Co(CN)q  [s.  dazu  S.  533].  Zutropfen  von 
10°/oig.  K4Fe(GN)6-Lsg.  zur  sd.  verd.  Lsg.  von  R2O3  in  Ameisensäure  liefert  in  der  3.  Frak- 
tion R  —  97.7  statt  102.0  in  der  ersten.  Hat  NaOH  in  Ggw.  von  übsch.  Weinsäure  einen 
Nd.  mit  R  =  101.75  gegeben,  so  liefert  das  aus  dem  mit  HCl  angesäuerten  Filtrat  gefällte 
Oxalat  R  =  98.30.  In  Ggw.  von  (NH4)C2H302  verläuft  die  Scheidung  mehr  oder  weniger 
vollkommen  durch  fraktioniertes  Fällen  mit  NajGOg,  (NH4)2G204,  Ammoniumsuccinat,  NaoHP04. 
Fällen  mit  Wein-  oder  Malonsäure  aus  Acetonlsgg.  führt  nicht  zum  Ziel.  Ebensowenig 
ist  fraktioniertes  Krist.  von(NH4)R(S04)2,  der  Diphenylmonosulfonate  und  der  Pikrate  geeignet. 
P.  S.  WiLLÄND  u.  C.  James  (J".  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  1198).  Holmium- 
armes Gut  [vgl.  S.  535]  liefert  durch  Fällen  mit  NaN02  fast  reines  Y  in 
der  9.  Fraktion.  Yntema  u.  Hopkins  (1166).  Wenig  Er  und  Ho  enthalten- 
des Y  kann  allein  durch  K^Fe(GN)Q  gereinigt  werden  [s.  Verf.  17.].  In  Ggw. 
von   Cerit-  und   Terbinmetallen   ist    vorheriges    Fraktionieren    mit    Bromat 


540  Gewinnung  von  Y- Verbindungen. 

nötig.  Alle  diese  rohen  Y-Oxyde  erhält  man  aus  den  Rohstoffen  durch 
fraktioniertes  Fällen  mit  NH3  in  Ggw.  von  (NHJNO3  und  Zn(N03)2.  [S.  Verf.  "^  ^ 
Prandtl  (284,  281). 

3.  Man  entfernt  aus  der  möghchst  neutralen  HCl-  oder  HNOg-Lsg.  der 
Rohoxyde  (aus  Y-reichem  Mineral  oder  aus  den  Endlaugen  von  der  Darst. 
der  Ceritverbb.  durch  fraktionierte  Krist.  der  Mg-Doppelnitrate)  die  Cerit- 
metalle  möglichst  vollständig  durch  NagSO^,  verwandelt  die  Erden  der 
Filtrate  in  Nitrate,  mischt  mit  der  äq.  Menge  Zn(N03)2  und  unterwirft  in 
etwa  3  n.(NH4)N03-Lsg.  der  fraktionierten  Fällung  mit  NH^.  Sie  entfernt 
in  den  am  schwächsten  basischen  Anteilen  Ytterbinmetalle,  Zr,  Th  und  Sc 
völlig,  in  den  darauf  folgenden  Ndd.  Er  größtenteils  und  liefert  3  Y-Fraktionen, 
von  denen  die  am  stärksten  basische  Y  neben  kleinen  Mengen  Nd,  Sm, 
Eu,  die  mittlere  neben  Gd,  Tb,  Dy,  die  am  schwächsten  basische  neben 
Ho  und  Er  enthält.  Man  verwandelt  die  Oxyde  dieser  3  Fraktionen  in 
Bromate  und  krist.  getrennt  fraktioniert.  Dabei  gehen  aus  der  am  stärksten 
basischen  Fraktion  die  Geritmetalle  nebst  kleinen  Mengen  Tb  schnell  in  die 
schwerer  1.  Kopffraktionen.  Etwa  vorhandenes  Ce  wird  als  Ge(Br03)4  ge- 
fällt und  abfiltriert.  Aus  den  Endlaugen  erhält  man  fast  reines  farbloses 
Y2O3.  Nur  noch  ganz  kleine  Spuren  Ho  im  Absorptionsspektrum.  At.-Gew.  nach 
HöxiGscHMiDT  u.  Meüwsen  89.09.  Aus  den  ebenso  behandelten  Mittel-  und  End- 
Roh -Y-Fraktionen,  die  ein  sehr  wenig  und  etwas  mehr  Er  und  Ho  ent- 
haltendes Y2O3  liefern,  stellt  man  zunächst  durch  fortgesetztes  Fraktionieren 
der  Bromate  leichter  1.  Er-haltige  und  schwerer  1.  Ho-haltige  Fraktionen 
dar.  Man  krist.  die  sinngemäß  vereinigten  11.  Y-Bromatfraktionen  lange 
weiter,  verwandelt  in  Nitrat  und  unterwirft  der  fraktionierten  Fällung  mit 
NH^  bei  Ggw.  von  Zn(N03)2  und  viel  (NH4)N03,  bis  Er  entfernt  ist.  In  der 
sinipö.sen  Lsg.  ist  bei  10  ccm  Schichtdicke  die  stärkste  Absorptionslinie  des  Er  (523)  kaum 
noch  zu  erkennen.  A.  Grimm  fand  dieses  nicht  im  Röntgenspektrum.  At.-Gew.  88.95. 
Die  letzten  Spuren  Er  werden  durch  Kaliumferrocyanid  entfernt,  zweck- 
mäßig [s.  bei  Verf.  17.]  unter  nachträglicher  Zugabe  von  etwas  stark  verd. 
NH3.  Man  setzt  verd.  K4Fe(GN)6-Lsg.  in  mehreren  kleinen  Anteilen  unter  lebhaftem 
Rühren  bei  gewöhnlicher  Temp.  zur  mäßig  verd.  Y(N03)3-Lsg. ,  läßt  unter  zeitweiligem 
Rühren  einige  Tage  stehen  und  stellt  aus  dem  Filtrat  YjOg  dar.  Das  reinste  bisher  er- 
haltene. Die  konz.  Nitratlsg.  gibt  bei  20  cm  Dicke  keine  Andeutung  einer  Absorptionslinie. 
Prandtl  (280). 

4.  Man  schließt  gepulverten  Gadolinit  mit  überschüssiger  HCl,  der 
gelegentlich  etwas  HNO3  zugefügt  wird,  auf,  filtriert  von  Si02,  fällt  die 
schwach  saure  h.  Lsg.  mit  h.  Oxalsäurelsg.,  rührt  die  trocknen  Oxalate,  zu 
denen  käufliche  des  Xenotims  gesetzt  sind,  mit  konz.  H2SO4  zur  dicken  Paste 
an,  erhitzt  bis  zum  Aufhören  der  Dämpfe,  löst  in  Eiswasser,  rührt  mit  festem 
Na2S04,  bis  eine  75  mm-Schicht  der  Lsg.  die  Absorptionslinien  des  Nd  nicht 
mehr  zeigt,  fällt  die  Ytterit-Hydroxyde  mit  NHg,  wäscht  frei  von  Na,  löst 
in  HCl,  fällt  h.  mit  Oxalsäure,  führt  in  die  Sulfate  und  diese  in  die  Bromate 
[.s.  402,  James]  über,  krist.  einige  hundert  Male  fraktioniert,  fällt  das  an  Y 
reichste  Gut  mit  Oxalsäure,  verglüht,  mischt  im  Rundkolben  mit  der  ber. 
Menge  CrOg,  fügt  etwas  W.  zu,  verd.  nach  Aufhören  der  heftigen  Rk.  mit 
mehr  W.,  versetzt  [S.  531]  unter  Schütteln  mit  10^/oig.  -ff2(7r04-Lsg.  bis  zur 
bleibenden  Trübung,  kocht  auf  dem  Sandbade  unter  Rühren  mit  Wasser- 
dampf, tropft  K2Cr04  ein,  bis  die  gewünschte  Menge  Nd.  entstanden  ist, 
kocht  noch  1  bis  2  Stdn.  unter  Gleichhalten  des  Vol.,  läßt  abkühlen,  filtriert, 
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löst  in  HCl,  red.  das  Chromat  durch  einige  ccm  A.,  fällt  mit  Oxalsäure, 
verwandelt  das  Gut  vom  At.-Gew.  90.3,  dessen  Absorptionsspektrum  nur 
Ho  und  Er  aufweist,  in  die  Chloride,  setzt  zu  ihrer  stark  verd.  Lsg.  Am- 
monidk  (O.Ol  n.),  das  erst  in  mehreren  Stunden  trüben  und  in  24  Stunden 
einen  schwachen  Nd.  geben  soll,  filtriert,  bringt  das  Filtrat  auf  das  ursprüng- 
liche Vol.,  stellt  42  (bei  Abwesenheit  von  Ho  37)  Fraktionen  (je  3.1  g)  her, 
die  von  der  30.  (25.)  ab  nur  noch  wenig  Er  enthalten  (gleich  bleibendes  At.- 
Gew.  89.9  (88.7)),  während  der  Ho-Gehalt  nicht  wesentlich  vermindert  ist,  fraktioniert  die 
reinsten  Fraktionen  weiter  als  basisches  Nitrit  [S.  512],  das  4  Fraktionen 
mit  abnehmender  Rötlichfärbung  (entsprechend  dem  fallenden  Gehalt  an  Er) 
und  4  farblose  liefert,  wobei  die  3.  bis  6.  das  konstante  At.-Gew.  88.8,  die 
7.  und  8.  R  =  87.6  haben  (Sc  war  durch  K2SO4  nicht  nachzuweisen,  eine 
Änderung  des  At.-Gew.  durch  abwechselndes  Fällen  mit  NHg  und  Oxalsäure 
sowie  durch  2  Fällungen  mit  Ammoniumsebacat  nicht  zu  erreichen),  und 
entfernt  aus  den  vereinigten  3.  bis  6.  Fraktionen  (At.-Gew.  88.87)  Er  (und 
Ho)  weiter  als  basisches  Nitrit,  wobei  von  6  Fraktionen  die  4  letzten  weiß 
sind  und  das  At.-Gew.  88.69  bis  88.42  haben.  Das  Y  enthält  höchstens 
0.005  ^/o  Ho.  Die  besten  Fraktionen  der  NH3 -Fällungen  eines  praktisch  Ho- 
freien  Guts  geben  mit  NaNOg  5  rein  weiße  Fraktionen  von  gleichem  At.- 
Gew.  (88.58  bis  88.40).  B.  S.  Hopkins  u.  H.  C.  Kremers  (Sei.  Pap.  Bur. 
Stand.  17,  (1921)  344).  [Auch  C.  C.  Kies,  Hopkins  u.  Kremers  {J.  Franklin  Inst.  192, 
(1921)  8012).] 

5.  Käufliches  Y9O3  (At.-Gew.  108;  verunreinigt  durch  fast  alle  andern  Ytterit- 
elemente  und  Spuren  Nd)  (210  g)  raucht  man  mit  H2SO4  ab,  trägt  in  die  verd. 
neutrale  Sulfatlsg.  unter  ständigem  Turbinieren  allmählich  die  her.  Menge 
Ba(BrO^)2  ein,  verdampft  das  Filtrat  zur  Krist.,  stellt  37  Fraktionen  mit 
455  Kristt.  her  [vgl.  c\  r^^),  S.  523],  fällt  mit  NHg,  dann  mit  Oxalsäure,  ver- 
glüht, vereinigt  die  möglichst  gleichartig  zusammengesetzten  Oxyde,  führt 
je  40  g  durch  feines  Verreiben  mit  30  g  CrOg  und  Erwärmen  mit  1  1  W. 
auf  dem  Wssb.  in  die  Bichromate  über,  fällt  die  in  steter  Bewegung  und 
wallendem  Sd.  erhaltene  Fl.  mit  10-  und  ö^/oig.  KgCrO^-Lsg.  [vgl. cS X),  S. 5.30], 
wobei  die  Restlaugen  von  der  1.  bis  5.  Fraktion  ein  Oxyd  mit  dem  At.-Gew.  91.9  liefern, 
löst  die  Chromate  in  HNO3  unter  Zusatz  von  wenig  W.,  verd.  stark,  fällt 
mit  NHg,  löst  in  HNO3,  fällt  sd.  mit  h.  überschüssiger  Oxalsäurelsg.,  ver- 
glüht, vereinigt  die  reinsten  Oxyde  (34.78  g)  zu  einem  Gut  mit  dem  mittleren 
At.-Gew.  92.3,  führt  in  Nitrat  über,  fällt  dessen  neutrale  Lsg.  (1  g  YgOg  in 
50  ccm)  mit  Natriumglyholat  [S.  421]  fraktioniert  und  die  dritte  Fraktion 
(R  =  90.8)  noch  dreimal,  wodurch  man  30®/o  ihres  Oxyds  in  der  mittleren 
Fraktion  als  reinstes  Y  vom  At.-Gew.  90.25  erhält.  W.  Niessen  (Beitrag  zur 
Kenntnis  des  Y,  Dissert.,  Zürich  1913,  33). 

6.  Das  Nitrit'Yerf.  [S.  512 ;  s.  a.  unter  2.]  ist  zur  Darst.  von  reinem  Y  [auch 
C.  James  u.  A.  J.  Grant  (J.  Am.  Chern.  Soc.  38,  (1916)  47)]  und  zur  schnellen  und 
bequemen  Entfernung  von  Er  und  Ho  in  größeren  und  kleineren  JMengen 
geeignet.  Die  letzteren  Spuren  Er  und  Ho  werden  weder  durch  das  Chromat- 
[S.  531]  noch  durch  das  NHg-Verf.  [S.  514]  beseitigt.  B.  Sm.  Hopkins  u.  Gl. 
W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  2338). 

7.  Ist  durch  Krist.  der  normalen  Nitrate  fast  das  gesamte  Y  mit  dem 
Er  in  den  löslicheren  Fraktionen  angereichert,  so  liefert  das  hasische  Verf. 
leicht  eine  sehr  reine  Y-Verb.     L.  Haitinger  (Ann.  351,  (1907)  450). 
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8.  Zur  Entfernung  der  letzten  Reste  Er  aus  Y  läßt  man  zu  der  stark 
verd.  (50  g  RjOa  in  5 1)  Ghlorid-Lsg.  (aus  käuflicher  Yttria,  Xenotim  oder  Sipyllt  durch 
Fraktionieren  mit  NH3  [S.  409]  und  Chromsäure  [Verf.  31.;  S.  425]  erhalten)  langsam  stark 
verd.  Ämmonink  (30ccm  10»/oig.  auf  IV,  1  W.)  1^/2  bis  2  Stdn.  tropfen,  erwärmt, 
bis  das  Hydroxyd  sich  zusammenballt  (bei  zu  langem  Erwärmen  erhält  man  wieder 
eine  trübe  und  nun  nicht  mehr  zu  klärende  Fl.),  dekantiert,  läßt  wieder  NH3  ZU- 
tropfen  und  fährt  so  fort,  bis  der  Nd.  in  20%  ig.  Lsg.  und  5  cm  dicker  Schicht  kein 
Er-Spektrum  mehr  zeigt.  Nach  5  Fraktionen  wird  so  reines  Y  erhalten,  in  dem  höchstens 
noch  0.0001  T.  Nd  und  0.001  T.  Er  vorhanden  sind.  K.  Th.  Postius  {Unterss.  in  der 
Yttergruppc,  BisserL,  München  [Techn.  Hochsch.]  1902,  19).  [Über  die  Ver- 
arbeitung von  Er-reichem  Gut  s.  Postius  {Dissert,  14).]  [S.  a.  Verf.  15.,  S.  544.]  —  NH3  [Verf.  2.] 
fraktioniert  langsam,  trennt  aber  vom  Y  die  weniger  basischen  Elemente, 
wenn  sie  in  beträchtlicher  Menge  zugegen  sind.  IVIan  verglüht  386  g  Oxalat 
(At.-Gew.  90.31),  löst  in  HCl,  bringt  zur  Trockne,  nimmt  mit  5  1  W.  auf, 
versetzt  mit  21  0.0125  n.  NHg,  wodurch  [s.  a.  S.  541]  keine  Trübung,  son- 
dern erst  beim  Stehen  ein  schwacher  Nd.  entstehen  darf,  filtriert  nach 
24  Stdn.,  dampft  auf  das  ursprüngliche  Vol.  ein  und  fraktioniert  weiter, 
wobei  nach  einiger  Zeit  31  O.Ol  n.  NHg  verwendet  werden.  Hopkins  u. 
Balke  (2339).  —  Krist.  der  hasischen  Nitrate  [Verf.  3.  unter  c\  f ')>  S.  515] 
liefert  das  Y  rein.     Holden  u.  James;  James  u.  Grant. 

9.  Durch  fraktioniertes  Krist.  der  Thalliumdoppelsulfate,  von  denen  das 
des  Y  am  wenigsten  1.  ist.  Man  löst  fein  gepulverten  Gadolinit  in  Königswasser, 
entfernt  SiOj  (mehrere  Stunden  bei  120°),  löst  in  sd.  HCl,  verd.  mit  W.,  filtriert,  fäUt  die 
Oxalate,  verwandelt  in  Sulfate,  krist.  mehrmals  mit  K2SO4,  wiederholt  Oxalat-Fällung  und 
-Umwandlung,  fügt  zu  der  w.  konz.  Lsg.  konz.  Tl2S04-Lsg.  und  krist.  fraktioniert  unter 
gelegentlichem  Zusatz  von  TljSO^.  Nach  40  Kristt.  ist  Y  =  88.7  und  zeigt  spektroskopisch 
ganz  geringe  Verunreinigungen.  L.  RoLLA,  V.  GuTTiGA  U.  L.  Fernandes  {Ga^ß. 
chim.  ital.  54,  (1924)  617). 

10.  Die  Chloride  aus  einem  28  ^/o  EraOg  enthaltenden  Gemenge  geben 
[Verf.  5.  unter  cS  ^\  S.  522]  nach  Anwendung  des  Oxydverf.  und  des  Fraktio- 
nierens  mit  NH^  94^/oig.  Y2O3.  Drossbagh.  —  Fast  reines  Y  [?]  durch  das 
trocken  erhaltene  basische  Chlorid  [cS  c^),  S.  522J.    Gibbs. 

11.  Das  Bromat'Yert  [s.  a.  unter  2.  und  4.]  gibt  (aus  Reihe  A  [S.  493])  nach  langer 
Zeit  (2V2  Jahre,  mehrere  Tausend  Kristt.)  sehr  reines  Y  (At.-Gew.  durch  KMnO^  88.94), 
E.W.  Exgle  u.  Gl.  W.  Balke  {J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  57);  liefert  aus- 
gezeichnete Ergebnisse,  wenn  das  Ausgangsgemisch  frei  von  Erbinerden  ist. 
U.  Müller  (Über  das  Gd,  Dissert.,  Berlin  1915,  25);  R.  J.  JVIeyer  u.  U.  Müller 
(Z.  amrg.  Chem.  109,  (1920)  1 3).  [S.  494.]  —  Aus  den  mittleren  Bromatfraktionen 
IS.  493]  erhält  man  ziemlich  reines  Y,  wenn  man  die  über  die  Hydroxyde 
dargestellte  Nitrat-Lsg.  verdampft,  bis  zur  teilweisen  Zers.  schm.,  in  W.  auf- 
nimmt, krist.,  nach  40  Reihen  die  h.  Nitratlsg.  mit  Oxalsäure  fällt,  filtriert, 
wäscht,  trocknet  und  glüht.  C.  James  und  L.  A.  Pratt  (J.  Am.  Chem.  Soc, 
32,  (1910)  874). 

12.  Das  Jodai-Wed.  eignet  sich  zur  Entfernung  der  letzten  JVIengen  von 
Terbinen  aus  Y  vom  At-Gew.  89.1,  das  durch  die  Phthalate  [S.  501]  darge- 
stellt ist.  Man  neutral,  die  Lsg.  von  10  g  Oxyd  in  verd.  HNO3,  die  bei  20% 
R2O3  keine  Spur  eines  Absorptionsspektrums  zeigt,  fast  völlig  mit  NHg,  verd.  auf 
'UJOccm,  erwärmt  auf  60  ^  setzt  unter  starkem  Rühren  etwa  70ccm  einer 
Lsg.  von  35.5  g  KJO3  in  250  ccm  W.  zu,  bis  eine  Trübung  erscheint,  rührt 
wf^it^T.  bis  der  kristsch.  Nd.  sich  abgesetzt  hat,  läßt  einige  Zeit  stehen,  saugt 
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ab    erwärmt  wieder  auf  60  ^  setzt  von  neuem  KJO3  zu  und  stellt  so  4  gleich- 
mäßige Jodatfraktionen  und  eine  Endlauge  dar.    Die  Jodate  red.  man  durch 
HCl  und  SO2,   fällt  die  sd.  Lsg.  mit  NH3,  wäscht  jodfrei  (sonst  entsteht  Jod- 
oxalat  und  beim  Verglühen  Oxyjodid)  und  führt  in  Oxalat  Über.    Die  Lauge  wird 
mit  NHo  gefällt,  der  Nd.  abfiltriert,  red.  und  wie  angegeben  weiter  behan- 
delt.    Man   kann  25  «/o  vom  Ausgangsgut  in    der   Endlauge    gel.   erhalten. 
Der  letzte  Anteil  hat  stets  ein  konstantes  At.-Gew.     J-  ^uorinen  (U&er  die 
Eeindarst   u,  das  At-Gew.  des  Y,   Bissert.,   Berlin  1913,  28);  R.  J.  Meyer 
U.  J.  WüORlNEN  {Z,  anorg.   Chem.  80,  (1913)  22).    Zerlegt  man  33  g  Oxyde   deren 
At-Gew   etwas  unter  98  [wohl  89]  liegt,  in  7  Fraktionen  und  eine  Lauge,  stellt  aus  dieser 
das  OxYd  dar  (16.7  g)  und  zerlegt  es  in  4  Fraktionen  und  eine  Lauge    so  erhalt  man  aus 
letzterer  7  8  g  schneeweißes  Oxyd  mit  dem  At.-Gew.  88  46,  das  sich  bei  weiterem  Fraktio- 
nieren nicht  ändert,   sich  aber  unter  Berücksichtigung  der  dem  Sulfa     anhaftenden  Saure 
auf  886   erhöht.    Wuorinen  (31);    Meyer  u.  Wuorinen  (23).    Spektroskopisch  sind   von  G. 
Eberhard    in    dem   YA    nur    Spuren    von  Yb-Metallen    und    Er    nachgewiesen  worden. 
WüORmEN    38);   Meyer  u.  Wuorinen  (30).     Das   Phosphoreszenzspektrum    ergibt   (Unterss^ 
mi^KGoLDSTEm)  besonders  die  gelbe  Doppellinie  573  (rechts  uiid  Imks  ^me  Begleiter),  die 
nach  Urbain  dem  Dy  angehört,  im  Rot  5  Linien  685,   660,   62d  (schwach),   6O0  und  592 
Se   sehr  schwach),   die  verstärkt  in  unreineren  Prodd.  auftreten  und  wohl  dem  Er  zu- 
kommen   i^^^^^^^  und  584;  im  Grün  die  feinen  Linien  ^67,  564  und  557,  538  und 
die  feinen  Streifen  527,  522  und  503;  im  Bau  als  stärkste   Linien  495    487,  480  und  476, 
sowie  als  sehr  feine   Streifen  457-453.     Wuorinen  (40);  Meyer  u.  Wuorinen  (31). 

13  Entfernung  von  etwas  Er  durch  Kochen  der  Formiate  mit  unter- 
phosphoriger  Säure  und  Fällen  des  Chlorids  mit  Oxalsäure  [J,  c\  c^),  S.  524]. 
Holden  u.  James. 

14  Das  durch  Lösen  von  Yfi^  in  Propionsäure  dargestellte  Y(C2H5C02)3 
ist  11.  in  h.  A.  und  deshalb  zur  Reinigung  geeignet.  S.  Tanatar  u.  I.  Woljanski 
(J.  russ.  phys.  Ges.  42,  (1910)  586).  -  Reines  Y  ist  durch  das  Stearat 
[Verf.  4.  unter  c\  x^),  S.  525]  ZU  erhalten.  Stoddart  u.  Hill.  —  Zur  letzt^ 
Reinigung  fällt  man  fast  reines  Y(N03)3  fraktioniert  mit  Oxalsäure  P.  T 
Cleye{BuII.  sog.  chim.  [2]  39,  (1883)  120).  [Besser  wohl  abwechselnd  mit 
NH,  und  Oxalsäure.  Peters.]  Man  unterwirft  vorgereimgtes  Y  32  Fallungs- 
reihen mit  NH^,  die  letzte  davon  26  als  Oxalat.  Legoq  de  Boisbaudran  {Compt 
rend  103  (1886)  627)  Aus  den  Samarskit-Oxyden  scheint  nach  Abtrennung  der 
Geriterden  als  Na-Doppelsulfate  das  Y  durch  eine  Fällung  mit  Oxalsäure  aus  der  (^hloridlsg. 
ziemlich  rein  zu  erhalten  zu  sein.  W.  Gibbs  {Am.  Chem,  J.  15,  (1893)  559).  -  Fraktioniertes 
Krist.  der  Oxalate  aus  HCl  [Verf.  6.  unter  c\  ^%  S.  527]  ist  zur  Darst. 
großer  IVIengen  reiner  Y-Verbb.  sehr  geeignet.  Hermann;  A.  Duboin  (Ann. 
Ec.   norm.   [3]  5,   (1888)   414).   -   Verwendung  der  Glykolate  s.  unter  5.  [S.  541J. 

15  Geeignet  ist  das  Chromat  [c\  X),  S.  530].  JVIoissan  u.  Etard;  Dennis 
u.  Dales.  -  Das  Dichromat- Verf.  von  IMuthmann  u.  Böhm  [S.  425;  s.  ^-^^^^^^  2.  8^530 
531]  liefert  verhältnismäßig  einfachreines  Y,  C.  James  ( J.  Am.  Chem.  Soc.  30  (1908) 
184)  aber  mit  sehr  schlechten  Ausbeuten,  so  daß  die  fraktionierte  l^aüung 
mit  HJO,  vorzuziehen  ist.  Wuorinen  (9);  R.  J.  Meyer  u.  Wuorinen  (10).  - 
Das  Dichromat -Verf.  gibt  bei  Y-reichem  Gut  (das  als  Lauge  bei  dem  Fraktionieren 
mit  NH  [S  4091  erhalten  ist)  durch  15  Fraktionierungen  mit  K.CrO,  und  10  der  vereinigten 
10  letzten  Anteile  [S.425]  noch  Er  im  rein  weißen  Oxyd.  Diese  Reste  werden 
durch  Nm  [S.  409,  542]  entfernt.  PostiUS  (19).  [Über  die  Verarbeitung  von  Er- 
reichem Gut  s  PosTiüs  (12).]  IVIan  rührt  das  an  Y  nach  Postius  [S.  409]  angereicherte 
ffelbe  Oxyd,  das  aus  Xenotim  und  Sipylit  stammt,  mit  der  doppelten  Menge  von 
reinem  CrOg  trocken  an,  trägt  löffelweise  in  W.  ein,  verd.  stark,  fraktioniert 
siebenmal  mit  2.5«/oig.  K^CrO^Lsg.,  red.  die  Chromate  des  letzten  Filtrats, 
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fällt  mit  h.  Oxalsäure,  verglüht,  löst  30  g  Oxyd  in  möglichst  wenig  HCl, 
verd.  mit  W.  auf  31,  tropft  unter  starkem  Rühren  die  Lsg.  von  20ccm 
10%  ig.  NHg  in  21  ein,  erwärmt,  läßt  sich  absetzen,  fällt  aus  der  Ghloridlsg. 
der  2.  und  3.  Fraktion  Pt  durch  HgS,  kocht  das  Filtrat,  w^obei  sich  noch 
etwas  Pt  ausscheidet,  und  fällt  je  zweimal  mit  NHg  und  Oxalsäure.  Das 
blaßgelbe  Y2O3  hat  das  At.-Gew.  88.6.  B.  MÜLLER  (Unterss.  über  die  quant.  Best, 
einiger  seltener  Erden,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905,  29). 
Unreines  Y2O3,  das  aus  Xenotim  oder  Gadolinit  durch  das  Dichromat- Verf. 
[S.  426,  531]  nach  anderer  Vorbehandlung  erhalten  ist,  löst  man  in  HCl,  fällt  mit 
Oxalsäure,  wäscht  sämtliches  Cr  fort,  verglüht,  löst  in  HCl,  versetzt,  wenn 
H2S  in  einer  Probe  keinen  Nd.  gibt,  mit  gesättigter  K^SO^-Lsg.  und  festem 
K2SO4,  läßt  eine  Woche  stehen,  filtriert,  bis  die  Lsg.  völlig  klar  ist,  setzt 
überschüssiges  NH^  zu,  digeriert  unter  zeitweisem  weiteren  Zusatz  (damit 
sich  das  Y(0H)3  nicht  löst)  1  Stde.  auf  dem  Wssb.,  wäscht,  bis  nur  noch 
Spuren  von  Alkali-  oder  Erdalkali verbb.  vorhanden  sind,  löst  in  HCl,  fällt 
als  Oxalat,  wäscht,  trocknet,  verglüht,  löst  wieder  und  fällt  und  verglüht 
bei  möglichst  niedriger  Temp.  J.  E.  Egan  u.  Cl.  W.  Balke  {J.  Am.  Chem. 
Bog.  35,  (1913)  370). 

16.  Durch  Fällen  als  Kakodylat  aus  der  Acetatlsg.  ist  Y  schnell  von 
kleinen  Mengen  Pr,  die  das  Oxyd  chamois  färben,  und  auch  von  anderen 
Ceritmetallen  zu  befreien.  Man  löst  das  Oxyd,  das  aus  Gadolinit  durch  langes 
fraktioniertes  Krist.  der  Bromate  sowie  nachfolgende  Fällung  als  basisches  Nitrat  durch 
NaOH  und  NaNOa  erhalten  worden  ist,  in  Essigsäm^e,  entfernt  deren  Überschuß 
durch  fast  vollständiges  Eindampfen  zur  Trockne,  nimmt  mit  W.  auf,  verd., 
kocht  einige  Minuten  unter  Rühren  mit  einem  kleinen  Überschuß  von  Am- 
moniumkakodylat,  filtriert,  wäscht  den  voluminösen  kristsch.  Nd.,  schwemmt 
ihn  im  ersten  Becher  glas  in  W.  auf,  löst  in  einem  kleinen  Überschuß  Essig- 
säure, erhitzt  mit  Kakodylsäure  zum  Kochen,  fügt  so  lange  unter  gutem 
Rühren  verd.  NH3  zu,  bis  die  Fl.  danach  riecht,  filtriert,  wiederholt  das 
Verf.,  bis  das  Filtrat,  das  zuerst  ein  dunkel  schokoladenfarbenes  Oxyd 
lieferte,  kein  gefärbtes  mehr,  sondern  ein  weißes  gibt,  und  dann  noch  einmal.. 
Im  ganzen  3  bis  6  Fällungen.  H.  C.  FoGG  U.  C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  44, 
(1922)  312). 

17.  Durch  KaliumferrocAjanid  [S.  532]  gelangt  man  schnell  (beim  Ausgehen 
von  Gadolinitoxyden  mit  dem  At.-Gew.  101  durch  3  Fällungen  mit  K4Fe(CN)g  und  eine  mit 
Na^SO^)  ZU  annähernd  reinem  Y2O3  (At.-Gew.  89.73),  allerdings  mit  nicht  befrie- 
digender Ausbeute.  Die  feinpulverigen  Ndd.  lassen  sich  nicht  filtrieren.  Man  muß  die 
Fl.  einen  Tag  lang  zur  vollkommenen  Klärung  stehen  lassen  und  dann  dekantieren.  Es 
bleibt  zweifelhaft,  ob  man  ein  von  Er  und  Tb  völUg  freies  Y2O3  erhalten 
kann.  Woukinen  (14);  R.  J.  Meyer  u.  Wourinen  (14).  Geeignet  zur  Ent- 
fernung von  Erbium  und  Holmium  aus  Y.  Der  Nachteil,  daß  der  Nd. 
zuerst  durchs  Filter  läuft  und  es  dann  vollständig  verstopft,  läßt  sich  da- 
durch beheben,  daß  man  nach  der  Fällung,  falls  nicht  Zn-Salz  anwesend 
ist,  noch  etwas  ganz  verd.  NH3  zugibt.  Der  dadurch  entstehende  basische  Nd. 
reißt  das  fein  verteilte  Ferrocyanid  mit  sich,  sodaß  sich  der  Nd.  ziemlich  schnell  abnutschen 
läßt.  Ebenso  wirkt  Zn2Fe(CN)6.  Man  trocknet  das  unvollständig  gewaschene  (also 
noch  nitrathaltige)  abgesaugte  Y4[Fe(CN)6]3  bei  niedriger  Temp.  auf  einem 
Gasofen,  verglüht  (Zischen  und  Funkensprühen)  durch  stärkeres  Erhitzen  oder 
mit  einer  Flamme,  zieht  R2O3  oder  R2(C03)3  und  FegOg  mit  verd.  HNO3 
aus  und  fällt  mit  Oxalsäure.      Die   Zers.   ist    schneller  und    vollständiger    als   durch 
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NaOH  oder  NaaCOa.  Prandtl  (283).  —  Die  Ferricyanide  [S.  533]  sind  geeignet. 
Grant  u.  James.  Doch  ist  die  Umwandlung  in  Nitrate  mühsam  und  die 
Trennung  nicht  besser  als  die  durch  das  Nitritverf.  Fogg  u.  James  (311).  — 
Schnell  führen  die  Kohalticyanide  [S.  533]  zum  Ziel.  Bonardi  u.  James;  James 
u.  Will  AND. 

7])  Decipium.  —  [Gemenge  von  Gd  und  Y.]  —  Man  entfernt  aus  den  Bestandteilen 
des  Samarskits  und  Sipylits  durch  wiederholte  Fällungen  mit  K2SO4  das  Tb,  das  hartnäckig 
anhaftet,  möglichst  vollständig,  löst  das  Gemisch  mit  DiaOg  in  genügend  verd.  H2SO4  und 
setzt  nach  und  nach  unter  Umschütteln  50  bis  60%  A.  zu,  der  reine  Nädelchen  von  größten- 
teils Dp2(S04)3  ausscheidet.  Durch  zu  viel  A.  werden  wachsende  Mengen  0)2(804)3  mitge- 
rissen. Auch  freiwilliges  Verdunsten  der  Sulfate  und  Nitrate  führt  zur  teil  weisen  Tren- 
nung. Nachdem  in  allen  Fällen  das  Krist.  zwei-  bis  dreimal  wiederholt  worden  ist,  werden 
die  Nitrate  fraktioniert  geschm.  oder  durch  NH3  gefällt.  Delafontaine  [Arch.  phys.  nat. 
[3]  3,  (1880)  250). 

0-)  Scandium.  —  [An  dieser  Stelle  werden  nur  die  Verff.  zur  Trennung  von  anderen 
seltenen  Erdmetallen  behandelt.  Scheidung  vom  Th  und  Aufarbeitung  der  Rohstoffe  s. 
in  VI,  2.] 

1.  Die  Trennung  von  Ytterbium  [und  andern  Erdmetallen]  beruht 
auf  der  weit  leichteren  Zers.  des  Sc{]SfO.^\  beim  Schm.  und  auf  der  Unlös- 
lichkeit des  durch  gesättigte  K2S04-Lsg.  aus  Sc2{S0^)^-Lsg.  fallenden  Doppel- 
salzes. L.  F.  NiLSON  {Öfvers.  af  k.  Vetensh.  Akad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  6,  15; 
Ber.  13,  (1880)  1439).  IVIan  schm.  das  Nitrat,  das  aus  Wiikit  durch  Auf- 
schheßen  mit  schm.  KHSO4  und  durch  zweimaliges  Fällen  mit  NH3,  Überführen  in  Oxalat, 
Verglühen  und  Lösen  in  HNO3  erhalten  ist,  unter  Rühren  mit  KNO3,  kocht  mit  W. 
aus,  bringt  so  durch  Wiederholungen  Y  und  die  Ceritmetalle  in  die  Laugen 
und  entfernt  aus  den  unl.  Endfraktionen  mit  Sc  zurück  bleibendes  Yb. 
Dieses  und  Y  haften  dem  Sc  hartnäckig  an.  W.  Crookes  (Chem.  N.  98,  (1908)  275; 
Trans.  Boy.  Soc.  [A]  209,  (1908)  15;  Z.  anorg.  Chem,  61,  (1909)  349). 

2.  Natriumthiosidfat  fällt  aus  sd.  neutraler  Lsg.  Sc  (auch  Th),  dagegen  Yb 
und  die  andern  seltenen  Erdmetalle  nicht.  R.  J.  JVIeyer  {Z.  anorg.  Chem.  60, 
(1908)  148  [I]).  Man  befreit  die  Lsg.  des  Oxyds  in  HCl,  die  ausWolframit- 
üxyden  durch  Fällen  mit  Oxalsäure,  NaaSiFlg  und  NH3  erhalten  und  von  Pb  durch  Fällen 
der  sehr  schwachen  w.  Lsg.  mit  HgS  in  einer  Druckflasche  befreit  ist,  durch  Eindampfen 
auf  dem  Wssb.  möglichst  von  überschüssiger  Säure,  gibt  in  die  verd.  k. 
Lsg.  tropfenweise  Na2C03,  bis  eben  eine  Trübung  entsteht,  nimmt  diese  mit 
einem  Tropfen  Säure  fort,  gibt  die  sechsfache  (auf  das  Oxyd  bezogen)  Menge 
NagSgOg  in  k.  Lsg.  zu,  kocht  kurze  Zeit,  saugt  das  gelbliche  voluminöse 
basische  Sc2(S203)3  (mit  Th)  ab,  kocht  mit  HCl,  dampft  auf  dem  Wssb. 
scharf  ein  und  fällt,  ohne  mit  NagCOg  zu  neutral.,  mit  NagSgOg.  Man  er- 
leidet einen  kleinen  Verlust  an  Sc,  entfernt  aber  sicher  die  andern  Ytterit- 
und  Erbinelemente.    R.  J.  Meyer  (Z.  anorg,  Chem.  86,  (1914)  263). 

3.  Flußsäure  fällt  aus  saurer  Chloridlsg.  ScFlg,  während  bei  richtigem 
Säuregehalt  der  Lsgg.  und  richtiger  Menge  die  Cerit-  und  anderen  Y'tterit- 
elemente  zum  größten  Teil  in  Lsg.  bleiben.    Meyer  (I,  143,  147). 

4.  Zur  letzten  Reinigung  des  Sc  dient  das  in  W.  sll.  (NH^.ßcFlQ, 
R.  J.  Meyer  u.  B.  Schweig  [Z.  anorg.  Chem.  108,  (1919)  308),  das  sich  bei 
anderen  seltenen  Erdmetallen  nicht  bildet,  und  aus  dessen  Lsg.  NH3  selbst 
beim  Kochen  kein  Hydroxyd  fällt.  A.  Wassjughnow  {Beiträge  z.  Kenntnis 
der  Komplexhild.  u.  Löslichk.  von  Verbb.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1912,  28). 
Man  fällt  ScClg-Lsg.  mit  NH3,  wäscht  mit  h.  W.,  verrührt  in  einer  Pt-Schale 
von  300  ccm  mit  W.  zu  Brei,  erwärmt  auf  dem  sd.  Wssb.,  tropft  25 ^/o  ige 
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NH4F1-Lsg.  zu.  bis  nur  noch  eine  Trübung  bleibt,  unter  Vermeidung  eines 
wesentlichen  Überschusses,  erwärmt  mit  überschüssigem  NH3,  bis  sich  die 
verunreinigenden  Hydroxyde  flockig  abgesetzt  haben,  filtriert  durch  einen 
platinierten  oder  paraffmierten  Trichter  (oder  einen  aus  Ni  oder  Zelluloid), 
dampft  das  farblose  Filtrat  auf  dem  Wssb.  ein,  bis  Kristalle  von  (NH4)3ScFl6 
an  der  Oberfläche  erscheinen,  friert  die  Lsg.  durch  Eiskühlung  aus  oder  läßt 
sie  über  Nacht  im  Eisschrank  und  krist.  in  Anteilen  von  je  20  g  in  Pt- 
Schalen  um.  Dazu  trägt  man  unter  Erwärmen  in  10  g  NH^Fl  in  250  ccm  W. 
allmählich  ein,  macht  die  Lsg.  schwach  amkal.,  erwärmt  kurze  Zeit  auf 
dem  Wssb.,  filtriert  h.,  läßt  (gegebenenfalls  nach  Eindampfen)  erkalten,  ver- 
vollständigt das  Krist.  durch  Ausfrieren  (Ausbeute  90  ^/o)  und  verfährt  so 
zwei-  bis  dreimal,  wobei  ein  kleiner  sich  zuerst  ausscheidender  Teil  abfiltriert 
wird.  Das  Bogenspektrum  [über  seine  Aufnahme  siehe  a.  a.  0.,  305]  ist  dann  frei  von 
fremden  Linien.  Th  und  Yttererden  gehen  in  die  unl.  oder  wl.  ersten  Anteile  über.  Die 
letzten  Laugen  sind  nur  an  Ca,  AI,  Mn,  Fe  angereichert.    Meyer  U.  Sghweig. 

5.  Ammoniumfumarat  ist  vielleicht  zur  Trennung  des  Sc  vom  Ytter- 
bium brauchbar,  weil  die  Mutterlauge  von  einem  Sc-Fumarat,  das  selbst  nur  kleinste 
Spuren  Yb  enthielt,  die  Yb-Linien  stark  zeigte.  Ähnliches  gilt  von  den  NH4-SaJzen  der 
Citronen-,  Phthal.,  l'etrachlorphthal.,  a  ß-Dibrompropion-,  o-Chlorbenzoe-,  m-Nitrobenzoe- 
säure.  [Näheres  im  Abschnitt  M^,  d).]  W.  Grookes  {Trans.  Eoy.  Soc.  [A]  210, 
(1911)  375,   380,  38:2,  383,  378,  381). 


K.  Die  seltenen  Erdmetalle  und  ihre  Legierungen 
i^n  allgemeinen. 

In  diesem  Abschnitt  werden  ausschließlich  Angaben  gebracht,  die  in  gleicher  Weise 
für  verschiedene  Elemente  oder  ihre  Gemische  gelten,  sowie  solche,  die  vergleichsweisen 
Wert  haben.     Die  übrigen  sind,  auch  wo  nicht  besonders  verwiesen  ist,  in  VI,  2  zu  finden. 

a)  Darstellung  der  Metalle  und  Mischmetalle, 
a^)  Durch  Schmelzflußelektrolyse. 
a)  Chloridelektrolyse  ohne  Znsatz  anderer  Chloride.  —  1.  Die  Elektro- 
lyse der  geschm.  wasserfreien  reinen  Chloride  dient  praktisch  allein  zur 
Darst.  —  Über  die  Entwässerung  der  Chloride  s.  bei  diesen.  Statt  der  Entwässerung 
im  HCl-Strom  genügt  einfaches  Schm.  des  wasserhaltigen  Chlorids,  weil  dabei  entstehen- 
des Oxyd  bei  der  Elektrolyse  wieder  in  Chlorid  übergeführt  wird.  Kay  Thompson.  Etwas 
CeOCl  löst  sich  in  der  Schmelze  auf,  und  die  klare  Fl.  wird  glatt  zers.  Muthmann,  Hofer 
u.  Weiss  (244).  —  Oxychlorid  soll  möglichst  nicht  vorhanden  sein.  Deutsche 
Gasglühlight  A.-G.  (Auerges.)  (D.  R.-P.  268827,  24.  11.  1912).  Die  Bad- 
spannungen liegen  bei  La,  Ge,  Pr,  Nd  dicht  beieinander  (2.2  bis  2.4  Volt). 
Abscheidung  des  Ce  von  den  anderen  Metallen,  die  R.  Escales  (Z>.  R.-P.  145  280)  vorschlägt, 
ist  unmöghch.  W.  MuTHMANN  {Ann.  391,  (1904)  61).  —  Bei  der  Elektrolyse 
des  CeCl^  ergeben  sich  besonders  folgende  Schwierigkeiten  [die  auch 
bei  den  andern  Chloriden  eintreten] :  a)  Das  Salz  gibt  keine  klare  Schmelze. 
Dies  tritt  ein,  wenn  es  vorher  nicht  vollständig  entwässert  ist  oder  beim  Schm.  die  Luft 
nicht  möglichst  abgehalten  wird.  Das  unter  diesen  Umständen  entstehende  Oxyd  oder 
Oxychlorid  macht  das  Bad  trübe  und  undurchsichtig,  b)  Der  Elektrolyt  erstarrt, 
„friert  ein**.  Die  Ursache  davon  ist  eine  zu  niedrige  Badtemp.  oder  die  B.  einer  hoch 
schm.  Verb.,  wie  des  Oxyds  oder  Carbids  (von  der  C- Anode  her),  c)  Der  innere  Wider- 
stand des  Bades  ändert  sich.  Damit  wächst  die  Badspannung  und  nimmt 
die  Stromstärke  ab.     Sie   dürfen   sich   aber  nur  in  engen  Grenzen  ändern, 
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wenn  die  Elektrolyse  Erfolg  haben  soll.  Nur  dann  kann  die  el.  Heizwirkung  auf 
der  angemessenen  Höhe  erhalten  werden.  d)  Die  Anode  arbeitet  unregelmäßig 
inbezug  auf  (a)  Cl-Entwicklung  oder  (ß)  Erhitzung,  a)  Die  Abscheidung 
von  Gl  an  der  Anode  kann  trotz  annähernd  richtiger  Werte  für  Badspan- 
nung und  Stromstärke  klein  werden,  wenn  die  Badtemp.  zu  niedrig  oder 
zu  hoch  ist.  Im  ersteren  Fall,  in  dem  das  Chlorid  nur  halb  geschm.  ist,  leitet  es  den 
Strom,  ohne  daß  es  wesentlich  zers.  wird;  im  letzteren  entsteht  an  der  Kathode  ein  Sub- 
chlorid,  das  nach  der  Anode  diffundiert  und  dort  zum  Übergang  in  das  Chlorid  Cl  verbraucht, 
ß)  Ist  das  Gefäß  Kathode,  so  liefert  den  größten  Teil  der  Hitze,  die  zum 
Flüssighalten  des  Bades  notwendig  ist,  die  Anode,  an  der  eine  hohe  Strom- 
dichte herrscht.  Die  Wärmemenge  ist  größer,  wenn  die  Anode  aus  Kohle,  als  wenn 
sie  aus  Graphit  besteht.  Wird  ihr  Dm.  zu  groß,  so  wird  die  Stromstärke,  die 
das  Bad  geschm.  erhalten  muß,  ungebührlich  groß.  Außerdem  kommt  die 
Anode  dann  den  Gefäßwänden  zu  nahe,  so  daß  der  größte  Teil  des  Stromes 
an  dieser  Stelle  übergeht,  während  die  Stelle  des  kleinsten  Widerstandes 
diejenige  zwischen  Anode  und  Gefäßboden  sein  muß.  Denn  nur  in  diesem  Fall 
ist  guter  Umlauf  des  Elektrolyten  und  Abscheidung  des  Metalls  in  Form  einer  zusammen- 
hängenden Kugel  gewährleistet.  Wird  dagegen  das  Metall  am  oberen  Abschnitt  der  Gefäß- 
wandungen abgeschieden,  so  wird  ein  Teil  leicht  durch  die  Luft  oxd.  und  macht  dann  das 
Bad  zähfl.  e)  Man  erhält  das  Metall  in  ungeschm.  Teilchen  im  Elektrolyten 
zerstreut  oder  darin  gel. ;  oder  es  reagiert  mit  dem  Anolyten  oder  mit  dem 
Gefäßstoff  (B.  einer  Gu-Legierung  oder  eines  Garbids).  f)  Dazu  können  die 
Mißstände,  die  bei  jeder  Schmelzflußelektrolyse  möglich  sind,  treten.  A.  Hirsch 
(Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  75;  Met.  Chem.  Engng.  9,  (1911) 
542).  Die  Elektrolyse  der  Ceritchloride  wird  durch  den  Anodeneffekt  selten 
beeinträchtigt,  leicht  durch  ein  Pastigwerden  des  Bades  infolge  der  B.  einer 
schwarzen  M.,  die  nach  dem  Erkalten  wie  Carbid  riecht  und  mit  W.  reagiert,  aber  kein 
Carbid  ist,  sondern  wahrscheinlich  ein  inniges  Gemenge  von  Chlorid  mit  fein  verteiltem 
Metall.  Bei  zu  starker  Erhitzung  des  Bades  (zu  hohe  Stromstärke  oder  zu  große  Annähe- 
rung der  Elektroden)  entsteht  nur  die  schwarze  M.  Sie  umgibt  das  Ce  auch  bei  richtig 
verlaufender  Elektrolyse.  Man  kann  sie  in  HCl  lösen  und  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne 
bei  einem  neuen  Arbeitsgange  zusetzen.  Anoden  aus  Fe304  werden  angegriffen.  M.  DE  Kay 
Thompson  {Met.  Chem.  Engng.  17,  (1917)  213).  Die  Geritmetalle  werden 
in  der  Schmelze  immer  zerstäubt  (verblasen).  Dadurch  tritt  Konvektions- 
elektrolyse  und  demnach  geringe  Stromausbeute  (35.7  ^/o  bei  Darst.  von 
Geritmischmetall  in  Ggw.  von  BaCl2  im  Wechselstromofen)  ein.  Die  geringste 
Menge  Sulfat  stört  die  Elektrolyse  der  Chloride  aufs  empfindlichste.  W.  Muth- 
MANN,  H.  Hofer  u.  L.  Weiss  (Ann.  320,  (1902)  260). 

2.  Man  schm.  die  Chloride  von  O,  La,  Pr,  Nd  oder  ihr  Gemisch  durch 
el.  Widerstandserhitzung  in  einem  Cu-Gefäß  ein  und  elektrol.  zwischen  oberer 
Anode  und  unterer  Kathode  aus  C  unter  Aufrechterhaltung  genügend  hoher 
Temp.  an  der  Kathode.  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  (Ann.  331,  (1904)  19). 
Der  Cu-Blech-Ofen  (Wecbselstromofen)  [in  ihm  wurde  zuerst  unter  Zusatz  von  BaCIg 
elektrol.)  wird  mit  W.  gekühlt  und  hat  einen  eiförmigen  Schmelzraum  von  7  x  11  cm  Weite 
und  7  cm  Höhe.  Die  zusätzliche  Erhitzung  in  der  Nähe  der  Kathode  (3  cm  Dm.)  erfolgt 
durch  zwei  mit  Wechselstrom  gespeiste,  parallel  geschaltete  G-Widerstandsstäbchen.  Muth- 
mann, Hofer  u.  Weiss  (256).  Die  Ausbeute  läßt  sich  von  270  g  Metall  durch  100  Amp. 
in  6  Stdn.  auf  675  bis  750  g  durch  120  Amp.  in  6  Stdn.  steigern,  wenn  das  Zerstäuben 
von  Metall  mögUchst  verhindert  und  zerstäubtes  wieder  zusammengeschm. 
wird.  Dazu  wird  die  Anode,  die  1  cm  in  die  Schmelze  taucht,  möglichst  dick  genommen 
(bei  den  obigen  Abmessungen  des  App.  5  cm),  möglichst  tief  hinunter  geschraubt,  sobald 
durch  Anreicherung  von  zu  viel  zerstäubtem  Metall  in  der  Schmelze  ihre  Temp.  sinkt,  nach 
einigen  Sekunden,    nachdem   sich    ein  Teil   des   verblasenen  Metalls   unter  außerordentlich 
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heftiger  Entw.  von  Gl  wieder  in  Chlorid  verwandelt  hat,  so  weit  in  die  Höhe  gehoben,  daß 
sie  eben  noch  den  Elektrolyten  berührt,  bis  das  Metall  in  ihm  unter  sehr  starker  Erhitzung 
der  Schmelze  zusammengeschm.  ist  und  sich  mit  dem  Bodenkönig  vereinigt  hat,  und  dann 
meder  1  cm  eingesenkt.    So  gelingt  die  Darst.  größerer  Mengen  Ce  und  Misch- 
metall leicht.    Zur  Darst.  der  schwieriger  schm.  Metalle  La,  Pr  und  Nd  muß 
nahe  der  Kathode  noch  höher  erhitzt  werden,  am  besten  in  einem  kleineren 
Ofen  mit  halber  Kühlung.     MüTHMANN  U.   Weiss  (20).     In  diesem  wird  der  trich- 
terförmige (nur  etwa  40  ccm  fassende)  Schmelzraum,  der  im  oberen  Teil  durch  W.  gekühlt 
wird,  während  der  Elektrolyse  durch  die  sehr  dünne  G-Kathode  erhitzt.     Muthmann,  Hofer 
u.  Weiss  (235).     Nachteile  dieses  Ofens  erörtert  Hirsch  (73).    [S.  unter  Ge  in  VI,  2.]    Besser 
ist  es,  in  einen  8  mm  dicken  Eisenstab,    durch   dessen    ganze  Länge   eine    an  einem  Ende 
auf  4  mm  erweiterte  Bohrung  geht,    ein  genau    passendes   Kohlenstäbchen   mit  einem   Ge- 
menge aus  Zuckersirup  und  Kohlenpulver  fest  einzukitten,   so  daß   es  2  cm  weit   aus  dem 
Eisenstabe  herausragt,  und  letzteres   und  seine  Verbindungsstelle   mit  dem  Kohlenstäbchen 
mit  stark  gedrillter  Asbestschnur  derart  fest  zu  umwickeln,  daß  die  glühende  Schmelze  fern 
gehalten   wird,   und   daß    die    Wicklung   fest   in   den   Stiel   des  Trichters  paßt.     Zum  Ein- 
schmelzen der  Ghloride  wird  die  Anode  auf  das  Kohlenstäbchen  hinab  gesenkt  und  mit  30 
bis  40  Amp.  bei  8  Volt   gearbeitet,    alsdann    die  Anode   gehoben,   bis   die  Spannung  auf 
30  Volt  gestiegen  ist.    Zur  Elektrolyse   selbst   genügen  bei  Lanthan  50  Amp. 
und  10  bis  15  Volt.     Beim   Neodym   sind   90   bis    100   Amp.    und    15   bis 
22   Volt  nötig.     Im   letzteren   Fall   verbrennt  die  16  mm  dicke  Anodenkohle  allmählich. 
Damit  die  Asche  nicht  in  die  Schmelze  fällt,  wird  3  bis  4  cm  über  dem  Tiegel  ein  Asbest- 
schirm angebracht,  durch  den   die  Anode  gesteckt  wird.     Beim  Praseodym    darf    die 
Stromstärke    von   (wie    auch   sonst)   anfänglich  30  bis  40  Amp.  nicht  über 
70  Amp.  wachsen  und  nur  sehr  langsam  gesteigert  werden.    Sonst  gerät  die 
Schmelze   plötzlich  in   heftige  Bewegung  und  läßt  weißglühende  M.M.  aufsteigen,   die   sich 
bald  zu  einer  schwarzen  blasigen  unschmelzbaren  Schlacke  von  im  wesenthchen  PrOg  ab- 
kühlen.   Die  Metalle   schließen   Gasblasen,    Kohleteilchen  und   Schlacke    ein, 
müssen  deshalb  unter  einer  Ghloriddecke  umgeschm.  werden.   Dies  gelingt  bei 
La  unter  (K,  Na)  Gl  in  einem  Porzellantiegel  leicht.     Für  Ge,    und    namentlich  Pr  und  Nd, 
füllt  man  einen  MgO-Tiegel  mit  BaGlg,  stellt  in  einen  Graphittiegel  mit  etwas  BaGlg,  erhitzt 
auf  1200°  bis  1400®,    wirft  die  Metallstücke    ein    und   hält  noch  15  Min.  auf  voller  Glut. 
Muthmann  U.   Weiss  (20).    Die  Metalle  müssen  mit  Fe-Drähten  in  die  Schmelze  einge- 
stoßen werden,  da  sie  sich  mit  Pt  leicht  legieren.     W.  Muthmann  u.  K.  Kraft  {Ann.  325, 
(1902)  263).     Einen  ähnlichen  Ofen,  mit  anderer  Regelung  der   positiven  Elektrode,    bildet 
G.  R.  Böhm  {Che^n.  Ztg.  34,  (1910)  361)  ab.    Dem  Wechselstromofen  ist  der  Gleich- 
stromofen wegen  seiner  leichtern  Handhabung  vorzuziehen.     Man   schm.    die 
Ghloride  mit   Hilfe   eines   G-Glühstäbchens   in   einem   vollständig   mit  W.  gekühlten  20  cm 
hohen  Gu-Tiegel  von  15  cm  oberm  und    12  cm   unterm   Dm.  mit  Gleichstrom  ein.     Durch 
den  Boden  geht  die  Kathode.    Die  Anode  besteht  aus  drei  35  cm  langen  und  1  cm  starken 
Acheson graphitplatten,   die   unter  Zwischenlage   von    1  cm   starken  Eisenplatten   außerhalb 
des  Elektrolyten  zusammengepreßt   sind,    und    von    denen   die  mittlere  5  cm,  jede  seithche 
3  cm  breit  ist.    Die  Hebevorrichtung  des  davon  isolierten  und  in  der  Länge  veränderlichen 
Anodenträgers  gestattet  eine  grobe  Verschiebung  auf-  und    abwärts   sowie    ein   Drehen    in 
der  Wagrechten.     Außerdem  sind  feinere  Verschiebungen   in   der  Senkrechten  durch  Zahn- 
stange und  Zahnrad  möglich.    Stromausbeute  für  Misch metall  (mit  50  %  Ge)  26.6%  bei 
220  Amp.  und  10  Volt,  für  Gerium  24.7  %.    Da  das  Metall  an  der  Kathode  bald  fest  wird, 
weist  nur  der  ihr  unmittelbar  anliegende  Teil  Carbid  auf.    Der  obere  größere  ist  99.6  %ig, 
nach  Umschm.  unter  BaGlg  99.76  %ig.   H.  Kellermann  {Über  die  Darst.  des  metall. 
Ce  und  seiner  Verhh.    mit  As  und  Sb,  Dissert.,   Berlin   [Techn.  Hochsch.l 
1910,  30,  24,  16,  25,  29). 

2.  Man  elektrol.  in  einem  eisernen  Topf,  der  zugleich  Kathode  ist,  unter 
Nachgeben  des  Chlorids.  Man  schm.  in  den  Topf  (20  cm  Dm.  und  Tiefe)  so  viel 
Ghlorid  ein,  daß  die  Schmelze  2.5  bis  3.2  cm  tief  ist,  taucht  1.7  cm  tief  (oder  bis  zu  1.7  cm 
Entfernung  von  der  Kathode)  als  Anode  einen  5  cm  dicken  Graphitstab  (oder  mehrere  Stäbe) 
ein,  der  zur  Verhütung  des  Erstarrens  der  Schmelze  um  ihn  vorher  erhitzt  ist,  so  daß  die 
Badspannung  bei  der  Elektrolyse  auf  etwa  10  Volt  kommt,  welcher  Spannung  250  bis  300 
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oder  bei  4  Anoden  600  bis  800  Amp.  entsprechen,  hebt  in  dem  Maße,  wie  sich  Ge  auf 
der  Kathode  abscheidet,  die  Anode,  gibt  mehr  GeClg  in  Stucken  oder  besser  geschm.  nach, 
gießt  das  Ce  aus,  schm.  es  unter  NaCl  ein  und  gießt  in  Graphitformen  zu  Stäben.  Strom- 
verbrauch 19.5  Kw-Stdn.  auf  1  kg  Ge:  Stromausbeute  bis  30  %.  bei  Vermeidung  von  Über- 
hitzung bis  40  %.  Tontiegel,  durch  deren  Boden  als  Kathode  ein  Eisenbolzen  geht,  sind 
nicht  zu  empfehlen.  Kay  THOMPSON.  Man  erhitzt  im  kathodischen  Gußeisentiegel  eine 
kleine  Menge  entwässerten  Chlorids  durch  Feuergase,  schaltet  den  Strom  ein  und  trägt  all- 
mählich Chlorid  nach.  Etwa  850^;  1  bis  2  Amp./qcm,  Kathode;  12  bis  15  Volt.  Ausbeute 
40  bis  60  %.     Br.  Waeser  {Metallbörse  13,  (1923)  556). 

3.  Ceritmischmetall  [s.  a.  oben]  wird  aus  dem  in  HGl-Atm.  geschm.  Misch- 
chlorid ähnlich  wie  aus  den  Alkalidoppelsalzen  [s.  unter  ß)]  erhalten.  Nur 
wird  gegen  Ende  der  Elektrolyse  das  Feuer  nicht  verstärkt  und  die  Strom- 
dichte nicht  erhöht.  A.  u.  M.  Hirsch  für  Alpha  Mfg.  Co.  (Am.  P.  1273  233, 
1.  9.  1917);  A.  Hirsch  (Chem.  Met.  Engng,  19,  (1918)  510).  Aus  dem  Oxalat- 
Nebenprod.  von  der  Verarbeitung  des  Monazitsandes  auf  Th  wurde  nach  dem  Glühen  bei 
750^  bis  800  ^^  und  Lösen  des  49  %  CeOg  aufweisenden  Oxydgemenges  in  h.  konz.  HCl 
durch  Elektrolyse  der  geschm.  wasserfreien  Chloride  [Näheres  darüber  bei  der  Darst.  des 
Ce]  ein  Mischmetall  mit  70.5  %  Ce  erhalten.  A.  Hirsch  [Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20, 
(1911)  85).  —  4.  Yttriummischmetall  verlangt  hohe  Temp.  (900^  bis  1100^), 
sodaß  sich  Chlorid  verflüchtigt  und  sich  ziemlich  viel  Oxyd  dem  Metall 
beimengt.  Bei  6  bis  10  Amp./qcm  und  10  bis  13  Volt  pul  verförmig.  Zus. 
94.05%  Ytteritmetall  (R  =  120),  1.19  Fe,  0.82  unzers.  RCI3,  3.94  0.  J.  F.  G.  HiGKS 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  1622). 

ß)  Chloridelektrolyse  im  Oemisch  mit  fremden  Chloriden.  —  1.  Bei- 
mengung von  etwas  (K,  Na)Cl  bewirkt  offenbar  Sekundärrk.  [vgl.  a.  weiter  unten] 
und  erleichtert  das  Zusammenschm..  des  Cers  [und  anderer  Ceritmetalle] 
zu  einer  Kugel.  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss  (245).  NaCl  erniedrigt  den 
Schmp.  eines  im  wesentlichen  La,  Nd  und  Sm  enthaltenden  Mischchlorids. 
A.  P.  Thompson  (Thesis,  Univ.  211.) \  mit  H.  C.  Kremers  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  47,  (1925)  347).  Zusatz  von  BaClg  ist  angebracht  [wie  er 
zu  vermeiden  ist,  s.  2.  unter  a)],  wenn,  wie  bei  Neodym,  das  Chlorid  ziemlich 
leicht,  das  Metall  schwer  schm.  Er  drückt  die  Leitfähigkeit  der  Schmelze 
stark  herab,  sodaß  sich  ihre  Temp.  bei  Stromdurchgang  stark  erhöht. 
Muthmann,  Hofer  u.  Weiss  (250).  BaClg  begünstigt  den  Verlauf  der 
Elektrolyse  und  die  Ausbeute  sehr.  Die  geringste  Spur  Feuchtigkeit  stört 
stark.  K.  Kraft  ( Unter ss.  über  das  Ce  und  das  La,  Dissert.,  München 
[Teehn.  Hochsch.]  1903,  7).  BaClg  wird  zum  Bade  gegeben,  sobald  es 
weniger  fl.  wird.  Vor  dem  GeClg  wird  zweckmäßig  etwas  NaCl  oder 
(K,Na)Gl  eingeschm.  Etwas  Oxyd,  das  sich  während  der  Elektrolyse  bildet, 
wird  durch  KFl  gel.,  sodaß  die  Schmelze  gut  fl.  bleibt.  Hirsch  (79). 
CaClg  (1  Mol. :  1  Mol.  CeClä),  das  zur  Erzielung  eines  wasserfreien  Ceritchlorids  ohne  Zers. 
vorteilhaft  ist,  verbessert  auch  die  Leitfähigkeit  und  hebt  die  schädliche  Wrkg.  geringer 
Mengen  P2O5  auf  die  Elektrolyse  auf.  Die  Schmelze  leitet  nach  Zusatz  von  CaFlj  gut. 
W.  Borchers  u.  L.  Stockem  {D.  R.-P.  172  529,  24.  9.  1905).  Beginnt  man  die  Elek- 
trolyse mit  derjenigen  der  Erdalkalichloride,  so  befördern  und  erleichtern 
diese  stärker  elektropositiven  Metalle  die  Abscheidung  der  seltenen  Erd- 
metalle und  machen  sie  zusammenhängend  statt  pulvrig.  A.  Kratky  u. 
W.  Brückner  (D.  R.-F.  263  301,  19.  4.  1911). 

2.  Im  (mol.)  Gemenge  von  CaClg  zers.  sich  Ceritmischchlorid  (mit  etwa 
50  %  GeClg),  das  für  sich  klar  bleibt,  bei  der  Elektrolyse  teilweise,  sodaß 
die  Schmelze  auch  nach  Zusatz  von  CaFlg  etwas  breiig  bleibt  und  an  der 
Oberfläche  eine  nichtschm.  Kruste  von  Zers.-Prodd.  ausscheidet.     Das  Salz- 
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gemisch  zerfließt  schon  beim  Herauslesen  der  Geritmetallkugeln  und  ist  nicht 
ohne  weiteres  wieder  verwendbar.  Der  Gehalt  des  Gemenges  an  GeCl^ 
nimmt  bei  häufigerer  Verw.  stark  ab.  Die  Stromausbeute  ist  mit  Zusatz 
von  GaClg  kleiner  {l^J  Vo)  als  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  ohne 
(25.5  und  17.5  ^/o).  Kellermann  (21,  25).  Ggw.  von  BaClg  erschwert  die 
Aufarbeitung  der  Rückstände  zu  neuen  Elektrolyten.    Muthmann  u.  Weiss  (19). 

3.  Man  setzt  zur  Geritchloridlsg.  (erhalten  durch  Lösen  des  Oxydgemisches  in 
einer  nicht  hinreichenden  Menge  Handels-HCl  unter  möglichst  geringer  Erwärmung,  wobei 
infolge  des  Übsch.  an  Oxyd  die  Hauptmenge  des  Fe  und  AI  zurückbleibt,  Entfernen  der 
Sulfate  und  Phosphate  durch  BaClj  [unter  3  °/o  Verunreinigungen  jeder  Klasse  sind  zulässig] 
und  Klären)  (auf  trockenes  Mischchlorid  bezogen)  15  ^/o  NaCl  oder  KCl  und 
15  ^/o  NH4GI,  bringt  zur  Trockne  und  schm.  (so  werden  die  Oxychloride  entfernt, 
die  die  Oberflächenspannung  zwischen  Chloriden  und  Metall  vermindern  und  die  Viskosität 
ändern,  sodaß  Metall  kolloid  gel.  bleibt),  erhitzt  in  einem  von  unten  geheizten  Topf 
aus  Gußeisen  (mit  viel  G  und  Si)  eine  kleine  Menge  der  Ghloride  fast  bis  zum 
Schm.,  schaltet  den  Strom  ein  und  gibt  allmähüch  immer  mehr  Ghlorid 
nach,  sodaß  die  Badtemp.  auf  850^  bleibt.  Stromdichte  bei  Anoden  aus 
Kohle  0.85,  bei  solchen  aus  Graphit  0.9  bis  1.1  Amp./qcm;  an  der  Anode 
3-  bis  4 mal  so  groß  wie  an  der  Kathode.  Bewegung  des  Elektrolyten  infolge  ver- 
schieden starker  Erwärmung.  Der  aus  dem  Bade  ragende  Teil  der  Anode  ist  durch  einen 
Überzug  mit  dem  Elektrolyten  geschützt.  Man  verstärkt  nach  22  bis  23  Stdn.  das 
Feuer  und  erhöht  die  Stromdichte,  rührt  in  je  30  Min.  kräftig  2  bis  3  Stdn. 
lang,  nach  Abschalten  des  Stroms  noch  etwa  5  Min.  gelinde,  aber  nicht 
bis  zum  begmnenden  Dickwerden  des  Bades,  und  läßt  erkalten.  A.  u.  M. 
Hirsch  {Am.  P.  1273233);  A.  Hirsch  [Chem.  Met  Engng.  19,  (1918)  510). 
Zur  Darst.  von  cerfreiem  Mischmetall,  das  aber  viel  Fe  (11.8  und  32  ^/q) 
enthält,  elektrol.  man  10  T.  NaGl,  zu  denen  allmählich  90  T.  Mischchlorid 
(aus  dem  Gemenge  von  35  7^  LagOj,  35  NdgOg,  6  Pr407,  14  SrngOg,  7  GdaOj,  3  EugOg  und 
Ytteritoxyden,  das  erhalten  ist  durch  Kochen  von  rückständigen  Na-Doppelsulfaten  aus  der 
Glühlichtindustrie  mit  50  %  NaOH,  Filtrieren,  Waschen,  Lösen  in  HNO3,  Neutral,  der  verd. 
Lsg.  mit  CaCOj,  Fällen  von  GeOg  aus  der  sd.  Lsg.  mit  verd.  KMn04-Lsg.  unter  ständigem 
Neutral,  mit  GaCOg,  Filtrieren,  Fällen  der  Oxalate,  Waschen  und  Verglühen)  gesetzt  wer- 
den, etwas  über  dem  Schmp.  des  Elektrolyten  (bei  800^)  mit  55  bis  70  Amp. 
und  etwas  über  6  Volt  in  schmied-  oder  gußeisernen  Gefäßen  (schwach 
konisch,  mittlerer  Dm.  5  und  7.5  cm,  Tiefe  8  und  10  cm)  als  Kathoden  gegenüber 
anodischen  Kohle-  oder  Graphitstäben  (2.5  und  3.1  cm  Dm.)  und  erhöht  gegen 
Ende  der  Elektrolyse  die  Temp.  so,  daß  das  Metall  zusammenfließt.  Graphit 
wird  chem.  weniger  angegriffen  als  Kohle,  aber  stärker  mech.  abgenutzt,  sodaß  mehr  Garbid 
als  durch  Kohleanoden  entsteht.  Dieses  bildet  sich  auch  reichlich  bei  Verw.  von  Graphit- 
zellen. Es  macht  den  Elektrolyten  teilweise  zum  metallischen  Leiter  und  erniedrigt  so  die 
Stromausbeute,  die  bei  günstigem  Arbeiten  rd.  12  "/„  beträgt.  Durch  hohe  Temp.  entstehen 
zuweilen  übermäßig  viel  Garbide.  Bei  zu  langer  Dauer  (viel  über  4  Stdn.)  wird  der  größte 
Teil  des  Metallpulvers  wieder  oxd.     Thompson  mit  Kremers. 

4.  Man  setzt  zum  Handelsgemisch  der  Geritchloride  höchstens  5  bis 
10  ^/o  BaClg  und  elektrol.  bei  möghchst  hoher  Temp.  (Schmelzgefäß  mit 
halber  Kühlung).  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss  (255).  Man  elektrol.  völlig 
trockenes  LaClg  oder  CeClg  unter  Zusatz  von  bis  ^/g  BaClg  (bei  größeren 
Mengen  Einschm.  mit  Wechselstrom)  mit  30  bis  50  Amp.  und  40  bis  50  Volt 
(für  La)  oder  bis  zu  100  Amp.  und  10  bis  12  Volt  (für  Ce),  schm.  die  un- 
regelmäßigen Zacken  und  Kugeln,  die  unzers.  Ghlorid  einschheßen  unter  BaGl2  im  MgO- 
Tiegel,  der  in  einem  mit  geschm,  BaClj  gefüllten  hessischen  Tiegel  steht,  auf  dem  Petro- 
leumgebläseofen ein,    kratzt   von   dem  zu  Boden    gesunkenen  König   die  rote 
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Si-haltige  Oberfläche  ab,  wäscht  mit  h.  W.,  trocknet  und  bewahrt  unter 
Benzol  auf.  Beim  Umschm.  werden  Porzellantiegel  sehr  stark  angegriffen  und  bedingen 
große  Verluste  an  Metall.  Kraft.  Man  schm.  in  einem  Eisengefäß,  das  zu- 
gleich Kathode  ist  (Anode  G),  etwas  NaCl  oder  (K,Na)Cl  ein,  fügt  GeClg 
zu,  bis  die  Schmelze  gut  leitet  und  elektrol.  mit  200  Amp.  bei  15  Volt 
unter  Nachgeben  von  CeClg  und  gelegentlich  (etwa  halbstündlich)  von  kleinen 
Mengen  KFl  und  KFl-BaC^-Mischung.  Stromausbeute  36.5  und  41.5  7o-  Das  Ce 
ist  97.5-  bis  97.8  7oi?»-  verunreinigt  mit  etwas  Oxyd,  Carbid  und  über  1  "/^  Fe.  [Reinigung 
s.  unten.]  Zur  Erleichterung  der  Entfernung  der  Schmelze  und  des  Ce  nach  der  Elektrolyse 
wird  ein  8  cm  weites  Gußeisenrohr  in  einen  13cm-Flansch  eingeschraubt  und  an  diesen 
eine  Bodenplatte  angebolzt.  In  das  Rohr  wird  von  oben  die  3  cm  dicke  G-Anode  einge- 
führt. Nimmt  man  als  Kathode  einen  Graphitstab,  der  unter  Isolierung  mit  Asbest  durch 
ein  enges  Eisenrohr  von  unten  her  in  ein  weiteres  eingeführt  wird,  so  ist  die  Stromausbeute 
gering  (11  7o)  ^^^  '^^rd  ein  Teil  des  Ce  als  Carbid  erhalten.  Eine  ähnhche  Kathode  aus 
Fe  liefert  bei  hoher  Stromdichte  Ge-Fe.  A.  HiRSCH  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
20,  (1911)  79).  Man  schm.  3  T.  BaGla,  3  GaFlg  und  8  GaCla  ein,  beginnt 
die  Elektrolyse,  fügt  10  T.  entwässertes  Geritchlorid  allmählich  zu  und  trägt, 
in  dem  Maße  wie  sich  das  Metall  abscheidet,  trocknes  Chlorid  nach. 
Mischungen  von  GeClg  mit  den  Ghloriden  anderer  Metalle  (z.  B.  W,  Mo) 
oder  von  Metalloiden  (z.  B.  B,  Ti,  Si)  ergeben  Legierungen  oder  Verbb. 
Kratky  u.  Brückner.  Wirft  man  während  der  Elektrolyse  Pb  in  den  kleinen 
Tiegel,  so  werden  harte,  sehr  spröde,  glänzende  Blei- Legierungen  mit  ver- 
hältnismäßig wenig  Pb  (der  größte  Teil  verbläst  in  der  Schmelze)  erhalten. 
MuTHMANN,  Hofer  u.  Weiss  (254). 

Y)  Fluorid-Elektrolyse.  —  Fluoridzusatz  s.  unter  ß).  —  Geschni.  Fluoride  liefern 
weniger  günstige  Ergebnisse  als  Ghloride.  Es  bilden  sich  immer  Subfiuoride. 
Bei  Ggw.  von  Nitraten  entstehen  Nitride.  Diese  sind  bei  der  Elektrolyse  von  Natrium- 
didymfluorid  als  schwarze  Teile  in  einen  dunkelblauen  Körper  eingestreut,  der  mit  Wasser 
H  entwickelt.  MuTHMANN,  HoFER  u.  Weiss  (252).  Die  Fluoride  haben  den 
Vorzug,  einfacher  dargestellt  werden  zu  können  als  die  Ghloride  (durch 
Fällen  mit  HFl  oder  Alkalifluorid),  nicht  hygroskopisch  zu  sein  und  nur 
regulinisches  Mischmetall  zu  liefern,  während  die  (Chloride  (auch  in  Ggw. 
von  GaGla)  dendritisches  und  daneben  viel  zerstäubtes  ergeben.  Sie  ver- 
langen aber,  da  sie  höher  schm.  als  die  Ghloride,  ziemlich  hohe  Kathoden- 
stromdichte  und  sind  nur  zusammen  mit  Oxyd  verwendbar.  [S.  unter  o).] 
Die  Schmelze  der  reinen  Fluoride  benetzt  nämlich  die  Anodenkohle  nicht,  sodaß  zu  hohe 
Spannungen  zum  Überwinden  des  großen  Cbergangswiderstandes  nötig  werden.  Bis  40  Volt 
wird  keine  Spur  Metall  erhalten,  sei  es,  daß  dieses  in  der  Schmelze  Verblasen  wird,  sei  es. 
daß  die  Stromenergie  sich  nur  in  Wärme  umsetzt.  J.  SCHEIDEMANDEL  ( Über  die  Ge~ 
ivinnung  der  seit.  Erdmet.  durch  Schmehelektrolyse,  Dissert.,  München  [Techn. 
Hochsch.]  1905,  5,  7,  11,  30,  46);  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  mit  J.  Sgheide- 
MANDEL  {Ann.  355,  (1907)  117). 

§)  Oxyde  im  Gemenge  mit  Halogeniden.  —  1 .  Elektrolyse  der  Lsg.  von  viel 
R2O3  in  geschm.  Si-freiem  RFI3  mit  niedriger  Spannung  (sonst  entsteht  viel 
Nitrid)  und  hoher  Kathoden  stromdichte.  RFI3  muß  mit  reiner  HFl  dargestellt  wer- 
den. Sonst  entsteht  Si-haltiges  Metall  und  die  Durchführung  der  Elektrolyse  wird  außer- 
ordentlich erschwert,  weil  sich  zu  wenig  R2O3  im  RFI3  löst  und  die  Benetzung  der  Anode 
durch  den  Elektrolyten  unterbrochen  wird.  R2O3  wird  leicht  frei  von  Si  und  Fe  durch  ein- 
maliges Umfallen  aus  HCl-Lsg.  mit  Oxalsäure  und  Verglühen.  Bei  zu  niedrigem  Gehalt  des 
Bades  an  R2O3  zerfällt  die  G-Kathode  gewöhnhch  sehr  bald  zu  Pulver.  Man  Schm.  Miscll- 
fluorid  (das  ein  Metall  mit  etwa  45  %  Ce,  20  La,  20  Di  und  15  Sm,  Gd,  Y,  Er  ergibt)  in  einen 
Achesongraphit-Behälter  (140  mm  Seitenlänge  und  120  mm  Höhe)  durch  1800  Amp. 
(bei   5   Volt)  ein^  wobei    die  aus  zwei  Graphitplatten   mit  dazwischen  gelegten  Messing- 
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blechen  bestehende  Anode  auf  zwei  Graphitprismen,  die  auf  dem  Boden  liegen,  gesenkt 
wird,  hebt  nach  40  Min.  die  Anode  und  trägt  während  der  Elektrolyse  nach  und 
nach  Oxyd  in  kleinen  Mengen  ein,  derart,  daß  schließlich  auf  6  kg  Fluorid 
1.8  kg  Oxyd  kommen.  Es  wird  von  dem  unter  Verw.  von  750  Amp.  bei  7.5  Volt 
hellrot  glühenden,  ziemlich  leicht  beweghchen  Elektrolyten  glatt  gel.  Die  Seitenwände  des 
Ofens  bedecken  sich  mit  einer  Schutzschicht.  Die  Elektrolyse  mit  9  bis  10  Amp./qcm 
an  der  Kathode  und  3  Amp.  an  der  Anode  ergibt  57  ^/o  Strom  ausbeute. 
Sie  läfst  sich  sicher  beträchtlich  steigern,  wenn  die  Einschmelzdauer  auf  etwa  10  Min.  für 
10  kg  Fluorid  durch  Arbeiten  mit  50  bis  60  (statt  5)  Volt  bei  1000  Amp.  herabgesetzt 
wird,  sodaß  sich  viel  weniger  Fluorid  zers.  kann,  und  wenn  die  Benetzungsfläche  der  Anoden 
so  vergrößert  wird,  daß  für  die  Elektrolyse  1500  bis  2000  Amp.  verwendet  werden  können. 
Dann  kann  man  in  einer  verhältnismäßig  geringen  Menge  Fluorid  viel  Oxyd  verarbeiten,, 
besonders  wenn  das  Metall  zeitweise  abgestochen  wird,  damit  es  bei  länger  dauernder 
Elektrolyse  der  Anode  nicht  zu  nahe  kommt.  ScHElDEMANDEL  (40,  46);  MuTHMANN  U. 
Weiss  mit  Scheidemandel  (121,  123,  128,  129,133).  [Ein  etwas  anderer  Ofen:  Muth- 
MANN  u.  Weiss  mit  Scheidemandel  (1S22).]  Die  Elektrolyse  der  Lsg.  der  Ceritoxyde 
in  ihren  geschm.  Fluoriden  ist  ungeeignet.  Es  entsteht  wenig  Metall,  das  außer- 
dem durch  die  Schmelze  verstreut  ist.  Bei  der  hohen  Temp.  des  Bades  (1400®)  bilden  sich 
Carbide,  die  teils  als  schwarze  Bodenschicht  auftreten,  teils  die  Schmelze  zähfl.  und  für  die 
Elektrolyse  ungeeignet  machen.  Fügt  man  dem  Bad  KFl  zu,  so  schleudern  heftige  Explo- 
sionen [auch  MuTHMANN  u.  Weiss  mit  Scheidemandel  (120)]  den  größten  Teil  des  Elektroljrten 
heraus.     HiRSGH  (77). 

2.  In  Ggw.  von  GaFlg  entstehen  Ga-Legierungen,  Muthmann  u.  Weiss 
mit  Scheidemandel  (125).  —  3.  Elektrolyse  der  Lsgg.  von  Geritoxyden  und 
reinem  Ge02  im  geschm.  Kryolith  unter  Nachgeben  der  Oxyde  liefert  AI-Le- 
gierungen^ die  siliciumfrei  werden,  wenn  man  das  anfänglich  erhaltene  unreine  Prod.  ver- 
wirft. Aus  einer  Fe-Kathode  geht  Fe  in  das  Metall.  MuTHMANN,  HoFER  u.  Weiss  (253). 
Die  Elektrolyse  von  LagOg  und  DigOg  [allein  oder  im  geschm.  Kryolith?]  ist  noch  nicht 
gelungen  und  wird  nach  dem  Ausfall  von  Verss.  mit  YgOg  wohl  auch  nie  gehngen. 
W.  Muthmann  (^nn.  331,(1904)  61).  —  4.  YttrüimmiscJimetall  (R  =  118.5  mit  0.68  %  Fe) 
durch  Elektrolyse  der  Ytteritoxyde  in  geschm.  Kryolith  mit  55  bis  65 
Amp./qcm  und  12  bis  15  Volt  bei  1200^  bis  1300^  Das  Pulver  kann  im  el. 
Vakuumofen  zusammengesintert  werden.  J.  F.  G.  HiGKS  (J,  Am.  CJiem.  Soc.  40, 
(1918)  1624). 

a^)  Andere  Arten  der  Darstellung  und  Reinigung. 

1.  Elektrolyse  tvss.  Lsg.  ist  nur  mit  Hg-Kathode  im  ersten  Augenblick 
möglich  oder  zur  Darst.  anderer  Legierungen  [s.  z.  B.  S.  555;  in  VI,  2  unter  Ge  und  Fe] 
durchführbar.  —  Salze  des  Ce,  Di  und  Y  geben  bei  der  Elektrolyse  mit  Hg-Kathoden 
weder  in  wss.  Lsg.  noch  beim  Übergießen  mit  Pyridin  oder  abs.  A.  Amalgame.  W.  Kettem- 
BEiL  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  217).  [Einzelheiten  in  seiner  Dissert.:  Studien  über  elektrolyt, 
Amalgambild.,  Göttingen  1903.]  Die  Amalgame  entstehen  zunächst,  zerfallen  aber  sofort 
Th.  P.  Mg  Cutcheon  jr.  {J.  Am.  Chem  Soc.  29,  (1907)  1449).  [S.  a.  bei  den  Hydroxyden 
in  Abschnitt  LS  a'),  S.  562.] 

2.  Die  Chloride  werden  durch  Alkalimetalle  oder  Hg-Dampf  red.  [S.  die 
Verff.  unter  La  und  Ce  in  VI,  2.]  Red.  mit  Na  in  der  Leere  liefert  Y- Misch- 
metall als  schwarzes  Pulver.  Aus  dem  Mischchlorid  mit  R  =  104.3  entsteht  95.70%  ig. 
Ytteritmetall  (R  =  122.4)  mit  1.66  Fe,  2.3  unzers.  RCI3  und  0.34  0.  HiCKS  (1622).  — 
3.  RGI3  ist  durch  CaCg  reduzierbar.     Hodgkinson.    [Weiteres  unter  a',  a).] 

3.  Oxyde  sind  durch  Ca  oder  aluminothermisch  reduzierbar.  [Näheres 
unter  Ce  in  VI,  2.]  Man  erhitzt  im  Rohr  ein  trockenes  Gemisch  von  Pr407, 
NdgOg  oder  SmgOg  mit  etwas  Mg-Pulver,   um    den   0   und  N    im  Rohr  zu 
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absorbieren,  dann  in  der  so  erhaltenen  Leere  eine  zweite  Menge  des 
Gemisches  und  sublimiert  durch  etwas  fortgesetztes  Erhitzen  das  Mg  heraus. 
C.  Matignon  (Compt  rend.  131,  (1900)  838).  Die  Metalle  selbst  werden 
durch  Red.  der  Oxyde  mit  C,  Si,  überschüssigem  Ca  und  Mg,  oder  alumino- 
thermisch  nicht  erhalten.  A.  Hirsch  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20^ 
(1911)   71).     [Näheres  bei  den  Oxyden.] 

4.  Zur  Eeinigung  dient  meist  ein  Umschm.  [S.  Darst.  (2)  unter  a^  «)  und 
(4)  unter  a',  ß),  S.  548  und  550],  das  auch  zur  Entfernung  der  beigemischten  Chloride  nötig 
ist,  weil  diese  kräftig  W.  anziehen  und  dann  das  Metall  angreifen.  Techn.  schm.  man 
NaCl  oder  (K,Na)Gl  in  großen  Graphittiegeln  im  Koks-  oder  Gaswindofen  ein,  taucht  die 
vorgewärmten  Stücke  des  Blocks  ein,  schlackt  ab  und  gießt  in  Formen.  H.  Kellermann 
(Die  Ceritmetalle  u.  ihre  pt/rophoren  Leg.,  Halle  1912);  auch  bei  F.  Ullmann  {Enzyklopädie 
der  techn.  Chem.,  Berlin-Wien  1916,  III,  348).  Das  nach  (4)  unter  aS  ß)  mit  1  ^/o  Fe 
erhaltene  Ge  wird  in  Amalgam  übergeführt  und  dieses  durch  Dest.  bei  hoher 
Temp.  in  sehr  weit  getriebener  Leere  zers.  Durch  Kochen  mit  konz.  H2SO4  ist  das 
Fe  nicht  zu  entfernen.  HiRSGH.  Zu  den  geschm.  Metallen  oder  ihren  Legierungen 
werden  zur  Erhöhung  der  D.  0.5  bis  1  ^/o  U  gesetzt,  das  sich  mit  dem 
verbundenen  oder  gel.  0  vereinigt  und  in  die  Schlacke  geht.  A.  Rollason 
{Engl  P.  110860  (1917);  J,  Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917)  1278). 

a^)  Legierungen  mit  Fremdmetallen. 
a)  Verschiedene  Legierungen.  —  Über  die  Entstehung  von  Legierungen  mit  Ca,  AI,  W, 
Mo,  Pb,  Fe  und  Hg  s.  unter  a*)  und  a^).  —  1.  Aus  den  Einzelmetallen.  Man  trägt 
in  ein  auf  1000^  bis  1200^  erhitztes  Kohlerohr  Sn  oder  Pb  und  dann  Gerit- 
metall  ein.  Unter  blendendem  Licht  steigt  die  Temp.  auf  schätzungsweise 
1600^  bis  1700^  Mit  Mg  mischt  sich  Ge  ungenügend.  [S.  a.  in  VI,  2  unter  Ce.} 
R.  Vogel  {Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  319).  Beim  Legieren  von  Ge  (und  La) 
mit  AI  und  Zn,  W.  Muthmann  und  H.  Beck  {Ann.  331,  (1904)  47,  54),  auch 
mit  Pt,  Pb,  Bi,  As  und  Sb  [s.  a.  bei  Ce  und  As  bzw.  Sb]  tritt  stürmische  Rk. 
und  Wärmeentw.  auf.  H.  Kellermann  ( Über  die  Darst.  des  met.  Cers  u.  seine 
Verhh.  mit  As  und  Sb,  Dissert.,  Berlin  [Techn.  Hochsch.]  1910,  31).  Beim 
Eintragen  von  Ge  in  geschm.  Mg  wird  Wärme  absorbiert.  Muthmann  u. 
Beck  (53).  In  Hg  löst  sich  Ge,  Gl.  Winkler  {Ber.  24,  (1892)  1883),  ziem- 
lich viel,  schnell  in  sd.  Muthmann  u.  Beck  (56).  Mit  geschm.  Sn  oder  Pb  legiert 
sich  Ce  oder  La  nicht.  Muthmann  u.  Beck  (57).  Mit  Fe,  Pt,  Ir  bilden  die  seltenen 
Erdmetalle  bei  heller  Rotglut  Legierungen.  0.  Pettersson  {Bih.  Sv.  Vet. 
Ahad.  Handl.  21,  II,  Nr.  1,  (1895)  15;  Ber.  28,  (1895)  2422).  Man  kann  viel- 
leicht nach  Ganz  Elektrizitäts-A.-G.  [Oest.  P.  Aufgebot  6476,  23,  8.  19Ü9;  Z.  Elektrochem. 
17,  (1911)  186)  die  Metalle  in  eine  üh)er  deren  Schmp.  erhitzte,  sie  nicht  angreifende  Salz- 
schmelze eintragen,  die  sich  im  Tiegel  in  einem  Schmelzbad  mit  el.  Innenheizung  befindet. 
F.  Peters  {Glückauf  52,  (1916)  750).  —  2.  Man  red.  Oxydgemisch,  namentlich  von 
GüO  und  GeOg,  mit  G  unter  el.  Erhitzung.  Etwa  die  Hälfte  des  Ge  bildet  Carbid. 
Bei  Ggw.  von  AlgOg  geht  ein  Teil  des  AI  in  das  Ge-Cu  über.  Aluminothermisch  läfat 
sich  CeOa  nicht  red.  GaGg  ist  für  eine  Mischung  von  GeClg  mit  GeOg  nicht  verwendbar. 
L.  Stockem  (Diplomarb.,    Aachen  1901)   bei  W.  Borschers    {EleUro-Metall., 

3.  Aufl.,  Leipzig  1903,  179).  —  3.  Eisen-Le%\ev\m%  bei  Elektrolyse  einer 
Lsg.  von  R2O3  in  geschm.  Ceritfluorid  mit  kleiner  Fe-Kathode.  Je  kleiner  die 
Menge  R2O3  und  je  höher  die  Spannung  wird,  um  so  mehr  Nitrid  bildet  sich  daneben. 
W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  mit  J.  Sgheidemandel  {Ann.  355,  (1907)  127).   — 

4.  Zur  Darst.  von  ^wi?/er-Legierungen  trägt  man  das  Gemisch  der  Ghloride 
mit  GaG2  in  geschm.  Gu  ein  [auch  wohl  ein  Gemenge  von  RGI3,  GuGla  und  GaGj  in 
einen  glühenden  Tiegel].     W.  R.  HoDGKlNSON  (/.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  (1914)  446). 
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ß)  Pyrophore  Legierung-en.  —  „Pyrophor"  [besser  wohl  funkenzündend,  Peters] 
heißen  in  der  Technik  Metalle  und  Legierungen,  von  denen  feine  Teilchen 
beim  Abreißen  (z.  B.  durch  harte  rauhe  Flächen)  [nach  Auer  von  Welsbach  durch 
wenig  mech.  Arbeit,  F.  Fattinger  {Chem.  Ztg.  34,  (1910)  469)]  erglühen  und  auf  eine 
zum  Zünden  von  Gasen  und  Dämpfen  [von  techn.  anwendbaren  Stoffen,  Fattinger] 
genügende  Temp.  kommen.  —  1.  IVIan  legiert  die  Metalle  der  Edelerden 
(einzeln  oder  zusammen)  mit  geringen  Mengen  (bis  etwa  30 ^/o)  Eisen  [Auer- 
metall,  Zündmetall]  oder  eines  anderen  Schwermetalls  (Ni,Co),  das  fein 
verteilt  dem  noch  in  der  elektrol.  Zelle  befindlichen  geschm.  Erdmetall  zugesetzt  wird. 
K.  Freiherr  Auer  von  Welsbach  (D.  B.F,  154807,  31.  7.  1903).  [1910  wurde  das 
Patent  auf  die  Verw.  etwa  30  "/q  Schwermetall  enthaltender  Legierungen  beschränkt.]  Le- 
gierungen des  La  mit  15  und  30%  Fe  [s.  in  VI,  2]  sind  nicht  pyrophor.  H.  C.  Kremers  u. 
R.  G.  Stevens  (J.  Am.  Chem.  Soc.  45,  (1923)  614).  Techn.  schm.  man  NaCl  oder  (K,Na)Gl 
in  Schamotte-  oder  Graphittiegeln,  trägt  Fe-Pulver,  dann  allmählich  Stücke  von  Mischmetall 
ein  (auch  geringe  Mengen  Mg  oder  Zn  werden  zugesetzt),  schlackt  ab  oder  gießt  mit  der 
Schlacke  in  eiserne  Formen,  die  größere  Blöcke  oder  dünne  lange  Stangen  ergeben.  Man 
zersägt  zu  5  bis  6  mm  langen  Zündsteinen,  von  denen  man  nur  die  dem  Mischmetall 
gleiche  Menge  erhält.  Kellermann  {Die  Ceritmetalle);  bei  Ullmann  (350).  Das  Schm.  von 
Ce,  La  und  ihren  Legierungen  mit  10  "/^  oder  weniger  Fe  erfolgt  unter  geschm.  BaClg. 
A.  u.  M.  Hirsch  für  Alpha  Products  Co.  [Am.  P.  1290011,  17.  9.  1917).  [Vorsichtsmaßregeln 
beim  Gießen:  Dieselben  {Am.  P.  1  290010,  9.  5.  1918 ;  J.  Soc,  Chem.  Ind.  38.  (1919)  A.,  148.) 
J\Ian  zers.  schädliche  Teile  durch  Nachbehandeln  mit  W.  oder  W.-Dampf. 
M.  Dittrigh  (D.  R.-P.  238440,  21.  12.  1910). 

2.  Legieren  der  Edelerdmetalle  mit  1.  2  bis  8^/o  JBor,  Lugium-Werk  (Z>. 
Il,-P.  237683^  30.  9.  1908).  Legierungen  mit  Alkalimetallen  sind  zu  un- 
beständig. C.  R.  Böhm  {Chem.  Ztg.  34,  (1910)  377).  Legieren  mit  1  bis  30  ^/o 
Calcium  oder  1  bis  30 ^/q  Si,  A.  Kratky  u.  A.  Bares  {Oest.  P.  Aufgebot  6405 
(1913);  Z.  EleUrochem.  20,  (1914)  315);  mit  12^/o  Magnesium.  Kunheim  &  Co. 
{Frans.  P.  404924  (1909)).  Eine  Legierung  mit  mehr  als  25%  Mg  läßt  sich  nicht 
in  Stäbe  gießen.  Böhm  (361).  Legieren  mit  durchschnittlich  4  bis  7  ^/^  Siliciunu 
bei  Ggw.  indifferenter  Stoffe  mit  2  bis  5^/o,  Lugium-Werk  (D.  R.-P.  254512, 
30.  9.  1908),  oder  mit  Titan.  Lugium-Werk  {Frans.  P.  396198  (1908);  Engl.  P. 
27341  (1908)).  Den  Legierungen  mit  Si  oder  Si  und  B  setzt  man  glas- 
bildende Elemente  (K,  Na,  Ca,  AI,  Zn,  Pb)  zu,  sodaß  der  Gehalt  an  Geritmetall 
90  bis  75%  beträgt,  also  bei  der  Verbrennung  z.  B.  90  bis  75%  GeOg  und  10  bis  25% 
PhSiOg  entstehen.  A.  Kratky  {Engl.  P.  242  361,  9.  8.  1924).  Einige  Legie- 
rungen mit  Arsen  und  Antimon  funken  gut.  Die  Rk.  bei  der  Darst.  ist  aber  für 
techn.  Zwecke  zu  heftig.  BÖHM  (361).  Eine  an  sich  pyrophore  Legierung  aus 
Antimon  und  Mangan,  F.  Krieger  {B.P.B.  224231,  3.  9.  1909),  wird  durch 
etwa  5^/o  Ge  erst  für  Feuerzeuge  usw.  verwendbar.  G.  F.  Hofmann  {Am.P. 
1006849;  Met.  Chem.  Engng.  9,  (1911)  663).  Die  Legierung  mit  etwa 
20^/o  Zinh,  die  einen  niedrigen  Schmp.  hat,  bildet  sich  unter  explosions- 
artigen Erscheinungen.  Kellermann  bei  Ullmann  (351).  Legieren  von  84^/o 
Ce  mit  8  Mg  und  8  Zn.  A.  Kratky  u.  H.  Bridgman  Smith  {Am.  P.  1118138 
(1913);  Che^n.  Ztg.  40,  (1916)  II,  164).  Je  30^^/0  Zn  oder  Zinn  [s. dazu  die 
Unterss.  von  R.  Vogel  {Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  319)  unter  Ge  und  Sn  in  VI,  2]  oder  Blei 
oder  40  ^/o  Cadmium  oder  10  Zn,  10  Sn,  10  Pb  geben  Legierungen,  die  auch 
an  feuchter  Luft  unverändert  bleiben  und  durch  starke  Temp.-Schwankungen 
nicht  leiden.  P.  Faehr  für  Elektrochem.  Werke  Bitterfeld  [Am.  P.  1 102575; 
Met.  Chem.  Engng.  12,  (1914)  660);  Elektrochem.  Werke  {Frans.  P.  439058; 
J.  Soc.  Chem.  Ind.  31,  (1912)  648).  Pyrophoren  Legierungen  mit  etwa 
15^/o  Eisen   setzt  man  zur  Härtung  2^/o    Wismut  oder  Antimon,   zur   Er- 
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leichterung  des  Schm.  5^/o  Kupfer  zu.  Die  besten  enthalten  bis  25 ^/o  Platin. 
Die  mit  Hg  sind  kostspielig.  Die  mit  Zn  eignen  sich  zum  Anzünden  von  Grubenlampen. 
Solche  mit  :257o  Mg  oder  AI  sind  spröde  und  zerfallen  leicht  zu  Pulver.  Carbide  sollten 
nicht  anwesend  sein.  {Chem.-Ztg.  42,  (1918)  100).  Durch  Erhitzen  der  fein 
verteilten  Erdmetalle  unter  Luftabschluß  in  QuecJcsilber-Dsunpf  auf  500^  bis 
600^  erhält  man  schon  beim  Ausstreuen  an  der  Luft  mit  Funken  ver- 
brennende Legierungen  mit  40  ^/o  bis  80  ^/o  Erdmetallen.  Letztere  können 
teilweise  durch  andere  Metalle  ersetzt  werden.  H.  Beck  (D.  R.-P.  223451, 
6.2.  1909;  ZuS.-P.  224191,  2.  7.  1909).  Die  Amalgame  sind  zu  unbeständig. 
Böhm  (377).  Die  Verss.,  sie  zur  Herst,  zündender  Geschosse  mit  leuchtender  Flugbahn  zu 
benutzen,  sind  erfolglos  geblieben.  Kellermann  bei  Ullmann  (3.51).  Die  Amalgame  der  im 
rohen  Ge  enthaltenen  anderen  seltenen  Erdmetalle  haben  fast  dieselben  pyrophoren  Eigen- 
schaften wie  die  des  Gers.  H.  Beck  {Franz.  P.  414057  (1910);  Engl.  P.  -2876  (1910);  J.  Soc. 
Chem.Ind.2%  (1910)  1210). 

3.  Man  verdichtet  die  zerkleinerten  seltenen  Erdmetalle  für  sich  oder 
mit  Zusätzen,  die  infolge  ihrer  Härte  beim  Reiben  Wärme  erzeugen  oder 
mit  den  abgeriebenen  Metallteilen  reagieren,  durch  hohen  Druck.  Kunheim 
Sc  Co.  (D.  E.-P.  238127,  19.  7.  1908).  —  4.  Die  Luftbeständigkeit  wird 
größer  bei  Anwendung  der  Hydride  statt  der  Metalle.  Man  legiert  die 
Hydride  der  seltenen  Erdmetalle  mit  Mg,  Ca,  AI  oder  deren  Hydriden  oder 
läßt  H  auf  die  fertigen  Metallegierungen  bei  höherer  Temp.  wirken.  Kun- 
heim &  Co.  (D.  R.'P.  238128,  26.  1.  1909).  Letzteres  erfolgt  z.B.  bei  500«  bis 
600"  für  die  15  "/^  Mg  enthaltenden  Legierungen.  A.  Hüber  für  Kunheim  &  Co.  (Am.  P. 
9Qnib  (1909);  Chem.  Ztg.  34,  (1910)  II,' .500).  [Über  die  Selbstentzündlichkeit  s.  a.  unter 
La  u.  H  in  VI,  2.]  —  5.  Die  pyrophoren  M.M.  erhalten  Zusätze  geringer 
Mengen  von  Suboxyden  allein  oder  mit  Nitriden  der  seltenen  Erdmetalle. 
Treibacher  Chem.  Werke  (D.  R.-P.  231595,  6.  4.  1909).  Man  mengt  den 
kleinstückigen  Legierungen  0  abgebende  Stoffe  (GegOg,  Fe203)  in  begrenzter 
Menge  und  sehr  feiner  Verteilung  bei  und  erhitzt  nach  oder  vor  und  nach 
dem  Pressen.  Oder  man  oxd.  durch  langes  Liegenlassen  an  der  Luft  oder 
schneller  durch  gelindes  Erwärmen  in  0  oder  0  und  N  enthaltenden  Gasen 
an,  preßt  (schon  pyrophor)  und  erhitzt  in  Abwesenheit  von  Oxydations- 
mitteln.    Treibacher  Chem.  Werke  {Zus.-P.  237173,  17.  8.  1909). 

6.  SchmehflußeleMrolyse  einer  Lsg.  von  viel  R2O3  in  Geritfluorid  mit 
niedriger  Spannung  und  kleiner  Nickel -Kathode  ergibt  eine  rein  weiße 
Legierung  mit  9.55  ^/o  Ni,  die  an  der  Luft  sehr  wenig  anläuft,  sehr  spröde 
ist,  deren  Pulver  mit  blendend  weißem  Licht  verbrennt,  und  von  der  ein 
einziger  Funke  Leuchtgas  zündet.  Beim  Erhitzen  eines  kompakten  Stücks  verbrennt 
vor  allem  das  Mischmetall  zu  pulvrigem  Oxyd  unter  Hinterlassung  eines  NiO-Skeletts. 
Muthmann  u.  Weiss  mit  Sgheidemandel  (128).  —  7.  Die  Elektrolyse  glycerin- 
haltiger  Lösungen  von  FeS04  und  GeClg  ergibt  immer  Ge- ärmere  Ab- 
scheidungen als  die  techn.  Legierungen.  Ihr  Funken  dürfte  auf  der  Ab- 
scheidung von  pyrophorem  Fe  beruhen  [s.  Bd.  IV,  3];  während  CeGlg  nur 
sekundär  (wie  z.  B.  auch  MgGlg)  wirkt.  R.  Kremann,  R.  Sghadinger  u. 
R.   Kropsgh  (Monatsh.   38,   (1917)  91).    [Näheres  s.  unter  Ce  und  Fe.] 

b)  Eigenschaften, 
b^)  Seltene  Erdmetalle  und  ihre   Legierungen  unter  sich. 

Über  Stellung  im  periodischen  System  s.  S.  334  und  Nachträge,  über  phys.  Eigen- 
schaften s.  a.  S.  334  ff.  und  S.  40Q  tf.  sowie  Nachträge  dazu. 

a)  Struktur  und  physikalische  Eigenschaften.  —  Betrachtung  der  Elemente  als 
Kerne  und  ihnen  benachbarte  Ringe   mit  verschieden  vielen  Elektronen:  L.  Vegard  {Phil. 
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Mnq.  [6]  35,  ^93;  C.-B.  1918,  II,  507).  Kernladungszahl  etwa  66.  A.  Dauvillier  {CompU 
rend.  173,  (1921)  1458).  Die  Elemente  (Ordnungszahlen  57  bis  71)  haben  die 
gleichen  äußeren  Elektronenhüllen.  Die  hinzu  kommenden  Elektronen  ändern 
die  ehem.  Eigenschaften  sehr  wenig.  F.  Zambonini  {Ätti  dei  Line.  [5]  33, 
(1924)  II,  16;  Ga^£.  cliim,  ital.  55,  (1925)  lo6).  Die  Außenschale  der  Ionen 
enthält  sehr  wahrscheinhch  stets  gleich  viel  Elektronen  (8  oder  9).  H.  G.  Grimm  [Z.  j^hysik. 
Chem.  101,  (1922)  403,  410).  —  Zuordnung  der  Elektronen  im  Bohrschen  Modell  nach  der 
Zusammenstellung  von  St.  Meyer   (Physikal.  Z.  26,  (1925)  53): 

Schale     K       L  M  N  0         P 


La 

2 

44 

666 

666 

441 

2 

Ce 

2 

44 

666 

6661 

441 

2 

Pr 

2 

44 

666 

6662 

441 

2 

Nd 

2 

44 

666 

? 

9 

V 

Yb 

2 

44 

666 

0 

? 

'? 

Cp 

2 

44 

666 

8888 

441 

2 

Hf 

2 

44 

666 

8888 

442 

2 

—  Isotope  (mit  den  Massennummern)  von  La  (139),  Pr  (141),  Nd  (142,  144,  146,  (145)),  Ge 
(140,  142),  Zr  (90,  94,  92  (96)):  F.  W.  Aston  {Phil.  Mag.  [6]  49,  (1925)  1191). 

Spezifisches  Gewicht  (D^^)  für  La  6.1545,  Ge  7.0424,  Pr  6.4754,  Nd 
6.9563,  Sm  7.7  bis  7.8  (?),  Das  Atomvol.  sinkt  mit  steigendem  At.-Gew. 
(La,  Ce,  Pr,  Sm,  Gd,  Er,  Yb).  C.  Benedicks  (Z.  anorg,  Chem.  39,  (1904) 
46).  Es  beträgt  für  La  22.547,  Ge  19.917,  Pr  21.709,  Nd  20.765,  Sm 
19.56,  nimmt  also  in  dieser  Reihe  mit  Ausnahme  von  Ge  ziemlich  regel- 
mäßig langsam  ab.  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  (Ann.  331,  (1904)  30).  Doch 
scheint  das  At.-Vol.  des  Pr  kleiner  zu  sein  als  das  des  Nd,  wie  auch  in 
der  Reihe  La,  Nd,  Pr  [nicht  La,  Pr,  Nd]  die  Schmpp.  steigen,  die  Ver- 
brennungswärmen von  R  und  die  B. -Wärmen  von  R2O3  abnehmen. 
G.  Jantsch  (Z.  anorg.  Chem,  76,  (1912)  313).  —  Die  Geritmetalle  sind  ver- 
hältnismäßig weich.  Die  Härte  entspricht  der  Skala:  (Pb,  Sn),  Ce,  La, 
(Zn),  Nd,  Pr,  Sm.  C.  R.  Böhm  {Chem.  Ztg.  42,  (1918)  283).  —  Die  Schmelz- 
punkte steigen  von  Ge  (623^)  zu  La  (810^),  zu  Nd  (840«),  zu  Pr  (940^). 
Muthmann  U.  Weiss  (36).  Beziehung  zueinander  und  zu  denen  anderer  Elemente  nach 
den  Wertigkeiten:  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  {Z.  anorg.  Chem.  145,  (1925)  269).  Die  Ver- 
brennung SlV  armen  (auf  1  g  Metall)  fallen  in  der  Reihe:  Ce  1603.15  cal.,  La 
1602.10,  Nd  1506,  Prl476.8.  Außer  bei  Ce  entsteht  R2O3.  MüTHMANN  u.  Weiss 
(41).  Das  Verhältnis  abs.  Sdp.:  abs.  Schmp.  ist  (wie  bei  vielen  andern 
Metallen)    1.8.   W.  K.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  34,  (1919)  287). 

Die  seltenen  Erdmetalle  zeigen  starken  Paramagnetismus.  [Yb  schwach. 
P.  Bachmetjew  {Ber.  25,  (1892)  568).]  Pulvriges  Y,  Er  und  Ho  (Gemenge)  sind 
nicht  viel  stärker  magn.  als  ihre  Oxyde  [Abschnitt  U\  e)],  haben  aber  ausge- 
sprochene Remanenz.  La-Fe  und  Ge-Fe  sind  verhältnismäßig  schwach  magn. 
St.  Meyer  (Ber.  Wien.  AJcad.  [IIa]  117,  (1908)  995;  Monatsh.  29,  (1908) 
1017).  Der  Atommagnetismus  (k  X  10^)  wächst  vom  La  (+  13.0)  zum  Ce 
( -r  34.0)  zum  Er  (+  41.8  ?).  Der  Paramagnetismus  wächst  mit  abnehmendem 
Atomvol.  Dies  erfolgt  in  der  Reihe  La,  Ce,  Pr,  Nd,  Sm,  Gd  regelmäßig.  Die  Ausnahmen 
tür  Y,  Er  und  Yb  rühren  wohl  daher,  daß  diese  Metalle  nicht  einheitlich  waren.  St.  Meyer 
(Wied.Ann.  69,  (1899)  252,  262).  Die  Magnetisierungszahl  [s.  auch  St.  Meyer 
{Wied.  Ann.  68,  (1899)  325)]  ist  bei  Sm  viel  kleiner  als  bei  Nd  und  Eu,  sodaß 
bei  Element  61  wohl  ein  Minimum  herrscht.  St.  Meyer  (Ber.  Wien.  Akad. 
[II*]  111,  (1902)  .38).  Die  Suszeptibilität  [vgl.  F.  H.  Loring  (CÄm.  iV^.  109,  (1914) 
133)]  nimmt  mit  steigender  Temp.  ab.     Sie  ist  bei  La  und  Er  veränderlich. 
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bei  Ce,  Pr,  Nd  unveränderlich.  M.  Owen  (ÄJcad.  AmsL  20,  (1912)  673; 
Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912)  657).  Die  Messungen  sind  wegen  der  Unreinheit  der  Metalle 
so  gut  wie  wertlos.  E.  Wedekinp  {Be^-.  54,  (1921)  253,  Fußnote  3).  —  Umrechnung  be- 
kannter eJ.  Leitfähigkeiten  auf  die  eines  Würfels  mit  1  g-At.  (atomare):  F.  Simon  (Z. 
physik.  Chem.  109,  (1924)  139).  Abhängigkeit  der  ^ormalpotentiale  von  den  Ordnungs- 
zahlen: W.  Palmaer  {Z.  physik.  Chem.  110.  (1924)  693). 

ß)  Chemisches  Terhalten.  —  Reine  Metalle  und  Legierungen  untereinander 
ziemlich  luftbeständig.  Glatte  Flächen  wochenlang  metallisch  weiß  glänzend. 
Sie  haben  kleinere  Oxydationsgeschwindigkeit  als  die  Legierungen  mit  an- 
dern Metallen,  besonders  Schwermetallen,  und  eine  vielmal  kleinere  als  das 
durch  Einw.  von  Ge  auf  CegOg  [s.  bei  Cersuboxyd  in  VI,  2]  entstehende  Prod. 
Starkes  Rauhen  der  Oberfläche  durch  Einw.  von  Agentien  (Gl,  J,  H2S)  er- 
teilt ebenso  wie  Zerkleinerung  auf  sehr  kleines  Korn  unter  GO2  den  reinen 
Geritmetallen  keinen  in  Betracht  kommenden  Pyrophorismus.  Beim  schnellen 
Erwärmen  nicht  zu  kleiner  Mengen  im  Luftbade  entzündet  sich  reines  Gerit- 
metall  bei  280°  noch  nicht,  solches  mit  30  °/o  Fe  bei  180°  bis  220°,  letz- 
teres nach  Oxydation  und  Frittung  bei  120°  bis  140°.  F.  Fattinger  (Chem. 
Ztg.  34,  (1910)  470).  -  H  wird  aufgenommen.  [Näheres  S.  559.]  —  Mit  Ar 
entstehen  bei  den  Tempp.,  bei  denen  sich  unmittelbar  und  schnell  Nitride 
[S.  562]  bilden,  keine  Verbb.  C.  Matignon  {Gompt.  rend.  131,  (1900)  839).  — 
0  und  N  erzeugen  auf  La,  Ge  und  Mischmetall  Anlauffarben.  Die  Dicke 
der  Schichten  bei  höheren  Tempp.  in  Abhängigkeit  von  der  Zeit  läßt  sich 
nur  bei  bestimmten  (meist  niedrigeren)  Tempp.  durch  eine  Gerade  darstellen. 
Bei  andern  ergeben  sich  zwei  oder  drei.  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  124, 
(1922)  27).  [Näheres  bei  den  einzelnen  Metallen,  ihren  Oxyden  und  Nitriden  in  VI,  2.] 
[S.  a.  unter  LS  a^),  S.  561.]  Pulvriges  Pr,  Nd,  Sm  (durch  Red.  mit  Mg  erhalten)  zers. 
k.  W.  langsam,  h.  schneller,  in  Ggw.  der  schw^ächsten  Säuren  unter  leb- 
haftem Erglühen.  Sie  verbrennen  in  Gl  unter  lebhaftem  Erglühen  zu  wenig 
flüchtigen    Ghloriden.     Matignon. 

Die  Metalle  red.  0-,  S-  und  Halogen  verbb.  anderer  Metalle  besser  als 
AI.  Gut  verwendbar  sind  auch  die  Mg-  und  AI-Legierungen.  R.  EsCALES  (D.  jR.-P. 
145820,  19.  4.  1902).  Das  trifft  für  Ce-Al-Legierungen  nicht  zu.  W.  Muthmann 
{Ann.  331,  (1904)  61).  —  Halogen  wird  (bei  Substitution  org.  Verbb.)  schwach 
übertragen  von  Lh  ;  von  Ge,  Di,  Y  nicht.  G.  Willgerodt  {J.  praht.  Chem.  [2] 
35,  (1887)  391).  -  NH^Br  und  NH^J  in  fl.  NH3  bilden  mit  La  und  Ge 
Verbb.  RX3,nNH3.  F.  W.  Bergstr0m  (J.  Phys.  Chem.  29,  (1925)  160). 
—  In  einem  Porzellantiegel  läßt  sich  Ge  umschm.;  La  und  namentlich  Nd 
und  Pr  nicht,  da  sie  zu  leicht  mit  Silikaten  reagieren.  W.  Muthmann  u. 
L.  Weiss  (Avn.  331,  (1904)  23). 

Cehi-3Iischmetall  [nach  4.,  S.  551]  ist  weich  und  gibt  beim  Reiben  nicht 
leicht  Funken.  A.  Hirsch  (J.  Ind.  Eng.  Chem..  10,  (1918)  849).  Die  Härte 
ist  verschieden,  wohl  wegen  wechselnder  Verunreinigung  mit  Si  aus  dem 
Tiegelmaterial.  Böhm.  Das  mit  95.75  ^Iq  Geritmetallen  (darunter  51.20  Ge), 
2.29  Fe,  0.19  Uni.  hat  eine  Brinellhärte  von  etwa  63;  Schmp.  700  ^ 
F.  Hanaman  {Intern.  Z.  Met.  7,  (1915)  183;  Über  Cer-Legier.,  Hahilit.-Schr., 
Wien  1915).  Das  mit  40  ^o  Ge,  40  ^/o  andern  Gerit-  und  20  ^/o  Ytterit- 
metallen  hat  die  Verbrennungs wärme  (auf  1  g)  1655.5  cal.  (Mittel  aus  2  Bestt.), 
Muthmann  u.  Weiss  (44);  das  aus  Geritoxyden  mit  etwa  30  ^/o  Ge  gewonnene 
1715.3  (Mittel  aus  4  Bestt.).  W^.  MuTHMANN,  L.  Weiss  u.  R.  Riedelbauch  {Ann. 
355,  (1907)  64).   [Über  cerfreies  s.  unter  b^  ß).]  -  Ytterit-Mischmetall  (R=  118.5) 
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aus  der  Kryolithschmelze  [S.  552]  ist  heller  als  das  nach  andern  Darstt. 
(S.  549  u.  550],  nach  dem  Sintern  blaugrau  und  schwierig  polierbar  (Aus- 
brechen kleiner  Teile,  B.  von  Kratern,  Anlaufen).  Die  Schliffe  (geätzt  mit 
0.2  ccm  Eisessig  in  25  ccm  A.)  ergeben  u.  JVIk.  teilweise  eutektische,  teil- 
weise komplexe  Struktur  von  hellerer  Farbe.  dJ^.  5.508.  Es  läuft  an  der 
Luft  schnell  an  und  riecht  nach  Garbid.  Sehr  viel  weniger  pyrophor  als 
(las  heutige  Zündmetall.  Verbrennt  an  der  Luft  (ähnUch  Mg)  zu  hellbraunem 
Oxyd.  Feuchte  Luft  oxd.  bei  Zimmertemp.  langsam.  W.  reagiert  sehr 
schnell;  Säuren  heftig.     Higks. 

Stangen  des  Handels  von  95  %  ig.  Ce  sowie  Ce-  und  La -Mischmetall  (mit  54  %  de 
bzw.  84  %  La)  hatten  geringe  Einschlüsse  (wohl  aus  dem  bei  der  elektrol.  Darst.  benutzten 
Deckmittel);  gaben  beim  Erhitzen  in  der  Leere  sehr  wenig  Gas  ab,  das  beim  Abkühlen 
nicht  wieder  aufgenommen  wurde;  enthielten  Nitrid  in  Spuren;  gaben  mit  Säuren  H,  der 
wie  unreines  C2H2  roch  (wohl  infolge  von  etwa  0.2  %  Si,  vielleicht  auch  der  Ggw.  von 
Carbid).  •  A.  Sievers  u.  G.  Müller-Goldegg  {Z.  anorg.  Chem.  133,  (1923)  67). 

b^)  Pyrophore  Legierungen. 

Die  Legierungen  mit  Fremdmetallen,  namentlich  mit  viel  Fe,  sind  luft- 
beständiger und  härter  als  die  reinen  Erdmetalle  und  zumeist  ziemlich  spröde. 
Die  reinen  Erdmetalle  erlangen  erst  durch  das  Legieren  die  Fähigkeit,  beim 
Streichen  mit  einer  Feile  Fünkchen  zu  geben.  Diese  treten  schon  bei  sehr 
wenig  Fremdmetall  (z.  B.  Fe)  auf  und  werden  mit  steigendem  kräftiger. 
Die  B.  von  Funken  geht  allmählich  in  Sprühen  über  und  steigt  schnell  zu 
überaus  glänzendem  Leuchten.  Bei  etwa  30  ^/o  Fe  haben  die  Legierungen 
des  Ce  die  stärkste  pyrophore  Kraft ^  d.  h.  die  kräftigste  Zünd Wirkung  auf 
ein  Gasluftgemisch,  wenn  die  Funken  auch  weniger  lichtstark  sind  als  bei 
kleinerem  Gehalt.  Die  Legierungen  des  La  geben  die  kräftigste  Lichtwir- 
kung,  die  des  Ce  die  beste  Zündung.  K.  FREmERR  Auer  von  Welsbach 
(D.  B.-F.  154807,  3L  7.  1903).  [Besprochen  von  B.  Weiss  {Z.  Elektrochem.  14, 
(1908)  549).     Zur  Frage   des  Patentschutzes:  F.  Fattinger  {Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1113).] 

a)  Das  gewöhnliche  Zündmetall.  —  Geritmischmetall  mit  etwa  30®/o  Fe.  — 
Hart,  spröde,  luftbeständig.  Aüer  von  Welse  ach- Weiss.  —  Über  die  Pyrphorität 
der  reinen  Ceritmetalle  und  die  der  Legierungen  einzelner  Metalle  mit  Fe  sind  die  An- 
sichten geteilt.  Siehe  z.  B.  die  Literatur  unter  La  und  Ce  in  VI,  2.  Sie  ist  zu  bejahen. 
Böhm.  La  und  seine  Legierungen  sowie  Nd  sind  nicht  pyrophor.  Thompson  mit  Kremers. 
Ceritmischmetall  sprüht  beim  Abdrehen  auf  der  Drehbank  zündende  Späne.  Böhm. 
Techn.  brauchbar  als  Zündmetall  sind  selbst  harte  Mischmetalle  nur  in  Le- 
gierung mit  andern  Metallen.  Böhm.  —  Entzündungstemp.  des  gewöhn- 
lichen 215^.  Die  Selbstentzündung  kommt  schon  den  mit  wenig  Fe  ver- 
unreinigten Metallen  zu.  Aber  erst,  wenn  die  Legierung  durch  Ggw.  von 
mehr  Fe  so  hart  wird,  daß  nicht  grobe  Späne,  sondern  feine  Teile  ab- 
gerissen werden,  wird  sie,  weil  nur  diese  sich  genügend  hoch  erhitzen,  als 
Zündmetall  techn.  brauchbar.  Peters;  A.  P.  Thompson  mit  H.  G.  Kremers 
(Trans.  Am.  Electrochem,  Soc.  47,  (1925)  350).  —  Die  Zündung  ist  abhängig 
von  einer  Mindestmenge  abgerissener  Teilchen  und  von  der  mech.  Energie- 
menge, die  ihrerseits  vor  allem  durch  die  Entzündungstemp.  des  pyrophoren 
Körpers,  in  viel  geringerem  Maße  durch  die  zum  Abreißen  nötige  mech. 
Arbeit  und  die  Größe  der  abgerissenen  Teile  bedingt  ist.  F.  Fattinger 
{Chem.  Ztg.  34,  (1910)  469  [IIJ).  Die  kräftige  und  leicht  erregbare  Zünd- 
fähigkeit der  Legierungen  der  Ceritmetalle  mit  etwa  30  ^/o  Fe  beruht  [nach 
den  Unterss.  von  R.  Vogel  (Z.  anof-g.  Chem.  99,  (1917)  48);   Näheres  unter   Ce  und  Fe   in 
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VI,  2]  auf  der  gleichzeitigen  Ggw.  von  harten  KristalUten  der  pyrophoren 
Cerit-Fe-Legierungen  und  von  vi^eichem,  leicht  entzündlichem  Ceritmetall. 
Wirksam  ist  allein  die  Reibungswärme,  die  zunächst  das  fein  verteilte 
Ceritmetall  und  hierdurch  dann  die  erst  bei  höherer  Temp.  verbrennende 
Legierung  entzündet.  Böhm  (284).  Die  pyrophoren  Eigenschaften  sind  einer  ober- 
flächlichen Oxd.  zuzuschreiben.  Solche  wird  auch  durch  Hydride,  Nitride  und  Carbide,  be- 
sonders in  feuchter  Luft,  bewirkt.  F.  Fattinger  {Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1113).  Niedere 
Oxyde  sind  die  Ursache  der  Pyrophorität.  Treibacher  chem.  Werke  {Franz,  P.  407117 
(1909));  Fattinger  (II,  470).  Die  oberflächliche  Oxd.  wirkt  nur  durch  die  Aufrauhung, 
sodaß  die  kleinen  Teile  leichter  oder  plötzlicher  oder  mit  größerer  Energie  als  von  einer 
glatten  Oberfläche  abgerissen  werden,  ein  Erfordernis,  dem  sonst  die  Sprödigkeit  der  Le- 
gierungen nachkommt.  V.  Samter  {Chem.  Ztg.  34,  (1910)  52).  —  Übersichten:  W.  Dederighs 
(Pharm.  Post  46,  (1913)  397);  C.  R.  Böhm  (Met.  Rec.  a.  Electroplater  3  (8.  Jan.);  J.  Franklin 
Inst.  183,  (1917)  369). 

ß)  Andere  pyrophore  Legierungen.  —  Solche  mit  B  [S.  554]  w^erden  mit 
steigender  Menge  B  härter.  Die  Pyrophorität  sinkt  über  8^/ o  Bor.  Lugium- 
Werk.  —  Bei  den  Ce-Sn-Legierungen  (mit  6.5 ''/o  La,  Di  und  etwas  Fe)  [S.  554]  liegt 
das  Optimum  der  Pyrophorität  beim  Maxmium  der  Härte  (6  nach  JMoss) 
und  der  Luftunbeständigkeit  bei  Ce2Sn.  Vogel.  —  Ce-freies  Mischmetall, 
das  bei  der  Darst.  [S.  550]  stets  viel  Fe  aufnimmt,  ist  auf  frischem  Bruch 
zinnweiß;  weder  hämmerbar  noch  duktil;  sehr  spröde,  sodaß  die  Härte  nicht 
bestimmt  werden  konnte.  Metall  mit  11.8  (32)  ^/o  Fe  hat  D.^^  6.96;  Schmp. 
etwa  975^  (1050^);  Entzündungstemp.  195^  (280^).  In  der  Leere  gut  halt- 
bar. Oxd.  sich  an  der  Luft  langsam  und  wird  an  der  Oberfläche  in  einigen 
Stunden  gelbhch,  in  einigen  Tagen,  stahlgrau,  in  10  bis  14  graulich- weiß. 
Vollkommen  pyrophor,  bei  11.8  ^/o  Fe  fast  so  stark  wie  das  gewöhnhche 
Zündmetall  (mit  30^/o  Fe),  bei  32 ^/o  etwas  weniger.  Nicht  erklärhch,  da  sonst 
die  Pyrophorität  im  wesentlichen  dem  Ge-Fe  zukommt  [s.  unter  a)].  K.  W.  greift  sehr 
wenig  an,  h.  etwas  stärker;  verd.  Mineralsäuren  selbst  in  der  Kälte  stark. 
Thompson  mit  Kremers  (349,  345,  350). 

c)  Kolloide  Metalle. 

Man  reduziert  sd.  Lsgg.  (durch  Hydrazinhydrat,  Ameisensäure,  Formal- 
dehyd U.  a.)  bei  Ggw.  von  Gelatose  (dem  durch  längeres  Kochen  mit  W.  erhaltenen 
Umwandelungsprod.  des  Leims  oder  der  Gelatine).  Man  kann  diese  auch  später  als  Schutz- 
kolloid hinzufügen.  Dann  kann  das  Metall  auch  el.  zerstäubt  oder  sonstwie  kolloid  gemacht 
werden.     A.  Glassen  (2).  R.-F.  281305,  30.  3.  1913). 


L.  Darstellung  und  Charakteristik  der  Verbindungen  im  all-- 

gemeinen. 

Die  hier  fehlenden  Angaben  sind,  außer  an  den  im  folgenden  angegebenen  Stellen,  in 
VI,  2  bei  den  Verbb.  der  einzelnen  Elemente  zu  finden. 

L^  Darstellung  und  Bildung. 

a)  Wasserstoff-  und  Sauerstoffverbindungen. 

a^)  Hydride  (wohl  RH3,  nicht  RU^  oder  RjHg)  entstehen  leicht  unter  Erglühen 
beim  Erhitzen  feiner  Drehspäne  der  Metalle  (oder  des  Gemenges  von  RgO^ 
mit  Mg)  in  trocknem  H,  auch  in  G2H4  oder  CgHg.  [Weiteres  bei  den  einzelnen 
Elementen  in  VI,  2].  —  Es  liegen  feste  Lsgg.  vor.  —  Die  Aufnahmefähigkeit  der 
Legierungen  für  H  ändert  sich  mit  der  Natur  des  vorherrschenden  Metalls. 
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Käufliches  (95°/üig)  Cer  [s.  a.  bei  CeHg],  Cermischmetall  (54%  Ge)  und 
Mn-Legierung  (83.5  Ce,  7.5  Mn  und  9.0  La)  absorbieren  H  erst  über  300^; 
kompakte  Stücke  nach  vorherigem  Schm.  in  der  Leere  schon  bei  Zimmertemp. 
mit  großer  Geschwindigkeit  in  einer  Menge,  die  GeHg  nahe  kommt  (gef.  214 
ccm  H  auf  1  g  Metall  oder  1.89%,  ber.  240  oder  2.11);  langsamer  in  Ggw.  geringer 
Mengen  Nitrid,  nicht  in  Ggw.  größerer  Mengen.  —  La-reiches  Misch- 
metall (84  «»/o  La  (Pr,  Nd,  Y),  10.2  Ce),  nimmt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp. 
ohne  Vorbehandlung  schnell  H  auf  in  einer  Menge,  die  der  Zus.  der  Verb. 
LaHa  nahe  kommt  (gef.  220.1  ccm  auf  1  g  Metall  oder  1.940/o  H,  ber.  242  oder  2.13), 
unter  Aufblähen  nach  vorherigem  bläulichen  Anlaufen  und  unter  Erwärmung 
(nicht  Glühen),  schneller  nach  vorherigem  Schm.  Die  Absorptionsfähigkeit 
geht  durch  längeres  Liegen  verloren,  erscheint  wieder  bei  schwachem  Er- 
wärmen, verläuft  weiter  beim  Abkühlen  auf  20^,  kommt  im  Ae.-  und  COg- 
Kältegemisch  zum  Stillstand  und  beginnt  bei  — 10^  von  neuem.  —  Die  Ab- 
sorptionswerte für  Ce  und  Germischmetall  bei  600*^  und  800^  sind  fast  die- 
selben, die  der  Mn-Legierung  nur  unwesentlich  kleiner,  die  für  La-Misch- 
metall  deutlich  größer,  noch  beträchlicher  bei  325^  180°  und  18°.  —  Häufig 
erleiden  die  bei  höherer  Temp.  mit  H  beladenen  Prodd.  durch  Liegen  bei 
Zimmertemp.  geringe  Einbuße  an  Absorptionsvermögen  (Alterung).  Werden 
bei  20°  gesättigte  Prodd.  auf  höhere  Temp.  erhitzt,  so  absorbieren  sie  nach 
dem  Abkühlen  viel  langsamer  und  erreichen  die  ersten  Sättigungsgrade 
meist  nicht  wieder.  —  Der  Dissoziationsdruck  steigt  bei  den  durch  Um- 
schm.  in  der  Leere  aktivierten  Metallen  bei  800°  zunächst  unter  all- 
mählicher Aufnahme  von  H  (Teil  I  der  Isotherme),  bleibt  dann  lange  un- 
verändert (vielleicht  nur  nahezu)  (II)  und  steigt  schUeßlich  wieder  (III). 
Bei  600°  und  darunter  bleibt  praktisch  nur  Ast  III  übrig,  der  bei  um  so 
höherer  H-Konz.  aus  der  Abszissenachse  aufsteigt,  je  tiefer  die  Temp.  ist. 
Auf  III  ist  die  von  1  g  absorbierte  H-Menge  m  =  Kj  +  Kj  }/p,  wobei  K^  und  K2  von  der 
Temp.  und  der  Vorbehandlung  (Alterung)  abhängige  Konstanten  sind.  Diese  empirische 
Gleichung  gilt  bei  600°  und  800®  bis  zu  Drucken  von  etwa  35  mm  Hg  abwärts,  bei  tieferen 
Tempp.  nur  bis  etwa  100  mm.  Bei  geringern  Drucken  ist  m  viel  kleiner  als  nach  der 
Gleichung(allmählicherÜbergang  vonlllzull).  [Folgerungen  daraus  unter  L',  a).]  A.  SIEVERTS 
u.  G.  MüLLER-GoLDEGG  (Z.  afiorg.  Chem.  181,  (1923)  69,  70,  73,  85,  93,  94).  — 
H  aus  Stahlflaschen  wirkt  (infolge  nicht  festgestellter  Verunreinigungen)  viel 
träger  als  der  elektrol.  aus  verd.  H2SO4  entwickelte.  Zwischen  1100^  und 
1200^  fällt  die  Absorption  bei  Ce  und  La-Mischmetall  steil  ab.  Bei  1100^ 
wird  Sättigung  nur  erreicht,  wenn  das  bei  tieferen  Tempp.  mit  H  von  Atm.- 
Druck  gesättigte  Metall  auf  1100^  erhitzt,  oder  wenn  das  fl.  Metall  bei  1100^ 
sofort  mit  H  von  Atm.-Druck  zur  Rk.  gebracht  wird.  Ist  bei  1100^  der 
H-Druck  niedrig,  so  verzögert  sich  die  Absorption  stark  und  ergibt  bei 
Atm.-Druck  eine  mehr  oder  weniger  unvollständige  Sättigung.  Solche  Prodd. 
geben  beim  Abpumpen  den  H  unvollständig  ab.  während  er  gesättigten 
stufenweise  und  endlich  vollkommen  entzogen  werden  kann.  Magnesium- 
legierungen mit  91  bis  80^o  Ce  nehmen  nahezu  so  viel  H  wie  Ce  auf, 
außerdem  AI  enthaltende  erheblich  weniger.  Die  erstem  H-Legierungen 
sind  pyrophor,  die  letztern  luftbeständig.  E.  Roell  {Verhalten  der  Cer- 
metalle,  des  Zr  und  Th  gegen  H,  Bissert,  Frankfurt  a.  M.  1924);  A.  Sie- 
verts u.  E.  Roell  {Z.  anorg.  Chem.  146,  (1925)  151,  165).  —  Pr  nimmt  bei 
600^  bis  1100^  etwa  ebenso  viel  H  auf  wie  Ce  und  La-Mischmetall,  Nd 
weniger.  Pr  wird  leichter  passiv  gegen  H  als  Ce  und  ergibt  unter  400  ^  kein 
Gleichgew.     A.  Sieverts  u.  E.  Roell  {Z,  anorg.  Chem.  150,  (1926)  261,  276). 
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a^)  Oxyde.  —  1.  Durch  Verbrennen  dünner  Späne  der  Geritmetaile  in 
gepreßtem  0  (el.  Glühzündung  in  der  kalorimetrischen  Bombe)  entstehen 
LagOg,  CeOg,  PrgOg,  NdgOä  im  geschm.  Zustande.  Die  Verbrennung  erfolgt  fast 
explosionsartig.  W.  MuTHMANN  u.  L.  Weiss  (Ann.  331,  (1904)  37).  Im  0-Strom 
verbrennt  Ge  bei  loO<^  bis  180^  unter  Sintern,  La  bei  UO^  bis  460  <^  ohne 
Sintern  (Mg  bei  540",  feinst  verteiltes  AI  bei  bSO'^).  W.  MüTHMANN  U.  K.  Kraft 
(Ann.  325,  (1902)  278).  —  2.  Glühen  der  Hydroxyde  ergibt  Oxyde  von 
anderem  Aussehen  und  andrer  Löslichkeit  wie  Glühen  der  Nitrate  oder 
Oxalate.  —  3.  Die  Oxyde  MegOg  werden  durch  Glühen  der  Nitrate  sehr 
locker  und  porös,  nicht  frei  von  adsorbierten  Gasen  erhalten;  aus  Sulfaten 
[s.  a.  S,  405  und  im  Abschnitt  L^,  c^)]  durch  Glühen  sehr  schwierig  frei  von 
SOg,-  aus  Oxalaten  [vgl.  S.  397]  am  leichtesten  dicht.  Man  verascht  sie 
im  el.  geheizten  Tiegelofen  und  glüht  bei  900^  bis  zum  gleich  bleibenden 
Gew.  W.  Prandtl  (Ber.  55,  (1922)  693).  Man  fällt  die  Lsgg.  der  Doppel- 
nitrate mit  Zn,  Mn,  Co  oder  Ni  mit  HgS,  filtriert,  befreit  von  übsch.  HgS, 
setzt  die  ber.  Menge  (NH4)2G204  zu,  wäscht  mehrere  Male  mit  k.  W.  und 
glüht.  F.  M.  Jaeger  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  33,  (1914)  348).  — 
4.  Beim  Glühen  des  Geritoxalat- Gemenges  bildet  sich  zunächst  weißes 
Garbonat,  dann  bei  starkem  graues  Oxyd.  Wird  letzteres  oder  das 
Hydroxyd  mit  HNO3  befeuchtet  und  vorsichtig  geglüht,  so  entsteht  braunes 
0-reiches  Oxyd.  P.  Mengel  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  74).  Größere  Mengen 
glüht  man  in  einer  Eisenschale  mit  flachem  Boden,  die  nach  Scheuern  mit  Sand  und 
Trocknen  durch  Einreiben  mit  Olivenöl  und  Erhitzen  bis  zum  beginnenden  Glühen  mit 
einer  fest  haftenden  Fe304-Schicht  überzogen  worden  ist.  Damit  das  Oxydgemenge  gleich- 
mäßig wird,  schaufelt  man  mit  einem  Eisenspatel  vom  Boden  aus  gut  um.  Enthält  nach 
Zerstörung  der  Oxalsäure  und  Verbrennen  des  C  das  R2O3  Klümpchen,  so  reibt  man  es 
nach  dem  Erkalten  im  Mörser  fein  und  glüht  von  neuem.  P.  Schottländer  {Ber.  25,  (1892) 
383).  Beim  Verglühen  der  Oxalate  im  Pt-Tiegel  werden  an  sich  farblose  Oxyde,  nament- 
lich an  der  Oberfläche  und  an  den  Berührungsstellen,  gelb  gefärbt,  hauptsächUch  durch  Ru. 
C.  AuER  VON  Welsbach  {Ber.  Wien.  Äkad.  [IIb]  122,  (1913)  966;  Monatsh.  34,  (1913)  1724; 
Z.  anorg.  Chem.  86,  (1914)  68).  —  5.  Bildungs Wärme  auf  1  Mol.  für  LagOg 
444.7  WE.,  GeOg  224.6,  Pr203  412.4,  NdgOg  435.1;  Gemenge  von  40%  CeO, 
mit  60  R2O3  (wovon  40  Ceritoxyde,  20  Ytteritoxyde)  .535.9.  MuTHMANN  U.  Weiss  (44). 
[S.  a.  die  graphische  Darst.  als  lineare  Funktion  der  At.-Geww.  bei  W.  G.  Mixter  {Am.  J. 
sei.  {Stil.)  [4]  37,  (1914)  521;  Z.  anorg.  Chem.m,  (1914)271).]  Die  BildungSWärme  von 
CeOg  ist  höher  als  die  von  LagOg,  PraOg,  NdaOg  und  SmaOg  (letztere 
anscheinend  am  kleinsten).  G.  Matignon  (Compt.  rend.  131,  (1900)  839). 
—    Verss.   zur    Herst,  plastischer  M.  M.:  E.  Podszus  {Koll.Z.20,  65;  C.-B.  1917,  I,  1161). 

a^)  Hydroxyde.  —  S.  a.  S.  408,  471.  —  1.  NH3  gibt  in  den  Salzlsgg.  [s.  a. 
unter  6.]  Ndd.,  gut  filtrierbar  nach  dem  Fällen  in  der  Hitze  aus  verd.  Lsgg., 
unl.  im  Übsch.  und  in  NH4GI  [A.T.];  bei  Ggw.  von  (NHJG2H3O2  langsam 
und  teilweise,  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  111,  (1890)  394);  bei  Ggw. 
von  Weinsäure  [s.  a.  im  Abschnitt  M^.,  b)]  [auch  Gitronensäure  und  andern  Oxy- 
säuren]  in  Geritsalzlsgg.  nicht,  H.  Rose  {Pogg.  59,  (1843)  102);  auch  nicht 
in  Ytteritsalzlsgg.,  außer  bei  Sc  in  der  Wärme.  In  der  Kälte  und  aus 
konz.  Lsgg.  fallen  mit  R(0H)3  basische  Salze.  —  2.  Die  Fällung  durch  NH3 
ist  umkehrbar.  Ihr  Verlauf  ist  also  abhängig  von  der  NH4-Salz-Konz. 
Ziemlich  konz.  neutrale  Erdsalzlsg.  gibt  mit  n.  NH3  einen  kleisterartigen  Nd., 
der  sich  bei  gewöhnUcher  Temp.  in  verd.  Säuren  oder  wss.  NH4GI  langsam 
löst.  Dagegen  löst  sich  der  Nd.,  den  die  Lsg.  von  1  Mol.  NH4GI  und  1  Mol. 
NH3  in  1  1  bei  Zimmertemp.  in  der  neutralen  gesättigten  Lsg.  (am  besten 
Chlorid  oder  Nitrat  oder  vor  allem  Mg- Doppelnitrat)    mit    1   At.  Erdmetall 
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imd  2  bis  3  Mol.  NH4  liefert,  bei  lebhaftem  Rühren  sofort  wieder  klar  auf. 
Dauernde  Trübung  tritt  erst  ein,  wenn  die  Lsg.  mehr  oder  weniger  alkal. 
(je  nach  der  Natur  der  Erden)  reagiert.  Sie  verstärkt  sich  ganz  allmählich  bei  weiterm 
Zusatz  des  Fällungsmittels  und  verschwindet  in  dem  Maße,  wie  NH3  ausgetrieben  wird. 
Durch  weitere  Erhöhung  der  Konz.  an  NH^-Salz  kann  die  Fällung  noch  mehr  verzögert 
oder  die  NHg-Konz.  auf  2  bis  3  Mol.  in  1  1  gebracht  werden,  ohne  daß  der  Nd.  kleisterartig 
wird.  Reine  Erdchloridlsgg.  geben  mit  der  äq.  Menge  NH3  kolloide  Lsgg. 
KCl  macht  sie  filtrierbar.  Das  Filtrat  enthält  aber  kaum  meßbare  Mengen  Erdsalz  und 
sehr  geringe  an  NHg.  W.  Prandtl  U.  J.  Rauchenberger  {Ber.  53,  (1920)  844  [I]). 
[Weiteres  s.  bei  der  Lösh'chkeit  der  Oxyde  usw.  unter  L^,  d^),  sowie  die  untern  Kurven  bei 
W.  Prandtl    u.  J.  Rauchenberger   {Z.  anorg.  Cheni.  120,   (1922)    121,   123,    125,  126).]    — 

3.  Alkalihydroxyde  verhalten  sich  im  allgemeinen  wie  NH3.  Doch  löst  sich 
La(0H)3  in  Alkalihydroxyd,  und  fällt  in  Ggw.  von  Weinsäure  KOH  die 
Ytteritsalze  beim  Kochen,  NaOH  weder  in  der  Hitze  noch  in  der  Kälte.  — 

4.  Auch  (NHJgS  fällt  R(0H)3.  —  5.  Oxalate  werden  mit  starker  Alkah- 
hydroxydlsg.  gekocht.  Fl.  J.  Metzger  {J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  917); 
R.  J.  Meyer  u.  J.  Schweitzer  (Z.  anorg,  Chem.  54,  (1907)  116). 

6.  Kolloide  Hydroxyde  entstehen  durch  verd.  NH3  [s.a.  unter 2.]  vor  Ab- 
scheidung des  flockigen  Nd.,  G.  Benedicks  {Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  733), 
auf  diese  Weise  sowie  durch  Eintragen  von  R2O3  (Y,  Er,  Di,  La)  in  R(C2H302)3 
und  Dialyse,  M.  Delafontaine  (Chem.  N.  7:5,  (1896)  284);  in  beständiger  Lsg. 
bei  der  Elektrolyse  der  Chloridlsgg.  (mit  etwa  0.2  ^/o  Metall)  des  La,  Ge,  Pr, 
Nd  und  Y  mit  sich  drehender  Ag- Anode  (200  mal  in  1  Min.)  und  Hg- 
Kathode  sofort  aus  den  zunächst  gebildeten  Amalgamen.  Th.  P.  Mg 
GuTCHEON  jr.,  auch  mit  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1449,  1461). 

a*)  Höhere  Oxyde.  —  Über  CeOg,  aq.  s.  S.  4.37.  —  1.  Aus  viel  Übsch.  HgOg 
enthaltenden  Nitrat-  oder  Sulfatlsgg.  fällt  NH3  (frisch  über  Ba(0H)2  dest.) 
Verbb.  R4O9,  aq.  von  La,  Di,  Sm  und  Y,  EigOg,  GeOg  als  gallertartige  Ndd., 
die  (mit  W.  durch  Dekantieren  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  gewaschen)  nach 
einigen  Min.  0  in  zahlreichen  Blasen  entw.  P.  T.  Gleve  (Öfvers.  af  k. 
Vetensh.  Akad.  Förh.  42,  (1885)  Nr.  1  u.  3;  Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  (1885) 
55).  —  2.  KOH  fällt  in  Ggw.  von  H2O2  weiße  Gallerten  von  R(02H)(OH)2. 
P.  Meliokff  u.  L.  Pissarjewsky  {Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  71);  P.  Melikoff 
u.  B.  Klimenko  (J.  russ.  phys.  Ges.  33,  (1901)  663).  —  3.  NagOg  in  Eiswasser- 
Lsg.  gibt  mit  Geritsalzlsgg.  Hydroxyd-Ndd.,  die  beim  Erwärmen  der  Lsg. 
stürmisch  0  entw.  Bei  dem  Nd.  aus  Di-La-Salz-hs^^.  ist  die  Entw.  noch  kräftiger 
als  bei  dem  aus  Ce^^^-Lsgg.  Diese  bei  120<'  getrockneten  Hydroxyde  sind  bläuhchweiß 
und  haben  viel  CO2  aufgenommen,  das  sie  erst  bei  starkem  Glühen  abgeben.  Der  0 
wird  ziemlich  lange  zurückgehalten  (z.B.  in  0.635g  Oxyden  nach  dem  Trocknen  bei  135** 
noch  0.0096  g  0,  bei  500°  0.0009  g).  Bei  400"  dunkelbraun  bis  braunschwarz,  wohl  durch 
B.  von  Didymperoxyd  oder  vielmehr  Pr407.  Über  dem  Gebläse  entstehen  die  grauen  Verbb. 
R2O3  ohne  eine  Spur  von  CO2  und  übsch.  0.  In  Di-Ce-La-Salz-Lsgg.  gibt  Na202  einen 
Nd.,  der  beim  Fällen  in  der  Kälte  mehr  0  enthält  als  in  der  Hitze.  Die  bei  400*  auftre- 
tende, von  Pr^O-  herrührende  Braunfarbung  verschwindet  bei  höchster  Weißglut  und  langer 
Dauer  nicht.  Dabei  ist  der  Gehalt  an  übsch.  0  größer,  wenn  im  Porzellantiegel  als  wenn 
im  Ft-Tiegel  geglüht  wird.  Das  stark  geglühte  Gemisch  wird  dunkler  mit  abnehmendem 
Ce-Gehalt  (Zunahme  des  Pr407).  Es  löst  sich  nicht  in  k.  (NH4)2Fe(S0j2-H2S04-Lsg. 
P.  Mengel  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  74,  73). 

b)  Stickstoffverbindungen, 
b^)  Stickstoff  allein.  —  1.  Nitride   entstehen  aus  Ceritmetallen  (aus  den 
Oxyden  durch  Mg  red.)   und   N   unmittelbar  und    schnell,   H.  Moissan  {Compt. 
rend.  131,  (1900)  595),   G.  Matignon  (Compt.  rend.  131,   (1900)    837);   aus 
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den  Oxyden  durch  gleichzeitige  Einw.  von  N  (Geschwindigkeit  10  1/Stde.) 
und  Red. -Mitteln  (Kienruß)  bei  etwa  1200^  (unter  der  Red.-Temp.)  (im  Schiff- 
chen im  Porzellanrohr  mit  el.  Widerstandheizung);  von  Ge,  Di,  Y,  Yb  nur  in  Spuren.  Bei 
höherer  Temp.  bildet  sich  gleichzeitig  Carbid.  L.  SiTTiG  (Dissert.,  Berlin  1922);  E. 
Friederich  u.  L.  Sittig  {Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925)  293,  320).  Aus  den  Gar- 
biden  durch  NHg  bei  1200^  (Nd,  Pr).  H.  Moissan  {Compt  rend.  131,  (1900)  865). 
Als  rotbraunes  Nebenprod.,  das  an  der  Luft  sehr  schnell  zerfällt  und  sehr 
viel  NH3  entw.,  bei  Elektrolyse  der  Lsg.  von  wenig  R2O3  in  geschm.  Gerit- 
fluorid  mit  hoher  Spannung.  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  mit  J.  Scheidemandel 
(Ann.  355,  (1907)  128).  -  2.  Ä^ide  werden  erhalten  durch  Lösen  von 
R(0H)3  in  HN3  und  Verdunsten  oder  durch  Fällen  der  Erdsalzlsgg.  mit 
NaNg.  Fest  sind  nur  basische  (des  La,  Ce,  Di,  Y)  mit  2N3  auf  1  At.  R 
bekannt.  Th.  Gürtius  u.  A.  Darapsky  {J.  praJcL  Chem.  [2]  61,  (1900)  413). 
[S.  a.  unter  M^,  b).] 

b^)  Nitrite  und  Nitrate.  —  1.  Nitrite  entstehen  durch  doppelte  Umsetzung 
der  Sulfate  mit  Ba(N02)2.  Auch  basische  sind  bekannt  [vgl.  S.  512].  —  2.  Dop- 
pelnitrite sind  dargestellt.  Die  der  Alkahmetalle  und  des  Pt  geben  Drei- 
fachnitrite nur  mit  Ni,  Co,  Gu.  Die  des  Go  haben  den  Komplex  [Go(N02)6]. 
[Weiteres  bei  den  entsprechenden  Verbb,  des  Ce]  V.  GuTTiCA  U.  F.  Gallo  {Gazs. 
cliim,  ital.  53,  (1923)  374).  —  3.  Nitrate  bilden  sich  beim  Lösen  von  Oxyden 
oder  Hydroxyden  in  HNO3  [Ä.  T.].  [Vgl.  S.  432.]  Mäßig  verd.  HNO3  löst  aus  dem 
durch  Glühen  der  Oxalate  erhaltenen  Ceritoxydgemenge  nur  das  meiste  La  und  Di,  Aüer 
VON  Welsbach  {Monatsh.  5,  (1884)  508);  falls  nicht  sehr  viel  Ce  zugegen  ist.  P.  Schott- 
länder {Ber.  25,  (1892)  382).  JVIan  kocht  die  Oxalate  mit  KOH  unter  Zusatz 
von  H2O2,  saugt  den  gelben  kristallinischen  Nd.  ab,  wäscht,  trocknet  bei 
120^  und  löst  in  konz.  HNO3.  R.  J.  Meyer  u.  E.  Marckwald  {Ber.  33,  (1900) 
3003).  —  4.  Man  kocht  die  Oxalate  anhaltend  mit  konz.  HNO3  [bis  die  zu- 
nächst entstehenden  Nitratoxalate  zerfallen  sind].  Debray  (Compt.  rend.  96,  (1883) 
828;  Ber.  16  (1883)  1096).  Bei  100«  getrocknete  Geritoxalate  lösen  sich 
sehr  leicht  in  übsch.  w.  HNO3,  D.  1.40;  Ge^^  als  Ge"^  Schottländer  (379). 
Soll  Ge^^  in  Lsg.  gehen,  so  trägt  man  die  Oxalate  langsam  in  die  doppelte 
Menge  HNO3,  ß-  1-^»  ^in  und  erhitzt  zum  Sieden  bis  zur  Beendigung  der 
Gasentv^r.  unter  zeitweiligem  Zusatz  einiger  Tropfen  rauchender  HNO3. 
R.  J.  Meyer  u.  E.  Marckwald  {Ber.  33,  (1900)  3003).  Die  Zers.  erfolgt 
schneller  schon  bei  Wasserbadtemp.,  wenn  man  die  rauchende  HNO3  über- 
wiegen läßt.  E.  Benz  (Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  309).  —  5.  Man  oxd. 
bei  Ggw.  von  HNO3  die  Oxalsäure  an  einer  platinierten  Platinanode. 
V.  Borelli  (Annuario  soc.  chim.  Milano  1908,  112).  Man  kocht  mit  HNO3 
und  einigen  Tropfen  sehr  verd.  KMn04-Lsg.  Die  Oxd.  mit  HNO3  und  H2O2  nach 
Borelli  ist  unbequem  und  zu  teuer.     Bei  der  mit  KMnO^-Lsg.   nach  Borelli   begleitet  das 

Mn"  die  seltenen  Erden  hartnäckig.  0.  Hauser  U.  F.  WiRTH  (Z.  angeiv.  Chem.  22, 
(1909)  487).  —  6.  Boppelnitrate  werden  meist  aus  den  Bestandteilen  er-» 
halten.  [J..  T.]  Die  mit  den  Alkalinitraten  scheinen  mit  steigendem  At.- 
Gew.  von  R  schwieriger  zu  entstehen.  G.  Jantsch  u.  S.  Wigdorow  {Z. 
anorg.  Chem.  69,  (1911)  221).  Die  mit  den  Geritmetallen  bilden  sich  leicht, 
zum  Unterschied  von  Mg,  AI,  Zn,  Co.  D.  Mendelejeff  [Ann.  168,  (1873)  61). 
Siehe  die  für  Zwecke  der  Trennung  dargestellten  des  NH4  auf  S.  410,  457;  des  Na  auf 
S.  411;  des  Mg  auf  S.  411,  460,  488,  505;  des  Mn  auf  S.  430,  463;  des  Zn  auf  S.  463; 
des  Ni  auf  S.  508.  Ebenso  entstehen  die  des  Feil:  3Fe{N03)2,  2R(N03)3,  24H2O  (FelNOs), 
durch  Lösen  von  FeS  in  HNO3,  D.  unter  1.12,  Eindampfen  unter  60"  zur  Krist.).  A.  J. 
Grant  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2653).  Doppelnitrate  der  Ceritelemente 
und   des  Gd  mit  Cd,   Fell    oder  CuU   konnten   nicht   erhalten   werden.    Jantsch  (305).  — 
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7.  Doppelnitrate  R^^^2Me"3(N03)i2,24H20  bildet  Mg(N03)2  in  zunehmender 
Schwierigkeit  mit  La,  Ce,  Pr,  Nd,  Sm,  Eu,  Gd,  Tb,  Dy,  Ho;  nicht  mit  Y 
[auch  E.  Demarcay  {Compt.  rend.  130,  (1900)  1019)],  Er,  Tu,  Yb,  Lu  und 
Ct.  0.  J.  Stewart  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  2607).  Die 
Doppelnitrate  der  Ceritelemente  mit  Mg,  Mn,  Zn,  Ni,  Co  entstehen  aus 
a)  saurer  und  b)  neutraler  Lsg.  a)  Man  löst  das  mit  wenig  W.  angeteigte 
R2O3  in  übsch.  verd.  w.  HNO3,  fügt  auf  2  Mol.  R(N03)3  3  Mol.  Me(N03)2  zu, 
dampft  ein  (beim  Ce"'-Mn-Salz  unter  Zusatz  von  etwas  H2O2,  um  Oxd.  zu  ver- 
meiden), impft  nach  dem  Erkalten  mit  wenig  Mg3Bi2(N03)i2,  24H2O  und  krist. 
um  unter  Impfen  mit  dem  betreffenden  Salz,  b)  Man  löst  2  Mol.  R(N03)3, 
6H2O  und  3  Mol.  Me(N03)2,6H60  in  W.,  dampft  ein  und  krist.  aus  W.  um. 
Die  Doppelnitrate  des  Gd  lassen  sich  nur  nach  a)  aus  stark  salpetersaurer 
Lsg.  erhalten.  Nach  b)  krist.,  selbst  beim  Impfen  mit  den  gewünschten  Doppelsalzen, 
nur  die  einfachen  Nitrate.     G.  Jantsgh  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  314). 

c)  Schwefel-  und  Selenverbindungen. 
c^  Sulfide,  a)  RgSg.  —  Nur  auf  trocknem  Wege  zu  erhalten.  —  1.  Aus 
den  Metallen  im  S-Dampf.  Mosander.  —  2.  Aus  hoch  erhitztem  Oxyd  im 
HgS-Strom,  Didier  {Compt.  rend.  100,  (1885)  1462),  stets  0-haltig,  W.  Muth- 
MANN  u.  L.  Stützel  (Ber.  42,  (1899)  3413);  nicht,  wenn  das  Metall  mit  S 
gemengt  wird.  H.  Holm  {Beiträge  z.  Kenntnis  des  Cers,  Dissert.j  München 
1902,  17).  —  3.  CSg-Dampf  wird  über  glühendes  Oxyd  geleitet,  Beringer 
{Ann.  42,  (1842)  134),  mit  Hilfe  von  H,  Marignac  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3] 
38,  (1853)  159;  Oeuvres  1,  320),  von  GOg.  W.  Fr.  Smith  {Über  Di  u.  La, 
Dissert.,  Göttingen   1876);   F.  Frerichs  u.  F.  Smith  {Ann.  191,    (1878)    359). 

—  4.  Aus  Sulfaten  und  trocknem  HgS  bei  beginnender  Rotglut  äußerst 
bequem  und  vollständig,  L.  Stützel  {Ziir  Kenntnis  der  seit.  Erden  des  Cerits, 
Dissert.,  München  1899,  35),  W.  Muthmann  u.  L.  Stützel  {Ber.  32,  (1899) 
3413),  Holm  (13),  H.  Erdmann  u.  Fr.  Wirth  {Ann.  361,  (1908)  215),  W.  Biltz 
{Ber.  41,  (1908)  3341;  Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  431  [II]);  bei  lebhafter 
Rotglut.  J.  Sterba  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  2,  (1904)  193).  —  5.  Alkalicerit- 
doppelsulfate  werden  mit  C  geschm^  Red.  unvollständig,  am  besten  bei  ein- 
stündigem Erhitzen  mit  mäßigem  G-Übsch.  Ph.  E.  Browning  u.  Ph.  L.  Blumen- 
thal (Am.  J.sci.  {Sill.)  [4]  3-i,  (1911)  164;  Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  358). 

—  6.  Aus  den  Carbiden  und  S  (oder  H2S)  entsteht  Ge2S3,  nicht  LaaSg 
beim  Erweichen  des  Glases.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  122.  (1896)  357; 
123,  (1896)  148;  Bull  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1294). 

ß)  Die  Disulfide  RS2  sind  aus  den  Sulfaten  von  La,  Ge  und  Pr  durch 
H2S  dargestellt  worden.  Es  ist  Neigung  zur  B.  von  R2O2S  vorhanden,  na- 
mentlich bei  Pr.  Die  Darst.  von  PrSg  gelingt  nur  in  Ggw.  von  etwas  Ge. 
W.  Biltz  {Z.  EleUrochem.  17,  (1911)  668;  11).     Sterba  konnte  CeSa  nicht  erhalten. 

c^)  Sulfite.  R2(S03)3,xH20.  —  1.  Aus  Oxyden,  Hydroxyden  oder  Gar- 
bonaten  und  wss.  SOg.  [Näheres  s.  S.  464  und  in  VI,  2.]  —  2.  Aus  einigen 
Nitratslsgg.  durch  SOg,  H.  Grossmann  {Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  229);  aus 
Erdmetallsalzlsgg.  durch  konz.  AlkaUsulfitlsg.,  namentlich  beim  Erwärmen. 
N.  J.  Berlin  {Fogg.  43,  (1838)  108);  P.  BERTmER  {J.  praU.  Chem.  29,  (1843) 
68).  [S.  a.  unter  M^,  c).]  Die  durch  K2SO3  aus  verd.  sd.  schwach  sauren 
Ytteritchloridlsgg.  fallenden  Sulfite  sind  gut  filtrierende  Ndd.  J.  P.  Bonardi 
u.  C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2643).  [S.  a.  S.  520.]  —  3.  Doppel- 
sulfite  aus   der  Lsg.  uon  R2(S03)3,  die  R(HS03)3  enthält,  durch  Alkalisulfit 
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oder  aus  der  mit  Alkalisulfit  versetzten  Nitrat-  oder  Chloridlsg.  beim  Ein- 
leiten von  SO2.  [S.  a.  namentlich  beim  Ce  in  VI,  2.]  V.  CuTTiCA  {Gazz.  chim.  ital. 
53,  (1923)  769).  —  4.  Doppelsulfite  sind  z.  B.  mit  UO2  und  mit  Cu  aus 
1^2(^03)3  und  Me  SO4  darstellbar,  mit  Mo  nicht  einheitlich.  G.  Canneri  u. 
L.  Fernandes  (Gazz.  chim.  ital.  55,  (1925)  440). 

c^)  Sulfate,  a)  Normale.  R2(S04)3,xH20.  —  1.  Aus  den  Oxyden,  Hydroxy- 
den, Nitraten,  Carbonaten,  Oxalaten  usw.  durch  H2SO4.  [S.  dazu  S.  397,  403  und 
an  andern  Stellen  der  vorhergehenden  Abschnitte.]  Aus  R2O3  (La,  Pr,  Nd,  Sm)  wasser- 
frei durch  allmähUches  Erhitzen  mit  einem  geringen  Übsch.  an  H2SO4  auf 
Dunkelrotglut.  G.  Matignon  {Compt.  rend.  142,  (1906)  276).  Das  Oxalat  ver- 
langt eine  um  so  stärkere  H2SO4,  je  weniger  dissoziiert  es  ist.  Bei  La  und 
Y  genügt  6  n.,  bei  Sm,  Gd,  Er  nicht.  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912) 
182).  [S.  a.  0.  Hauser  u.  F.  Wirth  (Z.  anal.  Chem.  47,  (1908)  394).]  Man  macht  das 
Oxalat  mit  einem  geringen  Übsch.  an  konz.  H2SO4  zu  einer  Paste  an  und 
glüht  den  Übsch.  fort.  Das  Verf.  befriedigt  mehr  als  das  Lösen  des  durch  Verglühen 
erhaltenen  Oxyds  in  k.  verd.  HJSO4.  E.  W.  Engle  U.  Gl.  W.  Balke  {J.  Am.  Chem, 
Soc.  39,  (1917)  54).  —  2.  Säurefrei:  Man  verglüht  das  Oxalat,  löst  in 
möglichst  wenig  HCl,  verd.  etwas,  setzt  wenig  mehr  als  die  her.  Menge 
H2SO4  zu,  gießt  in  stark  übsch.  95^/oig.  A.,  wäscht  mit  A.,  entwässert  bei 
280^  bis  300  ^  löst  in  eiskaltem  W.,  scheidet  durch  starkes  Eindampfen  im 
sd.  Wssb.  das  kristsch.  wasserfreie  Sulfat  ab,  filtriert,  wäscht  mit  kleinen 
Mengen  sd.  W.  säurefrei  und  läßt  1  Tag  über  H2SO4  stehen.  P.  H.  M.  P. 
Brinton  u.  C.James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1447).  Beim  Sc  läßt 
man  die  schwach  schwefelsaure  Lsg.  des  Oxyds  krist.  und  erhitzt  im  el. 
Ofen  auf  400^.  Sonst  (wasserhaltig)  versetzt  man  neutrale  Nitratlsg.  mit 
der  ber.  Menge  H2SO4,  fügt  so  viel  abs.  A.  zu,  daß  das  Sulfat  möghchst 
vollkommen  krist.,  saugt  ab  und  wäscht  mit  A.  Reagiert  die  Lsg.  einer 
Probe  sauer  auf  Methylorange,  so  krist.  man  aus  W.  um.  E.  Bodlaender 
{Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden^  Bissert.,  Berlin  1915,  13).  —  3.  Zur 
Reinigung  der  Rohsulfate  stellt  man  bei  tiefer  Temp.  metastabile  (über- 
sättigte) Lsgg.  her  und  scheidet  über  50^  wasserfreies  oder  beinahe  wasser- 
freies Sulfat  ab.  Die  h.  abgezogene  Mutterlauge  wird  zur  Herst,  neuer  übersättigter 
Lsgg.  benutzt.   Ges.  F.  Verwert.  CHEM.  Prodd.  (JD.  B.-P.  340457,  29.  1.  1919). 

ß)  Saure  Sulfate  der  dreiwertigen  Elemente  (besonders  Ce,  Pr  und  Nd) 
oder  Erdschwefelsäuren.  —  Aus  den  Lsgg.  der  fein  zerriebenen  normalen  Sul- 
fate in  h.  konz.  H2SO4.  Die  übsch.  freie  H2SO4  kann  unter  gewöhnUchem  Druck 
nicht  ohne  Zers.  der  Salze  abgetrieben  werden.  —  1 .  Man  löst  das  normale  wasserfreie 
Sulfat  in  einer  möglichst  geringen  Menge  Eiswasser,  versetzt  mit  einer  großen 
Menge  konz.  H2SO4,  wodurch  sich  gewöhnlich  sofort  Nadeln  des  sauren  Salzes  aus- 
scheiden, erhitzt,  um  das  zuweilen  noch  beigemengte  fein  verteilte  Hydrat  des  normalen 
Salzes  (leicht)  in  das  saure  Sulfat  überzuführen,  das  11.  in  überschüssiger  h.  H2SO4,  besonders 
in  nicht  höchst  konz.  ist,  dampft  gegebenfalls  weiter  ein,  wodurch  sich  das  saure 
Sulfat  schon  in  der  Wärme  teilweise  ausscheidet,  und  läßt  erkalten.  —  2.  In  k.  W. 
wl.  Sulfate  digeriert  man  wasserhaltig  mit  konz.  H2SO4,  bis  sie  zum  größten 
Teil  in  saure  Sulfate  übergegangen  sind^  gießt  die  h.  Lsg.  vom  Bodensatze 
größtenteils  ab,  tropft  zum  Rückstand  unter  Rühren  W.,  bis  sich  in  dem 
sd.  Gemisch  alles  klar  löst,  gießt  sofort  die  früher  abgegossene  noch  h. 
Mutterlauge  zu  und  läßt  erkalten.  Weniger  vorteilhaft  ist  es,  allgemein  das  fein 
zerriebene  normale  Erdsulfat  mit  h.  konz.  HgSO^  längere  Zeit  zu  digerieren,  absetzen  zu 
lassen  und  die  h.  klare  Lsg.  abzugießen.    —    Man    gibt    den  nach  (1)   oder  (2)  er- 
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haltenen  Kristallnadelbrei  auf  eine  sehr  fein  durchlochte  Platinplatte,  wäscht 
mit  H2SO4  nach,  saugt  schnell  ab  und  erhitzt  sofort  auf  130^  in  der  höchsten 
mit  der  Sprengel-Pumpe  zu  erreichenden  Luft  Verdünnung.  [Apparatur  im 
Original.]  B.  Brauner  u.  J.  Pigek  {Z.  anorg,  Chem.  38,  (1904)  326).  Die  erste 
Mitteilung  von  der  Methode  wurde  (a.  a.  0.,  324)  am  3.  Jan.  1902  auf  der  Naturforscher- 
versammlung in  St.  Petersburg  gemacht. 

Y)  Doppelsulfate.  —  1.  Des  Hydrazins,  meist  (N2H5)R(S04)2, 1 V2  HgO.  Man 
löst  R2O3  in  möglichst  wenig  HNO3,  kühlt  mit  Eis,  tropft  konz.  H2SO4  in 
kleinem  Übsch.  zu,  vervollständigt  die  Abscheidung  des  Sulfats  durch  A., 
saugt  scharf  ab,  entwässert  vorsichtig  über  freier  Flamme,  löst  in  möglichst 
wenig  Eiswasser,  versetzt  mit  einer  Lsg.  von  etwas  mehr  als  3  Mol. 
(N2H5)2S04  und  erhitzt.  Bei  Ggw.  freier  Säure  fällt  wl.  N2H5HSO4  mit.  U.  MüLLER 
(über  das  Gd,  Dissert,  Berlin  1915,  16);  R.  J.  Meyer  und  U.  Müller  (Z, 
anorg.  Chem.  109,  (1920)  6).  —  2.  Alkalidoppelsulfate  aus  den  Bestand- 
teilen, wobei  R2(S04)3  auch  aus  andern  Erdmetallsalzen  und  Alkalisulfat 
erhalten  werden  kann.  [Weiteres  auf  S.  4Uf!.,  466,  491.]  Alaune  müßten  nach  Ana- 
logieschlüssen bestehen,  L.  Marino  [Gazz.  chim.  ital.  35,  (1905)11,  341);  konnten  (von  La) 
nicht  dargestellt  werden.     Ch.  Baskerville  u.  E.  G.  Moss  {J,  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  67). 

c*)  Thiosulfate.  -  1.  Kochen  der  Sulfitlsgg.  mit  S  [S.466].  —  2.  Kochen 
der  Erdmetallsalzlsgg.  mit  Na2S203  ergibt  Ndd.  [basische  Thiosulfate,  s.  a.  S.  520] 
nur  bei  Ge^^  und  Sc. 

c^)  Selenite.  —  S.  im  Abschnitt  L^,  d^). 

d)  Halogenverbindungen, 
d^)  Fluoride.  RFI3.  a)  Wasserhaltig.  —  1.  Lösen  der  Oxyde,  Hydroxyde, 
Sulfide,  Carbonate  in  HFl.  —  2.  Aus  Oxyden  [auch  Carbonaten,  J.  Dehnicke 
(Dissert.,  Berlin  1904,  16)]  durch  HgSiFlß.  —  3.  Aus  neutralen  oder  sauren 
(konz.)  Salzlsgg.  durch  HFl  oder  Alkalifluoride  als  wl.  Ndd.,  Gleve,  Jolin 
[s.  a.  im  Abschnitt  M^,  c)],  bei  großem  Übsch.  an  HFl  fast  vollständig.  R.  J. 
Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  142).  [Die  schleimigen  Ndd.  der  Ceritfluoride 
werden  beim  Stehen  oder  Erwäimen  teilweise  kristsch.]  Die  Ndd.  haben  V2  Mol.  H2O, 
P.  T.  Gleve  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  Nr.  7,  (1874)  10;  Öfvers.  af  k.Vetensk.  Akad. 
Förh.  35,  (1878)  Nr.  5,  11;  ßuU.  soc.  chim.  [2]  29,  (1878),  S.  Jolin  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad. 
Handl.  2,  (1874)  Nr.  14;  Btill.  soc.  chim.  ['2]  21,  (1874)  533);  sind  bei  Nd,  Pr,  Gd  wasser- 
frei. Popovicr  {Ber.  41,  (1908)  634).  Man  gibt  ZU  der  h.  Chloridlsg.  (aus  dem  bei 
der  Th(N03)4-Darst.  aus  Monazit  als  Rückstand  erhaltenen  Oxydgemenge  mit  etwa  45  7o  Ce, 
20  La,  20  Di,  15  Sm,  Gd,  Y  und  Er  n:ich  Glühen  mit  C,  Lösen  in  HCl,  Oxd.  mit  Br  und 
Einblasen  von  NH3  mit  überhitztem  W.-Dampf)  im  säurefesten  Tongefäß  unter  stetem 
Rühren  Si02 -freie  HFl  in  dünnem  Strahl,  läßt  den  Nd.  in  der  Wärme  sich 
absetzen,  dekantiert,  rührt  den  Nd.  mit  W.  auf,  wiederholt  Absetzen  und 
Dekantieren  zweimal  und  trocknet  auf  dem  Wssb.  zur  hornartigen  M.  ein. 
J.  ScHEiDEMANDEL  (Dtssert.,  München  1905,  40);  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss 
mit  J.  Scheidemandel  (Ann.  355,  (1907)  130).  Man  wäscht  den  Nd. 
[der  ähnlich  wie  vorher  erhalten  wurde],  nachdem  die  Fl.  möglichst  abgehebert 
ist,  zweimal  mit  h.  W.  und  mehrmals  mit  95^/oig.  A.,  wobei  man 
den  Nd.  nach  jedem  Waschen  sich  nur  wenige  Minuten  absetzen  läßt, 
zentrifugiert,  fügt  abs.  A.  hinzu,  verdampft,  ohne  vorher  zu  dekantieren, 
zur  Trockne  und  trocknet  bei  100^.  A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc.  20,  (1911)  70;  Met.  Chem.  Engng.  9,  (1911)541).  —Sulfate  (bis  20%), 
die  die  Fluoride  hygroskopisch  und  zur  Verw.  für  Bogenlichtkohlen  ungeeignet  machen, 
werden  entfernt  durch  Erhitzen  mit  NaFl  über  500 ^  wonach  NaoS04  aus- 
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gezogen  wird.  D.  Burns  für  National  Garbon  Co.  (Am.  P.  1272375,  19. 
9.  1914;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  87,  (1918)  A.,  581;  Chem.  Met.  Engnq.  19, 
(1918)  262).  —  4.  Man  fällt  mit  der  Lsg.  von  Erdalkalifluoriden,  MgFlg 
oder  AIFI3  und  beschleunigt  die  Abscheidung  durch  NaCl.  Gebr.  Siemens 
<fe  Co.  (D.  R-P,  284  889,  2.  4.  1913).  [Auch  0.  Dietsche  für  diese  Firma  {Am. 
P.  1371741,  20.  3.  1914).]  Bei  geringerem  Säuregehalt  der  Lsg.  und  kürzerer 
Dauer  der  Einw.,  namentlich  auch  in  Ggw.  org.  Säuren  (wie  Oxalsäure), 
entstehen  Doppelfluoride.  Gebr.  Siemens  &  Co.  (Zus.-P.  286018,  18.  5.  1913; 
286019,  17.  7,  1913).  [Näheres  und  Weiteres  s.  S.  396.]  —  5.  Aus  Salzlsgg. 
durch  HaSiFlß.  JVIarignag  (Ann.  Min.  [5]  15,  (1859)  274);  F.  Frerighs  u. 
F.  Smith  (Ann.  191,  (1878)  358).  Das  im  Anfang  etwa  vorhandene  R2(SiFl6)3  wird 
mehr  oder  weniger  schnell  hydrolysiert.     A.  Wassjuchnow  {Dissert.,  Bet-lin  1912,  21). 

ß)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  den  wasserhaltigen  bei  200^  bis  300^. 
Scheidemandel;  Hirsch.  —  2.  Man  erhitzt  die  festen  wasserfreien  oder 
-haltigen  oder  die  gel.  Chloride  mit  Alkalifluoriden  über  den  Sdp.  des 
Lösungsmittels  bei  Atm.-Druck  (auf  Rotglut  oder  niedrigere  Temp.),  ge- 
gebenenfalls unter  Druck.  Statt  schleimiger  Verbb.  entstehen  solche  von  ziemlich 
hoher  D.,  die  sich  leicht  auswaschen  lassen.  Beispiel:  25  T.  wasserfreie  Edelerdchloride 
werden  mit  12.7  T.  NaFl  in  einem  Tiegel  auf  Rotgl'Ut  gebracht.  Gebr.  Siemens  &  Co. 
(D.  R.-P.  310305,  17.  5.  1914).  —  3.  Erze  und  SiFl^.    [S.Nachtrag.] 

7)  Boppelfluoride  bildet  nur  Sc.  Die  Verbb.  IVlCgScFlg  krist.  aus  den 
Lsgg.  von  ScFlg  in  wss.  NH4FI  oder  KFl;  die  Na -Verb,  fällt  als  Nd.  aus 
SCCI3  durch  NaFl.     A.  Wassjuchnow  (Dissert,  Berlin  1912,  28). 

d^)  Chloride.  RCI3.  Vereinzelt  bestehen  auch  Verbb.  RCI2.  [S.  unter  M«,  c).] 
—  a)  Wasserhaltig.  RCI3,  6  oder  7  (7^2?)  HgO.  —  1.  Lösen  der  Oxyde, 
Hydroxyde  oder  Carbonate  in  HCl  und  Krist.  [A.  T.].  Man  dampft  die  Lsg. 
der  Oxyde  in  HCl  zur  Krist.,  kühlt  in  Eis,  sättigt  mit  HCl-Gas,  saugt  ab, 
wäscht  mit  HCl,  die  mit  dem  Gas  gesättigt  ist,  krist.,  wenn  nötig,  noch 
einmal  und  trocknet  im  Vakuumexsikkator,  der  gleichzeitig  H2SO4  und 
NaOH  enthält,  unter  häufigem  Durchrühren.  Bei  genügender  Vorsicht  geht  von 
den  6  Mol.  Krist.-HaO  nichts  fort.  JM.  D.  WiLLIAMS,  H.  C.  FoGG  U.  G  James  [J. 
Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  297).  Viel  Ce02  enthaltende  Gemische  löst  man 
in  konz.  H2SO4,  reduziert  mit  A.,  digeriert  tagelang  mit  Na2C03-Lsg.,  wäscht 
sehr  sorgfältig  und  löst  in  HCl.  Umständlich.  Besser  werden  die  Carbide  benutzt 
[Darst.  5.].  W.  MuTHMANN,  H.  HoFER  u.  L.  Weiss  (Ann.  320,  (1902)  261). 
[Die  anhaftende  übsch.  HCl  ist  schwierig  zu  entfernen.  Deshalb  besser  Darst.  2.]  —  2.  Für 
die  Darst.  sind  Lsgg.  in  alkoh.  HCl  denen  in  wss.  vorzuziehen,  weil  sie 
bei  geeigneter  Konz.  sofort  krist.  Die  Chloride  enthalten  Krist.- A.  Ihre  konz.  Lsg. 
scheidet  durch  etwas  W.  die  Hydrate  ab.  R.  J.  IVIeyer  U.  M.  Koss  (Der.  35,  (1902) 
2622).  So  erhält  man  die  Chloride  leicht  säurefrei.  Man  löst  die  durch 
Verglühen  der  frisch  gefällten  Oxalate  erhaltenen  Oyde  [Ausnahmen  s.  unten] 
in  alkoh.  HCl  [mit  HCl  gesättigtem  A.,  A.  Aufrecht  (Die  Lichtahsorpt.  von 
Praseodymsalz'Lsgg.,  Dissert.,  Berlin  1904,  48)],  filtriert  durch  Asbest,  ver- 
setzt mit  wenigen  Tropfen  W.,  kühlt,  wenn  nötig,  in  Eis,  fällt  bei  beginnen- 
der Trübung  mit  abs.  trocknem  Ae.,  E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Systematik 
der  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  12)  [kühlt  in  einer  Kältemischung, 
Meyer  u.  Koss,  von  etwa  — 15  ^  Aufrecht],  dekantiert  mehrere  Male  mit 
abs.  Ae.,  saugt  ab,  wäscht  mit  Ae.,  löst  in  neutralem  abs.  A.,*  fügt  einige 
Tropfen  W.  zu,    kühlt   in  Eis,   fällt  mit   abs.  trocknem  Ae.,   saugt  ab  und 
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wäscht  einmal  mit  Ae.  So  wird  auch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  beim  Absaugen 
vermieden.  Aufrecht;  Bodlaender.  Beim  Ge  ist  das  Ge2(G03)3  zu  ver- 
wenden. Meyer  u.  Koss  (2625);  Bodlaender.  Pr407  muß  längere  Zeit  ge- 
kocht, Meyer  u.  Koss  (2624),  durch  H  red.  werden.  Die  Ytteritoxyde  löst 
man  auf  dem  Wssb.  in  halb  konz.,  halb  verd.  HGl,  dampft  unter  ständigem 
Rühren  zur  Krist.  ein,  löst  in  abs.  neutralem  A.  und  fährt  wie  oben  fort. 
ScCJg  kann  so  nicht  dargestellt  werden.  BoDLAENDER.  [Darst.  von  LaClg,  THaO  nach  Auf- 
recht s.  in  VI.  2.]  Aus  der  konz.  Lsg.  der  Oxyde  in  alkoh.  HGl  krist.  auf  Zu- 
satz von  etwas  W.  DiGlg,  6H2O  fast  quantitativ,  LaGlg,  7\'2H20  erst  nach 
Einstellen  in  eine  Kältemischung  oder  Eiswasser  teilweise;  GeGlg,  T^/aHgO 
nimmt  eine  Mittelstellung  ein.  Meyer  u.  Koss.  —  3.  Einleiten  von  HGl-Gas 
in  die  gekühlte  Ghloridlsg.  [Näheres  S.  521.]  Wss.  HCl  fällt  (aus  der  Nitratlsg.)  Oxy- 
chloride.  [S.  unter  Ce  in  VI,  2.]  —  4.  Aus  den  Bromaten  (den  11.  der  Y-Gruppe) 
durch  BaGla  in  konz.  Lsgg.  E.  W.  Engle  u.  Gl.  W.  Balke  [J.  Am.  Chem.  Soc. 
39,  (1917)  58).  -  5.  Aus  den  Garbiden  und  HGl  bequem  und  mit  guten 
Ergebnissen,  wenn  Rohoxyde  mit  viel  Ge02  oder  phosphathaltige  Rück- 
stände von  der  Darst.  von  Th  (N03)4  vorliegen.  Man  behandelt  die  Carbide  [s. 
unter  f^)]  mit  möglichst  wenig  HCl,  wobei  Gase  (überwiegend  CgHa  neben  CgHJ  sowie  ge- 
ringe Mengen  fl.  und  fester  Kohlenwasserstoffe  entstehen,  filtriert  vom  Graphit  ab  und 
reinigt  von  Fe  durch  Oxd.  mit  Bromwasser,  vorsichtiges  Neutral,  mit  NH3  und  Einblasen  von 
sehr  verd.  fein  verteiltem  wss.  NH3  mit  Hilfe  eines  Dampfstroms.  MuTHMANN,  HoFER  U. 
Weiss  (262). 

ß)  Wasserfrei.  —  1.  Die  Metalle  werden  im  Gl-,  zuweilen  im  HGl-Strom 
[Ä.  T.],  Geritmetalle  in  CH3GI  [s.  a.  unter  Ce].,  W.  Muthmann  u.  K.  Kraft  (Ann. 
325,  (1902)  277),  erhitzt.  Das  sind  natürlich  nur  B.-Weisen,  weil  die  Metalle  erst 
aus  den  Chloriden  dargestellt  werden.  C.  Matignon  {Ann.  Cliim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  364). 
Vgl.  a.  F.  BouRioN  {Ann.  Chim.  Thys.  [8]  20,  (1910)  547  [II])  und  bei  den  einzelnen  Ele- 
menten in  VI,  2. 

2.  Aus  den  Oxyden  durch  trocknes  Gl  in  Ggw.  eines  Red.- 
Mittels,  z.  B.  GO  im  Kohleschiffchen,  Didier  {Compt.  rend.  101,  (1885) 
882),  wobei  die  Rk.  ziemlich  träge  ist,  Muthmann  u.  Stützel;  auch  durch  Gl  allein 
(teilweise).  Beringer  (Ann.  42,  (1842)  134).  Verunreinigung  durch  Oxychloride 
ist  auch  im  ersteren  Falle  möglich.  Matignon.  Man  leitet  ein  Gemenge  von  Gl  und 
im  wesentlichen  H-freiem  Generatorgas  über  die  erhitzten  Oxyde,  Hydroxyde 
oder  Oxalate.  W.  Heap  u.  E.  Newbery  (Am.  P.  1331  257,  erteilt  17.  2.  1920). 
Das  Chlorid  muß  flüchtig  sein.  Matignon.  Die  Einw.  von  Gl  auf  R2O3  +  C  erfordert  sehr 
hohe  Tempp.  Muthmann  u.  Stützel.  —  3.  Aus  den  Oxyden  durch  trocknen  HGl 
bei  mehr  oder  wenig  hoher  Temp.  H.  Holm  {Beiträge  z.  Kenntnis  des  Cers, 
DisserL,  München  1902,  19).  Aus  dem  hoch  erhitzten  Oxyd  entsteht 
Ghlorid  z.  B.  bei  Nd,  bei  Sm  ein  Gemenge  mit  SmOGl.  Matignon  (385). 
Ein  Red. -Mittel  muß  zugegen  sein.  Man  leitet  trocknen  HGl  bei  voller 
Weißglut  über  die  im  G-Rohr  befindlichen  Oxyde,  wobei  die  normalen 
Ghloride  SUblimieren.  Das  G-Rohr  besteht  aus  zwei  mit  den  verengten  Enden  schwal- 
benschwanzartig aneinander  geschobenen  Stücken,  die  aus  ßogenlichtkohlen  ausgebohrt  sind. 
Es  wird  in  ein  Porzellanrohr  eingeschoben  und  vor  dem  Anbacken  an  ihm  durch  dünne 
Kohlenschichten  geschützt,  die  aus  vorher  an  einigen  Stellen  herumgeschlungenen  dünnen 
Baumwollfäden  entstehen.  Die  Rk.  beginnt  bei  lebhafter  Rotglut  und  liefert  neben  den 
Chloriden,  die  von  der  vorderen  Hälfte  des  Rohrs  in  die  hintere  sublimieren  und  sich 
dort  zum  größeren  Teil  als  geschm.  kristsch.  Kruste,  zum  kleineren  als  feines  amorphes 
Pulver  sammeln,  ein  Gemenge  von  GO  und  Hg.  Im  vorderen  Teil  des  G-Rohrs  bleibt  ein 
Gemisch  von  Oxychloriden  und  Oxyden,  oft  von  sehr  viel  anderm  At.-Gew.  wie  das  Aus- 
gangsgut, zurück.  0.  Pettersson  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  3;  Bih.  Sv.  Vet. 
Akad.  Handl.  21,  II,  Nr.  1,  (1895)  3).  —  4.  Ein   Gemisch   von  R2O3   mit 
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etwas  übsch.  NH4CI  wird    allmählich   in   einen   rotglühenden  Tiegel    einge- 
tragen.   W.  R.  HoDGKiNsoN  (/.  Soc.  Chem,  Ind.  33,  (1914)  446). 

5.  Man  erhitzt  die  Oxyde  [ScgOg,  Bodlaender  (12)]  in  Sg Gig-Dampf, 
W.  Br.  HiGKS  (Thesis,  Philadelphia  1911,  4;  J.  Am,  Chem.  Soc,  33,  (1911) 
1492),  in  SCI2  oder  (was  im  Dampfzustand  dasselbe  ist)  einem  Gemenge  von 
S2GI2  und  Gl,  wobei  RCI3  zurückbleibt,  während  Verunreinigungen  (aus  Mineralien)  sich 
verflüchtigen.  Im  allgemeinen  wird  die  Temp.  von  390  ^  wobei  Rk.  und  damit  Erglühen  ein- 
tritt, in  1 V2  Stdn.  auf  etwa  650°  erhöht,  dann  4  Stdn.  oder  mehr  nahe  780°  erhitzt.  BoURlON 
(II,  567).  Die  M.  wird  pastig,  und  es  bildet  sich  Oxychlorid,  sowohl  wegen 
der  stark  exothermischen  Rk.  (122.4  WE.)  als  auch  durch  die  Einw.  des 
Gl  auf  die  Oxyde.  Dem  Übelstand  ist  durch  Verw.  von  S2GI2  allein  abzu- 
helfen (74.4  WE.)  Die  Anordnung  ist  dann  außerdem  einfacher  und  erfordert  weniger 
Überwachung.  F.  BouRioN  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910)  49  [III]).  Statt  der 
Oxyde  sind  auch  die  Garbonate,  Oxalate  und  Sulfate  brauchbar.  [Vgl.  a.  unter  CeClg.] 
Die  Rk.  mit  den  Oxyden  beginnt  bei  250^  und  muß  bei  um  so  höherer 
Temp.  vollendet  werden,  je  schwerer  schmelzbar  das  Ghlorid  ist.  Man 
steigert  zunächst  unter  Anw.  von  wenig  SgGlg  die  Temp.  langsam  (in 
2V4  Stdn.)  von  250  <^  auf  500  ^  hält  sie  zur  Beendigung  der  Rk.  1  bis 
2  Stdn.  50^  bis  100^  unter  dem  Schmp.  des  Ghlorids,  schm.  schließlich 
und  läßt  in  trocknem  HGl  erkalten.  Das  Verf.  liefert  ausgezeichnete  Ergebnisse  und 
gibt  in  4  Stdn.  etwa  100  g  Chlorid.  BouRiON  (III,  63).  Die  Rk.  beginnt  im  strö^ 
menden  S2GI2  bei  La,  Pr  und  Nd  unter  deutlicher  Rotglut  und  geht  sehr 
schnell  zu  Ende,  wobei  die  Temp.  auf  1000^  steigt.  Im  Quarzrohr  können  10  g 
Oxyd  in  30  Min.  umgewandelt  werden.  Zu  Ende  verdichtet  sich  unverbrauchtes  SjClj  in 
den  Vorlagen.  Die  Erdmetallchloride  subhmieren  nicht.  Ihr  Schmelzkuchen  löst  sich  beim 
Abkühlen  von  selbst  von  der  Quarzwand.  A.  VoiGT  U.  W.  BiLTZ  {Z.  anorg.  Chem. 
133,  (1924)  284).  —  6.  Aus  den  Oxyden  durch  PGI5  beim  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohr.  Durch  P  verunreinigt.  Matignon.  —  7.  Aus  den  Oxyden 
[Ge]  durch  GGI4  im  N-  oder  GO2-  (vorteihafter  vielleicht  Gl-)  Strom  im 
Glaserschen  Ofen.  L.  Meyer  mit  R.  Wilkens  [Ber.  20,  (1887)  682).  Die 
Oxyde  liefern,  wenn  man  sie  in  einem,  im  böhmischen  Glasrohr  liegenden  Schiff- 
chen nach  dem  Verdrängen  der  Luft  durch  CCI4  allmählich  unter  fortgesetztem  Durchleiten 
von  CCI4  erhitzt,  LaGlg  bei  330  ^  GeGlg  bei  350  ^  PrGlg  bei  250  ^  NdGlg  bei 
320^  SmGls  bei  250^  P.  Gamboulives  (Compt.  rend.  150,  (1910)  175). 
Die  Rk.  verläuft  träge.  Muthmann  u.  Stützel.  CHCI3  ist  ungeeignet,  weil  das  entstehende 
W.  einen  Teil  des  Chlorids  zers.  Meyer.  —  8 .  GOGI2  wird  langsam  durch  ein 
Jenaer  Glasrohr  geleitet  und  LagOg,  GegOg,  YgOg  auf  600^  erhitzt;  ZrOg  auf 
400«,  Th02  auf  650«,  Ta^O^  auf  400°.  E.  Ghauvenet  (Compt  rend.  152,  (1911)  88). 
Man  läßt  CGGlg  (oder  CO  bzw.  Generatorgas  und  Gl,  die  über  Tierkohle  gegangen  sind) 
bei  6.50"  auf  die  Oxyde,  Garbonate  oder  Oxalate  wirken.  W.  Heap  u.  E.  Newbery  {Engl.  P, 
130  626,  29.  1.  1918;  131029,  2.  4.  1918). 

9.  Er d Sulfid  wird  in  trocknem  Gl  erhitzt  [s.  unter  GeGlg],  Mosander; 
wobei  dieRk.  zu  heftig  ist;  in  trocknem  HGl  bei  beginnender  Rotglut.  R2S3  ist 
aus  dem  Sulfat  dargestellt  [S.  564]  und  HgS  durch  CO2  verdrängt.  StÜTZEl;  Muthmann 
U.  Stützel.  Oxysulfide  dürfen  nicht  zugegen  sein.  Matignon.  Die  Sulfate  liefern  0-haltige 
Prodd.  Muthmann  u.  Stützel.  —  10.  Aus  Garbid  und  Gl  Unter  Erglühen. 
MoissAN.  Man  leitet  über  Garbid  (10  bis  20  g)  einen  schnellen  Strom  von 
trocknem  HGl  bei  heller  Rotglut.  Schnellstes  Verf.  zur  Darst.  der  neutralen  Chloride. 
Umdest.  oder  Fraktionieren  im  Pt-Ir-Rohr  im  Gebläseofen  oder  durch  el.  Er- 
hitzung. Die  erste  Darst.  kann  nicht  in  diesem  Rohr  erfolgen,  weil  die  seltenen  Erd- 
metalle sich  mit  Pt-Ir  legieren.     0.  Pettersson  (Bih.  Sv.    Vet.  Ahad.  Handl.  21, 
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IL  Nr.  1,  (1895)  14;  Ber.  28,  (1895)  2422).  Das  Chlorid  muß  flüchtig  sein, 
Matignon;  sonst  in  beiden  Fällen  stark  mit  G  verunreinigt.  Hirsch.  —  11.  Oxalat  wird 
in  Gl  geglüht.    [S.  unser  GeCla-]    Dabei  entstehen  0-haltige  Körper.   Muthmann  u.  StüxzEL. 

12.  bis  17.  —  Entwässerung  der  Hydrate,  die  beim  bloßen  Erhitzen 
in  Oxychloride  und  Oxyde  übergehen.  [Weiteres  als  das  folgende  namentlich  bei 
LaClg  und  CeClg  in  Vi,  2.]  —  12.  Erhitzen  in  HGl-Gas,  Mosander  [J.  praU. 
Chem.  30,  (1842)  272),  bei  möghchst  niedriger  Temp.  und,  wenn  das  Ghlorid 
viel  HgO  enthält,  allmählich.  Für  die  Darst.  größerer  Mengen  YCI3  und  YbClj  zu 
langsam.  Matignon.  —  13.  Behandelt  man  die  Oxyde  mit  konz.  HGl,  dampft 
zur  Trockne,  fügt  von  neuem  HGl  zu  und  wiederholt  das  Verf.  mehrmals, 
so  erhält  man  ein  niedriges  Hydrat.  Bei  der  Entfernung  der  letzten  Mol. 
H2O  leisten  gewisse  Ghloride  der  Metalloide,  besonders  das  S  und  P,  gute 
Dienste.  Auch  Überleiten  von  trocknem  HCl  [s.  unter  12.]  führt  zum  Ziele.  Zers.  man 
die  Carbide  durch  alkoh.  HCl,  so  ist  die  Lsg.  wegen  ihrer  Dickfl.  schwierig  von  dem  immer 
vorhandenen  Graphit  abzufiltrieren.  A.  HiRSCH  {Trans.  Am.  Electrocliem.  Soc.  20, 
(1911)  65;  Met.  Chem.  Engng.  9,  (1911)  541).  -  14.  Man  verdunstet  die 
Ghloridlsg.  mit  NH4GI  zur  Trockne  und  glüht,  Hermann  (J.  prakt.  Chem. 
82,  (1861)  399),  Hillebrand  u.  Norton  {Fogg.  156,  (1875)  467),  trocknet  das 
Gemisch  mit  viel  NH4CI  zunächst  im  Dampfbade,  Muthmann  u.  Stützel,  erhitzt  in  einer 
Pt-Schale  vorsichtig  (damit  nicht  HCl  entweicht)  unter  ständigem  Rühren,  K.  Kraft  {Unferss. 
über  das  Ce  u.  das  La,  Dissert,  München  [Techn.  Hochsch.]  1903,  6),  erhitzt  im  HGl- 
Strom  langsam  auf  Rotglut,  bis  sämtliches  NH4GI  vertrieben  ist.  G.  W. 
Balke  für  Pfannstiehl  Go.  {Am.  F.  1289079,  20.  9.  1917).  Aus  Ytterit- 
chloriden  (R  =  100.16)  entfernt  man  5  Mol.  HgO  durch  Erhitzen  mit  der- 
selben Menge  NH4CI  auf  115^  das  6.  Mol.  in  trocknem  HGl  bei  350  <^  bis 
400  ^  J.  F.  G.  HiCKS  {J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  1620).  —  15.  Man  er- 
hitzt die  Hydrate  oder  besser  das  durch  Eindampfen  der  Lsgg.  bei  130^  bis 
140^  entstehende  Gemenge  mit  Oxychlorid  im  SgGlg-Gl-  oder  SgGlg-Gl-HGl- 
Strom.  Die  M.  darf  erst  nach  beendigter  Rk.  schm.  HCl  beschleunigt  die  Entwässerung. 
Matignon  (381).  [S.  a.  S.  487.]  —  16.  Entwässerung  in  GOGI2  (oder  GO  und 
Gl).  Heap  u  Newbery.  —  17.  Man  behandelt  das  Ghlorid-Oxychlorid- 
Gemisch  mit  A.,  der  nur  wenig  W.  enthalten  darf,  dunstet  die  nur 
Chloride  enthaltende  Lsg.  ab  und  entfernt  Reste  org.  Stoffe  durch 
Überleiten  von  trockner  Luft  in  der  Hitze.  Deutsche  Gasglühlight  A.-G. 
(D.  E.-P,  268827,  24.  11.  1912).  Die  sich  aus  alkoh.  HCl  abscheidenden  Cerit- 
Chloride  enthalten  Kristall-A.,  der  über  H2SO4  unvollständig,  bei  100®  nur  unter  gleich- 
zeitigem Verlust  von   Cl  abgegeben  wird.     R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  {Ber.  35,  (19U2)  26M). 

y)  Doppelchloride.  —  1.  Komplexe  mit  Alkalichlorid  (aus  den  HGl-Lsgg. 
der  Bestandteile)  sind  bei  gewöhnlicher  Temp.  beständig  nur  für  das  am 
stärksten  positive  GsGl  (mit  La,  Ge,  Pr,  Nd,  Sm).  A.  Wassjuchnow  {Dissert., 
Berlin  1912,  33).  —  2.  Von  den  Ghloroplatiniten  entsteht  aus  den 
Ghloriden  und  HaPtG^  das  basische  PtErGIg,  I3V2H2O  und  das  normale 
PtgLagGlig,  I8H2O.  Die  entsprechenden  normalen  Verbb.  des  La,  Y  und  Er 
bilden  sich  aus  den  Sulfaten  und  BaPtGl4.  Solche  Lsgg.  geben  bei  Ge  und 
Di  die  sauren  Ghloroplatinite  PtgGeGly,  IOV2H2O  und  PtgDiGly,  lOVgHgO. 
Die  Mutterlauge  des  letzteren  liefert  das  normale  PtgDigGlja,  I8H2O.  L.  F. 
NiLSON  {Nova  Acta  Upsal.  [3]  9«,  (1877)  XV,  48). 

8)  Oxychloride.  —  1.  Erhitzen  wasserhaltiger  Ghloride.  [A.  T.]  — 
2.  Erhitzen  von  RgOg  im  Gl-Strom.  F.  Frerichs  u.  F.  Smith  {Ann.  191, 
(1878)  356).  —  3.  Glühen  von  RG^G^OJ.  A.  Job  {Compt.  rend.  126, 
(1898)  246). 
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d^)  Bromverbindungen.  a)  Bromide.  —  1.  Wasserhaltig  aus  den  Lsgg. 
der  Hydroxyde  in  HBr.  —  2.  bis  5.  Wasserfrei.  —  2.  Aus  den  Oxyden 
und  Oxalaten  durch  HBr,  der  zweckmäßig,  F.  Bourion  (Compt.  rend.  145, 
(1907)  243),  etwas  SgClg  enthält,  bei  Dunkelrotglut.  —  3.  Aus  den  Oxyden 
im  S2Br2-Dampf  bei  600^.    Barre  (Bull  soc.  chim.  [4]  11,  (1912)  435).  — 

4.  Aus  R2S3  und  HBr-Gas  wie  RGI3  [S.  569].    Stützel;  Muthmann  u.  Stützel.  — 

5.  Carbide  werden  in  Br  erhitzt.  Moissan.  —  6.  DoppeTbromide  ent- 
stehen als  nichtkristsch.  Prodd.  von  Sirupkonsistenz  beim  Eindampfen  der 
Acetonlsgg.  von  RBrg  mit  NaBr,  CaBr2,  BiBrg,  CdBrg.  0.  L.  Barnebey  {J. 
Am,  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1176). 

ß)  Bromate.  R(Br03)3,  9H2P.  —  Löst  man  die  Hydroxyde  in  HBr03, 
so  muß  man  fast  immer  einen  Obsch.  nehmen,  der  beim  Eindampfen  störend 
wirkt.  Besser  ist  die  Umsetzung  der  Sulfate  mit  Ba(Br03)2  [Rammelsberg 
{Pogg.  55,  (1842)  63)],  weil  die  geringe  Löslichkeit  des  Ba(Br03)2  in  k.  W. 
(1  :  130)  durch  die  Ggw.  der  11.  seltenen  Erdbromate  noch  außerordentlich 
vemiindert  wird.  Da  die  Erdsulfatlsgg.  beim  Erhitzen  Kristalle  absetzen, 
gibt  man  sie  am  besten  allmählich  unter  reichlichem  Rühren  zu  dem 
Ba(Br03)2,  das  mit  W.  bedeckt  auf  dem  Wssb.  erhitzt  ist.  Gh.  James  u. 
W.  F.  Langelier  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  913).  [S.  a.  S.  492  u.  bei  der 
La- Verb.]  Man  trägt  festes  R2(S04)3  (Ytterit-  mit  etwas  Ceritsulfat)  in  kleinen  An- 
teilen in  gesättigte  h.  Ba(Br03)2-Lsg.  (äq.  Menge)  ein,  durch  die  ein  leb- 
hafter Dampfstrom  geleitet  wird,  löst  in  der  nicht  filtrierten  Fl.  neue  Mengen 
Ba(Br03)2,  setzt  wieder  mit  R2(S04)3  um  und  fährt  so  fort,  zweckmäßig 
unter  Absaugen  des  BaS04  nach  jeder  2.  oder  3.  Operation.  So  können  z.  B. 
700  g  R2(S04)3  niit  5  1  W.  verarbeitet  werden,  während  30  1  nötii?  sind,  wenn  die  ganze 
Menge  R2(S04)3  auf  einmal  verwendet  wird.  G.  SCHUMACHER  {Z.  Kenntnis  des  Sm., 
Dissert.,   Berlin  1921,   38   [Schreibmaschinenschrift]). 

d*)  Jodverbindungen.  —  1.  Jodide  aus  den  Lsgg.  der  Oxyde  oder  Hydro- 
xyde  in   HJ.      [A.T.]     Man   zieht  mit    CSg     aus.      Barnebey    (1175).    — 

2.  Doppeljodide  entstehen  wie  die  Br-Verbb.  Barnebey  (1176).  —  3.  Jodate 
als  Ndd.  aus  den  Erdmetallsalzlsgg.  durch  HJO3  oder  Alkalijodat.  [Näheres 
z.  B.  S.  540.] 

e)  PhospJior-  und  Borverhindungen. 

1.  Hypophosphite  und  Fhosphite  fallen  durch  H3PO2  (aus  ameisensaurer 
Lsg.)  und  Na2HP03  [s.  a.  S.  524]  oder  werden  durch  doppelte  Umsetzung 
von  R2(S04)3  mit  den  Ba-Salzen  erhalten.  —  2.  Phosphate  (RPO4,  aq.  oder 
R2H3(P04)3,  aq.)  fallen  aus  neutralen  Lsgg.  durch  nicht  übsch.  H3PO4  oder 
durch  Alkaliphosphate  als  flockige  oder  schleimige  Ndd.,  die  beim  Stehen 
teilweise  kristsch.  werden.  [A.  T.]  Phosphate  der  Erdalkalimetalle,  des  Mg 
oder  AI  (z.  B.  Apatit)  sind  verwendbar.  Gebr.  Siemens  &  Co.  (D.  B.-P. 
284889,  2.  4.  1913).  [S.  a.  S.  396.]  Zur  Darst.  von  Porzellanmalfarben  übergießt 
man  scharf  geglühte  Ceritoxyde  mit  W.,  löst  in  übsch.  verd.  HNO3,  versetzt  sd.  mit  stark 
verd.  H3PÜ4,  durch  die  kein  Nd.  fallen  darf,  und  unter  Rühren  mit  stark  verd.  NH3,  bis 
der  äußerst  fein  verteilte,  sehr  voluminöse  und  schleimige  Nd.  sich  nicht  mehr  vergrößert, 
dekantiert  mehrmals  mit  schwach  amkal.  W.  bis  zum  Verschwinden  der  Rk.  auf  NO3'  und 
PO4'",  trocknet,  glüht  im  Porzellantiegel  bei  möglichst  hoher  Temp.,  pulvert  und  beutelt. 
W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  mit  H.  Heramhof  {Ann.  355,  (1907)  147).  Doppelphos- 
phat  entsteht  durch  Schm.  des  gefällten  Erdphosphats  mit  K2SO4  beim  Y, 
nicht  bei  den  Ceritverbb.    A.  Duboin  {Ann.  Ec.  norm.  [3]  5,  (1888)  428).  — 

3.  Pyro-  und  Metaphosphate  aus   den  Erdmetallsalzlsgg.   durch   die   Na-P- 
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Verbb.;  durch  Lösen  von  R2(C03)3  in  den  Säuren  oder  (letztere)  aus 
Schmelzen.  —  4.  Borate  entstehen  als  Ndd.  (häutig  von  zweifelhafter  Zus.) 
aus  den  Lsgg.  durch  Na-Borate;  auch  beim  Schm.  von  R2O3  oder  R2(C204)3 
mit  B2O3  oder  Borax.  [J..  T.]  Beim  Eintragen  der  Oxalate  in  die  zehnfache 
Menge  geschm.  B2O3  lösen  sie  sich  leicht  und  bilden  2  Schichten,  von  denen 
die  untere  etwa  die  ber.  Zus.  hat.  Durch  tagelanges  Erhitzen  über  dem 
Rundbrenner  entglast  diese  durch  Ausscheidung  von  Kristallen  des  Meta- 
borats, R2O3,  3B2O3,  die  beim  Ausziehen  mit  W.  zurück  bleiben.  W.  Guert- 
LER  {Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  247,  248).  —  5.  Aus  der  Borax-  und  Phosphor- 
sakperle  kann  man  auch  Kristalle  der  Oxyde  erhalten.  [S.  im  Abschnitt  N,  a)  und  in  VI,  2 
unter  den  einzelnen  Elementen.] 

f)  Kohlenstoffverbindungen. 

f*)  Carbide.  RC2.  —  1.  Aus  den  Oxyden  und  G  im  el.  Lichtbogen  mit 
50  bis  60  Volt  und  45  bis  60  Amp.  im  Anfange,  80  bis  90  gegen  Ende. 
Die  Oxyde  durch  Glühen  der  Oxalate,  C  aus  brennendem  Terpentin.  Kohlentiegel  mit  Eisen- 
blechmanlel,  der  oben  einen  Zwischenraum  zum  Tiegel  läßt,  damit  dieser  durch  CO  ge- 
schützt wird.  Zweiteiliger  Deckel,  der  die  regelbare  Kohlenstab-Anode  durchläßt.  Asbest- 
papier hält  die  Hitze  ab  und  verhütet  Luftumlauf.  Zweckmäßig  wird  das  Oxyd 
zunächst  durch  Schm.  mit  sehr  wenig  G  roh  red.,  dann  gepulvert  und 
weiter  im  Lichtbogen  behandelt,  wobei  Splitter  von  Holzkohle  in  den  oberen 
Teil  des  Tiegels  und  auf  seinen  Deckel  gebracht  werden.  In  dem  Maße,  wie 
die  Beschickung  zusammenschm.,  wird  neues  Gemenge  nachgegeben.  In  45  Min.  80  g  Gado- 
hnit-  oder  Xenotimoxyde  red.  Man  kann  auch  in  einer  Atm.  von  inertem  Gas 
arbeiten.  Dieses  (H,  Leuchtgas)  tritt  z.  B.  von  oben  durch  die  feststehende  hohle  Kohlen- 
anode ein  und  verläßt  die  Glocke  durch  die  hohle  untere  Kohlenkathode,  die  in  den  Tiegel 
eingelassen  ist  und  mit  diesem  durch  eine  eiserne  Schraube  verstellt  werden  kann. 
0.  Pettersson  (Bill.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl,  21,  II,  Nr.  1,  (1895)  6  [H];  ^er, 
28,  (1895)  2419  [III]).  So  können  die  Carbide  des  La  und  der  Y-Er-Ho-Gruppe  dar- 
gestellt werden,  während  unreines  DijOg  kein  Garbid  liefert.  Pettersson  (II,  13).  — 
2.  Das  (phosphathaltige)  R 2 O3-G- Gemenge  wird  allmählich  in  den  Lichtbogen 
eingestreut.  Man  arbeitet  im  kathodischen  Graphittiegel  mit  ausbalancierter  hebbarer 
Anode,  erzeugt  einen  Lichtbogen  mit  1 10  Amp.  und  30  Volt,  streut  in  sehr  kleinen  Anteilen 
das  Gemenge  der  scharf  getrockneten  Ceritverb.  mit  aschefreiem  Kohlenpulver  ein,  bis  (nach 
10  Min.)  der  Tiegel  unten  weißglühend  ist,  dann  teelöffelweise  in  kurzen  Zwischenräumen, 
wobei  das  Gemenge  möglichst  gleichmäßig  verteilt  wird.  Dauer  bei  1  kg  Oxyden  1  bis 
P/4  Stde.  Man  läßt  nach  Aufstreuen  von  Kohlenpulver  erkalten  und  kehrt  den  Tiegel  um. 
Die  Phosphate  gehen  teils  in  Carbide,  teils  in  Phosphide  über.  W.  MuTHMANN,  H. 
Hofer  u.  L.  Weiss  (Ann.  320,  (1902)  262).  So  entstehen  mit  125  Amp.  und  30  bis 
35  Volt  goldgelbe  bis  braune  Carbide.  E.  Mühlbach  {Über  die  Elektrolyse  von  Cerosalzen, 
Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1903,  7).  —  3.  Man  erhitzt  die  Gemische  von 
R2O3  mit  Zuckerkohle  im  einseitig  geschlossenen  G-Rohr  des  Lichtbogen- 
ofens bis  zum  ruhigen  Fließen.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  122,  (1896)  357 
U.  ff.;  Bull  SOG.  chim.  [3]  15,  (1896)  129  4  u.  ff.).  So  und  auf  folgende  Weise 
stets  graphithaltig.  Man  mengt  die  durch  Glühen  der  Oxalate  im  trocknen 
COg- freien  Luftstrom  erhaltenen  Ceritoxyde  mit  der  ber.  Menge  fein  ge- 
pulverter Zuckerkohle  und  so  viel  Terpentinöl,  daß  die  M.  noch  pulvrig 
bleibt,  preßt  in  kleine  harte  Zylinder,  erhitzt  mäßig  im  Perrot-Ofen  zur  Ver- 
treibung des  Terpentinöls  und  schm.  im  G-Tiegel  des  el.  Ofens.  Zum  C  der 
Beschickung  kommt  der  von  der  negativen  Elektrode  des  Bogens  sich  verflüchtigende  und 
solcher  aus  dem  Tiegel,  der  lebhaft  angegriffen  wird.  Läßt  man  diese  sekundäre  Rk.  zu 
Ende  gehen  durch  fortgesetztes  starkes  Erhitzen,  so  wird  die  Kohlung  vollständig,  und  man 
erhält  sogar  eine  Lsg.  von  C  in  dem  Carbid,  aus  der  beim  Erkalten  der  überschüssige  C 
als  Graphit  krii^t.     A.  D.-^MiENS  (Ann.  Chim.  [9]   10,   (1918)   155,    159  [III]). 
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[Vgl.  a.  Damiens  {Compt.  rend.  157;  (1913)  214;  Bull.  soc.  chim.  [4]  15/16,  (1914)  370).] 
—  4.  Bei  der  Darst.  der  Geritmetalle  aus  dem  Schmelzfluß  mit  C-Elektroden  geben  die 
Fluoride  reichlicher  Carbide  als  die  Chloride.  A.  Hirsch  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20, 
(1911)  77). 

P)  Carbonate.  —  1.  In  die  wss.  Aufschwemmung  der  Hydroxyde  wird 
CO2  geleitet.  P.  T.  Cleve  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  Nr.  7,  (1874)  19). 
[S.  a.  S.  467.]  Dabei  entstehen  normale  Carbonate  von  La  und  Ce,  basisches 
von  Y,  P.  N.  Raikow  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  55);  normale  von  Pr  und  Sm, 
basische  von  Gd,  Er,  Yb.  A.  Cleve  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  147).  — 
2.  Ytterithydroxyde  sind  zU.  in  konz.  (NH4)2C03-Lsg.,  Cerithydroxyde  nicht. 
Berlin  (K.  Sv.  Vet.  Ahad.  Handl.  1835,  209).  [S.  a.  S.  419,  496.] 

3.  Aus  Ytterit-Salz-Lsgg.  entstehen  durch  Alkalicarbonate  bei  niedriger 
Konz.  Ndd.  von  einfachen,  z.T.  basischen  Carbonaten.  [A.  T.]  Alkalicarbonat 
oder  -bicarbonat  gibt  in  stark  verd.  (etwa  0.25  n.)  Lsg.  mit  den  Salzen 
der  dreiwertigen  Ceritelemente  einen  feinen  amorphen  Nd.  von  B^{CO^\, 
^flgÖ,  unl.  in  einem  Übsch.  des  verd.  Fällungsmittels  auch  beim  Erwärmen. 
Hermann  (J.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  401);  Jolin  (Bull.  soc.  chim.  [2]  21, 
(1874)  539);  Cleve  (Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  252);  von  Scheele  (Z. 
anorg.  Chem.  18,  (1898)  362);  W.  Hiller  (Dissert.,  Berlin  1904,  33).  Trägt 
man  aber  die  Cerit-Lsgg.  (für  die  Darst.  der  NH^-Verbb.  konz.)  in  übsch.  konz. 
(2  n.)  Lsgg.  der  Carbonate  des  NH4  oder  K  ein  [löst  den  Nd.  durch  Er- 
wärmen und  verd.,  R.  J.  IVIeyer  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  108)],  so  ent- 
stehen dichte  körnige,  nach  einiger  Zeit  kristsch.  werdende  Ndd.  der  Doppel- 
sähe  [s.  a.  S.  467].  (Von  Scheele  {Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  319)  konnte  die  Pr-Verbb. 
nicht  erhalten,  wohl  weil  die  Konz.  des  Fällungsmittels  nicht  ausreichte.)  Die  NH4-Salze 
haben  die  Zus.  (NH4)R(C03)2,2H20,  mit  Ausnahme  des  Ce-Salzes,  das  etwas  mehr 
H2O  enthält,  und  sind  isomorph  mit  den  K-Salzen  von  der  Zus.  KR(C03)2,6H20. 
Diese  sind  untereinander  isomorph.  LI.  in  stark  konz.  (mindestens  30%  ig.) 
K2C03-Lsg.,  auch  bei  gewöhnlicher  Temp.,  beträchtlich  mehr  1.  bei  gelindem 
Erwärmen.  Die  Verbb.  scheiden  sich  aus  den  k.  Lsgg.  beim  Verd.  als  seiden- 
glänzender feiner  Filz  aus,  u.  Mk.  sehr  regelmäßige  rhombische  Prismen. 
Sehr  langsames  Krist.  aus  wenig  verd.  und  daher  nicht  übersättigten  Lsgg. 
liefert,  namentlich  bei  den  löslicheren  Pr-  und  Nd-Salzen,  mit  bloßem  Auge  sichtbare 
Nadeln,  meist  in  Büscheln.  Die  Lsgg.  in  w.  KgCOg  geben  schnell  Kugeln 
aus  konzentrisch  gestellten  Prismen.  DieNa-Salze^  deren  Zus.  sich  Na6R4(C03)9,xH20 
nähert,  sind  gelatinöse  schwere  Ndd.,  die  auch  nach  wochenlang-er  Berührung  mit  der 
Mutterlauge  keine  kristsch.  Struktur  oder  nur  äußerst  geringe  Spuren  davon  erkennen 
lassen.  HiLLER  (34).  Die  Na-Salze  waren  mit  Na2C03  verunreinigt.  Zambonini  u.  Carobbi. 
Na2C03  in  k.  gesättigter  Lsg.  fällt  aus  den  Nitraten  des  La,  Ce^^^  Pr, 
Nd,  Sm  Ndd.  von  schnell  abnehmendem  Vol.,  die  nach  sorgfältigem 
Waschen  mit  Na2C03  bei  25^  die  Zus.  NaR(C03)2,6H20  haben,  3  Mol. 
HgO  über  CaCl2,  den  Rest  fast  vollständig  bei  110*^  bis  120^  verlieren. 
F.  Zambonini  u.  G.  Carobbi  (Atti  dei  Line.  [5]  32,  (1923)  II,  126;  Gass. 
chim.  ital.  54,  (1924)  54).  Aus  2^/oig.  Ceritchloridlsg.  fällt  O.ln.  Na2C03 
in  der  Kälte  fast  normale  Carbonate  von  La,  Ce  und  Pr  (zuerst  amorph, 
beim  Stehen  kristsch.),  schwach  basisches  (5^/o  OH)  Nd-Salz;  in  der  Hitze 
stark  basische  Pulver,  Gemenge  von  R2(C03)3  mit  R(0H)C03.  Der  Gehalt 
an  letzterm  wechselt  mit  den  Fällungsbedingungen  und  ist  antibat  der 
Elektroposivität  der  Metalle.  J.  Preiss  u.  A.  Dussik  (Z.  anorq.  them.  131, 
(1923)  277,  279,  284,  285). 
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4.  NaHCOg  fällt  in  mit  GO2  gesättigter  O.ln.  Lsg.  amorphe  normale 
Garbonate,  die  schnell  glänzend  kristsch.  werden.  Diese  Oktohydrate  gehen 
ohne  Zwischenstufen  über  H2SO4  in  der  Leere  in  50  Tagen  in  die  Dihy- 
drate,  diese  bei  100^  in  50  Stdn.  in  die  beständigen  Monohydrate  und  diese 
bei  200^  im  GOg-Strom  nach  Wochen  in  die  wasserfreien  Verbb.  über.  Preiss 
u.  DussiK  (279,  285).  —  5.  Löst  man  die  wenig  Ytteritverbb.  enthaltenden 
Oxalate  in  starker  KgGOg-Lsg.  und  gießt  in  viel  h.  W.,  so  fallen  nur  Gerit- 
doppelcarbonate  aus.  G.  P.  Drossbagh  (Ber.  33,  (1900)  3508).  [S.  a.  S.  419, 
467.]  —  6.  Lösen  der  Oxyde  von  La,  Ge,  Di,  Er,  Th  in  schm.  Alkali- 
carbonat.  Wunder  u.  A.  Sghapiro  {Ann.  chim.  anal.  17,  (1912)  323).  — 
7.  Guanidindoppelcarbonate  (GN3H6)3R(G03)3,2H20  krist.  aus  den  Lsgg.  von 
R(0H)3  in  Guanidincarbonat.  Dieses  fällt  aus  Erdlsgg.  nur  RalGOgjg.  G.  Ganneri 
(Ga^^.  chim.  ital  55,  (1925)  39). 

f ^)  Organische  sauerstoffhaltige  Terbindungen.  —  1 .  Formiate  durch  Lösen 
von  Oxyden  [s.  a.  S.  497],  Hydroxyden  [s.  a.  S.  419]  oder  Garbonaten  in 
Ameisensäure.  [J..  T.]  —  2.  Die  Erdsalzlsgg.  schwacher  Säuren  werden 
durch  Ameisensäure,  alle  neutralen  durch  NaGOgH  gefällt.  \^A.  jT.].  Aus 
Geritlsgg.  fällen  beim  Kochen  und  bei  hinreichender  Konz.  kristsch.  Salze,  aber 
unvollständig.  L.  Haber  (Monatsli.  18,  (1898)  693).  Geritlsgg.  werden 
durch  (NH4)G02H  gefällt,  Ytteritlsgg.  nicht.  H.  Behrens  {Ärch.  neerland. 
[2]  (y,  (1901)  72,  83).  [S.  a.  S.  4^0,  498,  sowie  Abschnitt  M^,  d).]  —  3,  Äcetate 
durch  Lösen  von  Oxyden,  Hydroxyden  oder  Garbonaten,  Gzudnowicz  (J. 
praJct.  Chem.  80,  (1860)  43),  auch  von  basischen  Nitraten  in  Essigsäure. 
[S.  a.  S.  420,  527.]  Die  nicht  leichte  (bei  Di  schwieriger  als  bei  La,  bei  Ce  nicht  erreich- 
bare) B.  von  Kristallen  wird  durch  Reiben  befördert.  Behrens  (72).  —  4.  Umsetzen 
von  R2(S04)3  mit  Ba(G2H302)2.  —  5.  NaG2H302  fällt  R(N03)3-Lsgg.  der  Gado- 
linitmetalle  (schwierig  aus  konz.  Lsg.),  die  der  Geritmetalle  auch  bei  längerem 
Kochen  nicht,  Haber  (699,  691);  La-Lsg.  wohl.  Koss  (26).  NaG2H302  und 
Mg(G2H302)2  fällen  bei  Ggw.  von  HgOg.  Meyer  u.  Koss.  [Weiteres  S.  437  und 
unter  M^.,  d}.]  —  6.  Basische  Äcetate  der  Geritmetalle  fallen  beim  Kochen 
verd.  säurefreier  Lsgg.,  beim  La  auch  durch  NH3.  Behrens  (73).  —  7.  Acetyl- 
acetonate,  R(G5H702)3,  durch  Digerieren  der  Hydroxyde  mit  Acetylaceton. 
G.  Urbain  u.  E.  Budischovsky  (Compt.  rend.  12-t,  (1897)  620);  A.  Hantzsch 
u.  G.  H.  Desgh  (Ann.  323,  (1902)  26).  Einfacher  und  nahezu  quantitativ 
durch  Mischen  wss.  Erdsalzlsg.  mit  wss.  schwach  amkal.  Acetylaceton  und 
Fällen  mit  NH3.  W.  Biltz  {Ann.  331,  (1904)  336).  Die  Vorteile  des  letztern 
Verf.  sind  zu  bestätigen.  G.  Jantsch  u.  E.  Meyer  {Ber.  53,  (19:20)  1581).  Andere  Körper 
(Acetonoxalester,  Oxymethylen kampier),  die  die  FeCJa-Rk.  geben,  liefern  keine  krist.  Verbb. 
BiLTz  (334).  —  8.  Salze  der  niedern  Fettsäuren  durch  Lösen  der  Garbonate  in 
ihnen.  Wolff  [s.  bei  Ce];  der  höhern  Fettsäuren  aus  ihren  Alkalisalzen  und 
R(N03)3.  R.  S.  Morell(J'.  Chem.  Soc.  113,  (1918)  116);  C.  W.  Stoddart  u. 
G.  W.  Hill  {J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1077).  [Weiteres  S.  52-5,  507  und 
bei  Ce.]  —  9.  Glyhölate  durch  Lösen  von  R2O3  oder  R(0H)3  in  Glykolsäure 
oder  durch  Fällen  der  R(N03)3-Lsg.  mit  Na(GH2.0H.G02).  H.  Grünkraut 
{Über  die  Glylcololate  der  seit.  Erden,  Dissert.,  Zürich  1913,  42,  57);  G.  Jantsch 
u.  H.  Grünkraut  {Z.  anorg.  Chem.  72,  (1913)  310,  317).  [Weiteres  S.  420.] 
Man  fügt  in  vollkommen  neutralen  Lsgg.  Natriumglykolat  zu  h.  R(N03)3- 
Lsg.,  bis  die  Trübung  dauernd  wird,  erhitzt  mit  übsch.  Natriumglykolat 
1  Stde.  w^eiter  auf  dem  Dampfbad  und  läßt  abkühlen.  Das  außerordentlich 
feine  Pulver   setzt  sich   gut  ab  und  ist  leicht  zu  filtrieren.     L.  JoRDAN  U.  B.  Sm.  Hop- 
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KiNs  {J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  2621).  —  10.  Laktate  durch  Kochen  von 
Cerit-  oder  Samarskitoxyden  mit  Milchsäure.  [Auch  aus  Y(0H)3  durch  Milch- 
säure. W.  NiEssEN  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Y,  Dissert.,  Zürich  1913,  52).] 
Geritlsgg.  werden  durch  Milchsäure,  NH4-  und  Na-Laktat  nicht  gefällt,  wohl 
aber  Ytteritlsgg.  [Weiteres  S.  421, 525.]  —  11.  Sehacate  fallen  aus  verd.  sd. 
neutraler  R(N03)3-Lsg.  durch  NH^-Sebacat  als  körnige,  leicht  filtrierbare 
Ndd.,  J.  P.  BoNARDi  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2642),  auch 
aus    RClg-Lsg.      [Weiteres  S.  528  und  VI,  2,  39.] 

12.  Oxalate  fallen,  auch  aus  stark  saurer,  Erdmetallsalzlsg.  durch 
übsch.  Oxalsäure  vollständig  als  käsige  Ndd.,  die  meist  schnell,  besonders 
in  der  Wärme  kristsch.  werden.  [A.  T.]  Aus  Ceritsulfatlsgg.  durch  konz.  Oxalsäure. 
H.  Debray  {Compt.  rend.  96,  (1883)  828).  Die  weichen  Klumpen,  zu  denen  sich  die  im 
ersten  Augenblick  abgeschiedene  halbfl.  M.  der  Ceritoxalate  (durch  Eingießen  von  wenig 
stark  HCl-  oder  HNOs-haltigen  h.  Lsg.  mit  72/0^203  in  h.  Oxalsäurelsg.,  die  IVgmal  so 
viel  wie  R2O3  in  ihrem  10-  bis  20 fachen  Gew.  W.  enthält)  zusammenballt,  dürfen  erst 
nach  einigen  Min.,  nachdem  sie  fest  geworden  sind,  mit  dem  Glasstab  zerdrückt  werden. 
Nach  dem  Zerkleinern  rührt  man  kräftig,  wodurch  man  gewöhnlich  ein  fein  verteiltes 
Pulver  erhält,  gießt  etwas  konzentriertere  h.  Lsg.  zu,  verfährt  wie  vorher,  gießt  den  Rest 
noch  konzentrierterer  (8  %  R2O3)  h.  Lsg.  unter  starkem  Rühren  auf  einmal  ein,  wäscht  den 
sehr  voluminösen  Nd.  durch  Dekantieren,  läßt  auf  dem  Filter  abtropfen,  trocknet  bei  100°, 
bis  er  krümelig  zu  werden  beginnt,  und  trocknet  völlig  über  freiem  Feuer.  P.  Schott- 
länder {Ber.  25,  (1892)  382).  Man  fällt  die  schwach  saure  Lsg.  der  Oxyde  in  HNO3  bei 
etwa  50"  mit  Oxalsäure,  verglüht,  wiederholt  Lösen  und  Fällen  und  wäscht  mit  W.,  A.  und 
Äther.     E.  Bodlaender   {Beiträge  z.  Systematik  der  seit.  Erden,   Dissert.,  Berlin  1915,  11). 

[S.  a.  unter  Darst.  14.J  —  Ammonium-  oder  Alkalioxalate  (nicht  Oxalsäure) 
werden  aus  neutraler  oder  beinahe  neutraler  Lsg.  leicht  mitgerissen.  G.  P. 
Baxter  u.  R.  G.  Griffin  (J.  Am.  Chem..  Soc.  28,  (1906)  1684).  [S.  a.  A.  Wass- 
jucHNow,  Dissert.,  Berlin  1912,  18)].  Um  dies  möglichst  zu  verhüten,  muß  man 
in  k.  verd.  Lsg.  bei  Ggw.  einer  starken  Säure  arbeiten,  deren  Menge  beträch- 
lich  größer  als  die  dem  zugefügten  Oxalat  aeq.  ist.  Die  Möglichkeit  des  Mit- 
fallens  der  1.  Oxalate,  die  bei  Y  auch  unter  den  angegebenen  Bedingungen  nur  wenig 
vermindert  wird,  steigt  mit  wachsender  Konz.  des  mol.  Alkalioxalats  im  Augenblicke  der 
Fällung  und  mit  höher  werdender  Temp.  (NH4)2C204  und  K2C2O4  werden  in  viel  größerer 
Menge  als  Na2C204  mit  gefällt.  Letzteres  verunreinigt  die  Ndd.  meist  selbst  in  neutraler 
Lsg.  wenig.  G.  P.  Baxter  u.  H.  W.  Daudt  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  563). 
[S.  a.  Baxter  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1684);  V.  Lenker  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30, 
(1908)  576)  und  S.  430,  467,  498,  oi>6.]  In  Ggw.  von  Uranylsalzen  fällt  Oxalsäure  [wegen 
der  B.  von  Uranyloxalat-Komplexen]  unvollständig,  viel  (NH4)2C204  vollständig.  0.  Hauser  {Z. 
anal.  Chem.  47,  (1908)  677).  [S.  a.  unter M«., d).]  —  13.  Zur  Überführung  der  Bromate 
in  die  Oxalate  setzt  man  zu  ihrer  konz.  Lsg.  eine  konz.  BaClg-Lsg.,  filtriert, 
setzt  freie  Mineralsäure  zu  und  fällt  mit  Oxalsäure.  Setzt  man  diese  unmittel- 
bar zu  den  ßromaten,  so  entwickelt  sich  Br  und  wird  Oxalsäure  zers.  E.  W.  Engle  U. 
Gl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  58).  Den  Erdoxalalen  mengt  sich 
BaG204  bei,  wenn  man  nicht  die  sd.  stark  salpetersaure  Lsg.  mit  h.  Oxalsäurelsg.  ver- 
setzt. Noch  besser  fällt  man  zunächst  mit  NH3,  wäscht  Ba(0H)2  mit  h.  W.  fort  und  löst 
R(0H)3  in  verd.  HNO3.  G.  Schumacher  {Z.  Kenntnis  des  Sm,  Dissert.,  Berlin  1921,  44 
[Schreibmasch.]).  —  13».  R(J03)3  darf  nicht  unmittelbar  gel.  und  gefällt  werden,  weil  sich  sonst 
R(C204)  J  bildet.  Man  red.  die  HGl-Lsg.  mit  SO2,  fällt  mit  NH3,  saugt  ab,  wäscht  mit  h.  W., 
löst  in  verd.  HNO3  und  fällt  mit  Oxalsäure.  Schumacher  (49).  —  14.  Ghromate  red. 
man  mit  A.  in  Ggw.  von  konz.  HCl  und  fällt  die  grüne  Lsg.  h.  mit  Oxal- 
säure. G.  R.  Böhm  (Barst,  d.  seit.  Erden^  Leipzig  1905,  II,  12).  So  läßt  sich 
Cr  nicht  völlig  entfernen.  Man  löst  die  Ghromate  in  HNO3  unter  Zusatz  von 
wenig  W.,  verd.  stark,  fällt  mit  NH3,  wäscht  durch  Dekantieren,  löst  in 
HNO3,  fällt  sd.  mit  h.  Oxalsäurelsg.  im  Übsch.,  filtriert,  wäscht  und  trocknet. 
W.  NiESSEN  (Dissert.,  Zürich  1913,  40). 
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15.  Malonate  aus  der  schwach  sauren  Lsg.  von  R(0H)3  in  k.  Malon- 
säurelsg.  beim  Erhitzen,  H.  Erdmann  u.  F.  Wirth  (Ann.  361,  (1908)  197); 
aus  R(C2H302)3-Lsg.  durch  Malonsäure,  0.  Holmberg  [Bih.  Sv.  Vet.  Alcad. 
Handl  28,  (1902  3)  II,  Nr.  5,  10  [I];  Z.  anorg,  Chem.  53,  (1907)  88  [III]); 
aus  R(N03)3-Lsg.  durch  Ammonium-,  Holmberg,  Kaliummalonat.  H.  F.  G. 
KiLiAN  (Dissert.,  Bonn  1908,  10);  E.  Rimbach  u.  Kilian  {Ann.  368,  (1910) 
110).  —  16.  Succinate  fallen  durch  das  Na-Salz  als  feine  kristsch.  Ndd., 
Berlin  (Po^^.  43,  (1835)  108);  nicht,  Ekeberg  ((?i%.  14,  (1802)  247);  durch  das 
NH4-Salz  bei  Y,  nicht  bei  Er,  aus  Gemengen  bei  beiden^  Gleve  u.  Hög- 
lund  (Ber.  6,  (1873)  1468);  aus  neutraler  Nitrat-Lsg.  der  Ytteritelemente 
durch  die  normalen  Salze  des  NH4  oder  Na  als  fein  verteilte  kristallinische 
Ndd.  nach  einiger  Zeit  (vollständig  in  der  Kälte  nach  einigen  Stunden;  in  der  Wärme 
oder  beim  Kochen  in  10  bis  30  Min.).  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908) 
574).  [S.  a.  Berzelius;  Klaproth;  G,  Czudnowicz  {J.  prakt.  Chem.  80,  (1860)  38);  R.  J. 
Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  34);  Weiteres  S.  499  und  585.]  —  17.  Malaie  fallen 
■durch  Äpfelsäure  aus  Geritlsgg.  nicht  (Unterschied  von  Th),  L.  Haber  (Monatsh. 
18,  (1897)  698),  aber  durch  nicht  übsch.  Alkalimalat  aus  Ytteritlsgg.  [auch 
Geritlsgg.]  Berlin.  —  18.  Tartrate  fallen  durch  Weinsäure  nicht  (Unterschied 
von  Th),  aber  durch  nicht  übsch.  Ammonium-  und  Alkalitartrat.  \_A.  T.] ; 
Lenker  (573).  Normale,  R2(G4H406)3,  xHgO,  werden  aus  den  Lsgg.  von 
R(N03)3  und  K2G4H4O6  als  Ndd.  erhalten,  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  9, 
zuweilen  10  Mol.  H2O,  bei  höherer  mit  6,  selten  (Gd)  5  Mol.  Sie  sind  wl. 
in  W.,  etwas  mehr  bei  Y;  1.  in  Alkalitartrat.  Doppelsalze  der  Cerittartrate  mit  K,  Li,  Na 
konnten  nicht  dargest.  v^erden.  Unreines  K-  und  Na-Y-Tartrat  wurden  erhalten.  Saure 
Tartrate,  Me"^H(G4H406)2,3H20,  sind  vom  Y  und  Gd  dargestellt  worden. 
La  gibt  bei  derselben  Darst.  La2(C4H406)3, 9H2O.  S.  Kleyff  ( Über  die  Sähe  der  seif. 
Erden  mit  der  Weinsäure,  JDissert.,  Zürich  1915,  43).  [S.  a.  S.  528.]  —  19. 
Citrate  zuweilen  durch  Lösen  von  R(0H)3  in  Gitronensäure  und  Kochen, 
Brauell  (Dissert.,  32),  Baskerville  u.  Turrentine  [Näheres  S.  468,  481];  aus 
Erdmetallsalzlsgg.  durch  Gitronensäure  nicht,  Klaproth,  Hisinger  u.  Berzelius, 
L.  Haber;  aus  Acetatlsg.  doch,  Holmberg  (l;  14;  III,  90);  aus  den  Nitrat-, 
Sulfat-  und  Ghloridlsgg.  durch  (NH4)2G6H607  und  Na2G6H607.  Gzudnowicz 
(40);    Holmberg    (I,  13;  III,  90);  Bonardi  u.  James  [S.  528], 

20.  Dibenzoylmethanverhh.  R(G5Hii02)3  aus  der  Lsg.  von  R(0H)3  in 
alkoh.  Dibenzoylmethan.  E.  Mayer  [Zur  Kenntnis  der  Acetylacetonate  der 
seit.  Erden,  Dissert.,  Zürich  (Ulm)  1913,  72);  G.  Jantsgh  u.  E.  Mayer  (Ber. 
53,  (1920)  1583).  —  21.  Benzoate  durch  Lösen  von  R(0H)3  in  Benzoesäure. 
Berzelius  u.  Hisinger  (Gehl.  2,  (1804)  397);  A.  Brauell  (Dissert.,  Jena 
(Bonn)  1875,  32).  In  den  Lsgg.  der  mineralsauren  Salze  der  Geritmetalle 
gibt  Benzoesäure  keinen  Nd.;  NH4-  und  Na-Benzoat  in  konz.  Lsgg.  nach 
einiger  Zeit,  schneller  beim  Schütteln  oder  Erwärmen,  einen  flockigen,  bald 
kristsch.  werdenden  Nd.,  unl.  im  Übsch.  des  Fällungsmittels.  W.  Marzahn 
(Beiträge  zur  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert.,  Königsberg  (Berlin)  1910, 
42).  Schon  vorher:  Berzelius  (Bogg.  26,  (1832)  480);  G.  Gzudnowicz  (J. 
prakt.  Chem.  80,  (1868)  41);  Behrens  [S.  586];  A.  G.  Neish  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  26,  (1904)  783).  :—  22.  Phenylacetat  [des  La]  aus  La(0H)3  und 
Phenylessigsäure.  A.  Grünkraut  (Dissert.,  Zürich  1913,  48);  G.  Jantsgh 
u.  A.  Grünkraut  (Z.  anorg.  Chem.  79,  (1913)  314).  —  23.  Phenoxy- 
acetate  [R(G6H5.0.GH2.G02)3,aq.]  fallen  aus  sd.  R(N03)3-  oder  aus  RGI3- 
Lsg.   durch    das  Na-Salz.     L.  A.  Pratt   u.    G.  James  (J.    Am.   Chem.   Soc. 
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33,  (1911)  1332);  J.  P.  Bonardi  u.  C.  James  (J".  Am.  Chem.  Soc.  37; 
(1915)  2644).  —  24.  Salicylate  durch  Lösen  von  in  W.  aufgeschwemmtem 
R(0H)3  in  Salicylsäure.  E.  A.  Mestanza  ( Über  die  Salze  der  seit.  Erden  mit 
Phenolcarhonsäuren,  Dissert.,  Zürich  1913,  31).  Geritsalzlsgg.  fällt  Salicyl- 
säure nicht.  Das  NHi-Salz  gibt  schon  in  der  Kälte,  in  der  Wärme  schneller 
und  quantitativ,  einen  flockigen,  allmählich  kristsch.  werdenden  Nd.  (aus 
Nädelchen),  unl.  im  Übsch.  des  Fällungsmittels.  Marzahn  (15).  Ähnhch 
verhält  sich  das  K-Salz,  Mestanza  (32);  auch  gegen  Y(N03)3-Lsg.  W.  Niessen 
(Dissert.,  Zürich  1913,  57).  Aus  dem  Formiat  [des  Y]  durch  sd.  Salicyl- 
säure. L.  A.  Pratt  u.  G.James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1331).  — 
25.  m-  und  p-Oxyhenzoate  wie  vor,  wobei  R(0H)3  mit  der  Säure  ein  saures 
Salz  geben  kann,  oder  aus  R2(S04)3  durch  das  Ba-Salz.  Mestanza;  Niessen. 
—  26.  Fhthalate  durch  Eintragen  der  wss.  Aufschwemmung  von  R(0H)3 
in  wss.  Aufschwemmung  von  Phthalsäure,  J.  Wuorinen  {Dissert.,  B  rlin 
1913,  20),  R.  J.  Meyer  u.  J.  Wuorinen  {Z,  anorg.  Chem.  80,  (1913)  17), 
Th.  Beer  {Dissert.,  Zürich  1915,  13),  auch  [GeJ  von  R2(G03)3  in  h.  Phthal- 
säurelsg.  oder  durch  Fällen  der  Erdmetallsalzlsg.  mit  Kaliumphthalat. 
H.  F.  C.  Kilian  {Dissert.,  Bonn  1908,  13);  E.  Rimbach  u.  Kilian  {Ann.  368, 
(1909)  101).  -  27.  Camphorate  (der  Y-Gruppe)  fallen  durch  das  NH4-Salz 
aus  sd.  neutraler  R(N03)3-Lsg.  als  schwer  filtrierende  Gallerten.  Bonardi 
u.  James  (2644). 

f*)  Organische  Terbb.  mit  N,  S,  Cl  oder  P.  —  1.  Cyanide  durch  Lösen 
von  R(0H)3  in  HGN  oder  durch  Fällen  von  Erdmetallsalzlsg.  mit  alkoh. 
KGN.  N.  J.  Berlin  {K.  Sv.  Vet.  Ahad.  Handl.  1835,  212;  Fogg.  43,  (1838) 
108).  [S.  a.  VI,  2,  47.]  —  2.  Nitratoxalate  aus  der  Lsg.  von  R2O3  in  viel 
HNO3  durch  Oxalsäure  oder  beim  Lösen  von  R2(G204)3  in  HNO3.  [Näheres 
S.  467.]  —  3.  Pikrate  (Ytteritgruppe)  durch  Eintragen  von  wss.  R(0H)3- 
Aufschwemmung  in  h.  Pikrinsäurelsg.  [S.  422],  Dennis  u.  Bennett,  Dennis  u. 
Rhodes;  [Geritgruppe]  durch  Eintragen  eines  kleinen  Übsch.  von  frisch  ge- 
fälltem, in  k.  W.  aufgeschwemmtem  R2fC03)3  in  alkoh.  Pikrinsäure,  kurzes 
Erwärmen  bis  zum  Aufhören  der  GOg-Entw.,  Filtrieren  und  Eindampfen  zur 
Krist.  Die  mineralsauren  Lsgg.  der  Geritoxyde  werden  durch  Pikrinsäure 
und  Ammoniumpikrat  nicht  gefällt.  IMarzahn  (32).  —  4.  Hippurate  ent- 
stehen aus  mineralsauren  Geritsalzen  durch  Hippursäure  nicht,  IVIarzahn 
(50);  durch  ihr  (NHJ-,  G.  Gzudnowicz  {J.  prakt.  Chem.  80,  (1861)  42;  82, 
(1861)  285),  oder  Alkalisalz  aus  konz.  Lsgg.  als  flockige  Ndd.,  die  beim  Kochen 
kristsch.  werden  (Nädelchen,  warzenartig  zusammengeballt),  unl.  im  Obsch. 
des  Fällungsmittels,  1.  in  JMineralsäuren  und  Hippursäure.  IVIarzahn.  — 
5.  Nitrohenzoate  aus  verd.  sd.  Ytteritnitratlsg.  durch  das  Na-Salz.  Bonardi 
u.  James  (2644). 

6.  Alkylsulfonate  {R(GH3.S03)3,  R2[GH2(S03)2]3,  R.CH(S03)3  usw.}  aus 
den  Lsgg.  von  R9O3  in  den  Säuren.  0.  Holmberg  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad. 
Handl.  28,  (1902/3)  II,  Nr.  5,  16;  Akad.  Afh.  TJppsala  1906,  41;  Z.  anorg. 
Chem.  53,  (1907)  91);  L.  A.  Pratt  u.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  33, 
(1911)  1330).  Aus  den  Lsgg.  der  Garbonate.  H.  Erdmann  u.  Th.  Nieszytka 
{Ann.  361,  (1908)  166).  —  7.  Oxyalkylsulfonate  aus  R2(C03)3  und  den 
Säuren,  Erdmann  u.  Nieszytka,  H.  Erdmann  u.  F.  Wirth  {Ann.  361,  (1908) 
199);  aus  RaCSOJg  und  Baryumphenol-  oder  -naphtholsulfonaten.  G.  T. 
Morgan  u.   E.  Gahen  {J.  Chem.  Soc.  91,   (1907)   476).    —   8.  Alkylsulfate, 

Gmelin-Friedheira-Peters.     VI.  Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  37 
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besonders  Äthylsulfate  [RCCaHg. 804)3, QHgO]  [«•  ^'  S-  ^23,  502]  durch  doppelte 
Umsetzung  von  R2(S04)3  [Y-Gruppe]  mit  Baryumäthylsulfat  leicht.  Die  Sul-^ 
fate  dürfen  keine  freie  Säure  enthalten,  weil  diese,  namentlich  beim  Er- 
wärmen, teilweise  verseifen  würde.  G.  Urbain  (Ämi.  Chim,  Phys.  [7]  19, 
(1900)  243).  Man  löst  RgOg  [erhalten  nach  S.  561]  in  einem  geringen  Übsch. 
verd.  H2SO4,  konz.,  läßt  langsam  bei  gewöhnlicher  Temp.  verdunsten,  preßt 
die  Kristalle  zwischen  Fließpapier  ab,  wägt,  löst  in  k.  W.,  setzt  dazu  die 
ber.  Menge  frischer  Lsg.  von  Ba(C2H5 .  804)2  i^  k.  W.  (eine  ältere  oder  eine  in 
h.  W.  enthält  BaSOj,  dekantiert  und  filtriert  verschiedene  Male  durch  mehrere 
Filter  (BaS04  ist  bei  Pr  und  Nd  oft  schwach  grün  oder  rosa  gefärbt,  vielleicht  durch  B. 
fester  Lsgg.),  konz.  die  klare  Lsg.  auf  dem  Wssb.  bei  etwa  12  mm  Hg-Druck 
und  höchstens  36^  bis  40^,  läßt  im  Exsikkator  über  H28O4  oder  in  der 
Leere  krist.  und  preßt  zwischen  Fließpapier.  F.  M.  Jaeger  {Rec.  trav,  chim, 
Fay-Bas  33,  (1914)  349).  Auch  durch  Umsetzen  mit  Bleialkylsulfat.  J.  E. 
Al^n  (Öfvers.  af  h.  Vetensh.  Akad,  Förh.  37,  (1880)  Nr.  8,  19,  43,  50).  — 
9.  Man  setzt  zu  alkoh.  RGlg-Lsg.  [Herst,  s.  unter  L^,  d^),  S.  602]  sehr  starke  alkoh. 
Natriumäthylsulfatlsg.,  rührt  gut  um,  erhitzt  eine  Zeit  lang  auf  dem  Wssb., 
filtriert  von  NaCl,  wäscht  mit  h.  A.  nach,  läßt  krist.,  dekantiert  und  saugt 
gut  ab.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  768).  —  10.  Sulfatoxalate 
entstehen  fest  bei  sehr  langsamem  Krist.  von  La2(G204)3  und  Y2(C204)3  aus  den  bei  Wssb.- 
Temp.  bereiteten  Lsgg.  in  n.  H2SO4  nicht,  auch  wohl  nicht  von  Ce,  Pr,  Nd.  B.  Brauner 
(J.  Chem.  Soc.  73,  (1898)  975).  —  11.  Asobensolsulfonate  [Y-Gruppe]  fallen  aus  h. 
verd.  RClg-Lsg.  durch  die  Säure.  Bonardi  u.  James  (2643).  —  12.  Amido- 
henzdlsulfonate  entstehen  als  p-Verbb.  (Sulfanüate)  beim  Krist.  der  Lsgg. 
von  R2O3  oder  R2(G204)3  in  Sulfanilsäure.  L.  Stützel  {Zur  Kenntnis  der 
seit  Erden  des  Cerits,  Bissert,  München  1899,  32).  [S.  a.  S.  424,  470.]  — 
13.  Nitrohenzölsulfonate  aus  den  Lsgg.  von  R2O3  in  m-Nitrobenzolsulfosäure. 
Holmberg.    [Näheres  S.  423,  469.] 

14.  Chloroacetate  aus  den  Lsgg.  von  R2(G03)3  in  Ghloressigsäuren,  H. 
WoLFF  (Beiträge  s.  Kenntnis  der  Cerverhh.,  Bissert.,  Bonn  1SK).3,  47;  Z. 
anorg.  Chem.  45,  (1905)  89);  durch  doppelte  Umsetzung  von  R2(S04)3  mit 
dem  Ba-Salz.  Morgan  u.  Gahen  (477).  —  15.  Chloridoxalate  [Geritgruppe] 
aus  den  Lsgg.  von  R2(G204)3  in  HGl,  A.  Job  (Compt  rend.  126,  (1898)  246), 
durch  Kochen  oder  Zusatz  von  W.  zur  h.  Lsg.  Behrens.  [Weiteres  s.  468.] 
—  16.  Pyridindoppelchloride,  die  nur  mit  A.  beständig  sind,  3G5H5N.HGI, 
RGI3,  V2QH5.OH  [s.a.  unter  La,  Ce,  Di],  erhält  man  unter  strengstem  Aus- 
schluß von  Feuchtigkeit  (GaGlg-Rohr  am  geschlossenen  Rk.-Gefäß)  durch 
Lösen  von  Geritoxyden  in  mit  HGl-Gas  gesättigtem  A.,  Zusetzen  von  Pyridin 
(in  keinem  großen  Übsch.),  langsames  Umkrist.  aus  der  w.  IVIutterlauge 
nach  Zusatz  von  wenig  A.  oder  alkoh.  HGl,  Absaugen  im  Goochtiegel, 
Waschen  mit  abs.  über  Na  getrocknetem  Ae.,  scharfes  Absaugen  und 
Trocknen  über  H2SO4.  G.  Schumacher  {Z.  Kenntnis  des  Sm,  Bissert.,  Berlin 
1921,  60  [Schreibmaschinenschrift]).  —  17.  Bimethylphosphate  R[(GH3)2P04]3 
durch  Lösen  des  Oxyds,  Hydroxyds  oder  Garbonats  (bei  Ge)  in  k.  verd. 
H(GH3)2P04  und  Erhitzen  [auf  80°  unter  Rühren,  zuletzt  kurze  Zeit  ohne,  L.  Jordan 
u,  B.  Sm.  Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  2618)];  oder  (Er,  Yb)  durch  Fällen 
von  RGI3  mit  schwach  saurer  Na(CH3)2P04-Lsg.  J.  G.  Morgan  u.  G.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  11).    [Vgl.  a.  S.  529.] 
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g)  Metallverbindungen. 
1.  Doppelsalse  und  Komplexverhh.  aus  den  Bestandteilen.  —  2.  Silicide 
der  Ceritmetalle  erhält  man  durch  Erhitzen  von  1000  g  des  aus  Monazitsand 
gewonnenen  etwa  49%  Ce  aufweisenden  Oxydgemenges  mit  200  g  Graphitpulver 
und  450  g  Si-Pulver.  A.  Hirsch  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911) 
97).  —  2a.  Silikate  RgSiOä  beim  Abkühlen  der  dünnfl.  Schmelze  von  RgOj 
mit  der  ber.  Menge  Quarzsand  (1700^).  G.  Stein  (Z.  anorg.  Chem.  55, 
(1907)  173).  —  3.  Chromate  bilden  sich  beim  Lösen  von  R(0H)3  oder 
1^2(^03)3  in  wss.  G1O3.  Sie  fallen  aus  neutraler  R(N03)3-Lsg.,  Bichromate 
aus  den  Lsgg.  von  R2O3  in  übsch.  wss.  CrOg  durch  K2Cr04.  [Weiteres  S.  425, 
470,  530.]  Kochen  von  Cerit-  oder  Gadolinitnitratlsg.  mit  CrOj  oder  KjCrgCj  liefert  bei 
Ggw.  freier  Säure  kein  Chromat  wie  ThCNOa)^  [S.  181].  L.  Haber  (Monatsh.  18,  (1897)  687, 
699).  [Über  B.  basischer  Chromate  s.  im  Abschnitt  M»,  e).]  —  4.  Wolframate  durch 
Schm.  von  R2O3  mit  Natriumparawolframat,  Didier  (Compt.  rend,  102, 
(1886)  824);  Sättigen  von  Metav^rolframsäure  mit  R2(G03)3,  Scheibler  {J. 
praJct.  Chem.  [2]  23,  (1881)  273);  G.  Wyrouboff  {Bull  soc.  frang.  miner.  15, 
(1892)  75,  90,  93);  Eintragen  von  Samarskitoxyden  in  Natrium v^rolframatlsg., 
GiBBS  [S.  531];  Fällen  der  Erdmetallsalzlsgg.  mit  NagWO^.  N.  J.  Berlin  {K. 
Sv.   Vet.  Äkad.  Handl.    1835,  212;   Pogg.  43,   (1838)   108);    F.  Frerichs  u. 

F.  Smith  (Ann.  191,  (1878)  365);  A.  Gossa,  auch  mit  W.  Zegchini  (Ga^^. 
chim.  ital  10,  (1880)  225,  467);  A.  Duboin  {Ann.  £c.  norm,  [3]  5,  (1888) 
434);  F.  R.  M.  Hitchcock  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  522,  533).  Aus 
verd.  sd.  Ytteritnitratlsg.  durch  NagWO^  stark  kolloide  schlecht  filtrierende 
Ndd.  J.  P.  BoNARDi  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2644). 
[S.  a.  S.  531.]  —  4a.  Phosphor  wolframate  durch  Lösen  von  R2O3  s.  bei  L^  d^),  S.  598. 
—  5.  Süicowolframate  durch  Lösen  von  R(0H)3  oder  1^2(^03)3  in  Silico- 
wolframsäuren  oder  durch  Fällen  der  Erdmetallsalzlsgg.  mit  Alkaliwolframaten. 

G.  Wyrouboff  (Bull  soc.  frang  miner.  19,  (1896)  281,  293,  303;  28,  (1905) 
204,  214).  —  6.  Molybdate  durch  Schm.  von  RgOg  mit  M0O3  oder  RGI3 
mit  Na2Mo04,  Didier,  Duboin  (439);  Eintragen  von  Samarskitoxyden  in 
Ammoniummolybdatlsgg.,  Gibbs  [S.  531];  Fällen  der  Erdmetallsalzlsgg.  mit 
Alkalimolybdaten.  W.  Hisinger  u.  J.  Berzelius  (Afh.  Fys.  1,  (1803)  58; 
Gehl.  2,  (1804)  397);  Berlin;  A.  Gossa  (Compt.  rend.  102,  (1886)  1315); 
Hitchcock  (492,  521,  536);  F.  Zambonini  (Biv.  Miner.  45,  1;  Bull.  soc.  frang. 
miner.  38,  (1915)  225;  Z.  Kryst.  58,  (1923)  258).  -  6».  Molybdate  und  Phosphor- 
mol ybdate  durch  Lösen  von  RjOg  s.  bei  L*,  d''),  S.  598.  —  7.  Rohe  Geritoxyde 
lösen  sich  in  geschm.  Vanadiumpentoxyd  unter  Gasentw.  und  Schäumen 
allmählich  auf,  wobei  ein  Teil  des  V2O5  red.  wird.  Die  Schmelze  wird  bald  zäh- 
flüssiger und  spratzt  beim  Erkalten.  Auskochen  mit  verd.  H2SO4  hinterläßt  ein  grau- 
schwarzes Pulver  mit  glänzenden  Kristallflittern,  dessen  gelbgröne  Lsg.  in  konz. 
H2SO4  auf  1  Mol.  V2O4  7.2  Mol.  VjOj  enthält.  Zusammenschmelzen  mit  Cercarbonat  ergibt  ähn- 
hch  V2O4 :  V2O5  =  1  : 4.1  Trägt  man  reines  CeOs  ein  und  elektrolysiert  zwischen  zwei  Platin- 
blechen in  einem  Tiegel  von  15  ccm  mit  3  Amp.  und  4  Volt  4  Stdn.,  so  hinterläßt  der 
mit  verd.  H2SO4  ausgekochte  Kathoden-Nd.  ein  metallisch  graues  Pulver  aus  glänzenden 
Kristallen  mit  V2O4 : X^ö  =  1  : 4.22.  Durch  die  Elektrolyse  geht  also  die  Eed.  nicht 
weiter  als  schon  durch  das  Zusammenschm.  L.  Ott  (Elektrolyse  geschm.  2Iolyhdate 
u.  Vanadate,  Dissert.j  München  [Techn.  Hochsch.]  1911,  43).  —  8.  Arsenite 
(basische)  beim  Kochen  von  R(0H)3  mit  W.  und  übsch.  AsgOg,  P.  T.  Gleve 
(Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  35,  (1878)  Nr.  5,  18);  aus  R(N03)3-Lsg. 
und  Kaliumarsenit.  G.  Krüss  u.  A.  Loose  (Z  anorg.  Chem.  3,  (1893)  92). 
—  9.  Arsenate  durch  Lösen  von  R2O3  in  wss.  H3ASO4.  Ekeberg  (K.  Sv. 
Vet.  Akad.  Handl.  1802,  68),   Hisinger  u.  Berzelius  ;  Fällen  von  R(N03)3-Lsg. 
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mit  Na2HAs04.  Klaproth  {Beitr.  3,  (1802)  66);  Berlin;  H.  C.  Holden  u. 
G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  642).  [S.  a.  S.  532.]  —  10.  Kakodylate 
aus  sd.  R(N03)3-  oder  RClg-Lsg.  durch  das  Na-Salz,  G.  F.  Whittemore  u. 
G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  131),  Holden  u.  James  (640);  aus 
sd.  R(C2H302)3-Lsg.  durch  NH4-Kakodylat.  H.  G.  Fogg  u.  G.  James  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  44,  (1922)  312).  [S.  a  S.  426,  532,  544.]  —  11.  Ferrocyanide 
fallen  aus  Erdsalzlsg.  durch  H4Fe(GN)6,  G.  Wyrouboff  {Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  8,  (1876)  451);  durch  K4Fe(GN)6.  Ekeberg;  Klaproth;  Berlin;  L.  Th. 
Lange  (J.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  135);  Brauell  (27).  JMan  gibt  etwas  NHg 
nach.  W.  Prandtl  {Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925)  283).  [Ausführliches  s.  S. 
532,  544.]  Durch  K4Fe(GN)6  fällt  [aus  R(G2H302)3]  das  Doppelsalz.  P.  T. 
Gleve,  bzw.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  Ahad.  Handl.  2,  Nr.  7,  (1874)  10;  bzw. 
Nr.  14,  (1874)  44);  Wyrouboff  (473).  ^somol.  Na4Fe(GN)6  fällt  0.1  n.  La(N03)3 
nicht;  bei  Ggw.  von  wenig  GsGl  reines  GsLa[Fe(GN)6]  und  aus  neutraler 
GeGl3-Lsg.  Ge4[Fe(GN)6]3.  K4Fe(GN)6  allein  gibt  den  Nd.  erst  bei  20facher 
Konz.  W.  D.  Treadwell  u.  D.  Ghervet  (Helv.  Ch.  A.  6,  (1923)  550).  — 
12.  Von  KohaUiverbh.  fallen  R[Go(GN)6],  4V2H2O  durch  K3Go(GN)6  aus  sd. 
Nitrat-  oder  Ghloridlsgg.  als  [weiße,  körnige,  leicht  filtrierende,  J.  P.  Bonardi 
u.  C.  James  (/.  Atn.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2645)]  kristsch.  Ndd.;  fast  unl. 
in  W.,  swl.  in  HGl,  am  wenigsten  die  Yb-Verb.,  [unl.  in  konz.  HNO3  und 
HGl].  Durch  sd.  NaOH  zers.  G.  James  u.  P.  S.  Willand  {J.  Am,  Chem. 
Soc.  38,  (1916)  1497).  Die  Y-  und  Er- Verb,  fällt  aus  Nitratlsg.  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Alkohol.  P.  T.  Cleve  u.  Hoeglund  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1,  Nr.  8,  (1873) 
23;  Bull.  soc.  chim.  [2J  18,  (1872)  197).  [S.  a.  B.  S.  Hopkins  u.  E.  Wichers  (Am. 
Chem.  Soc,  April  1907).]  Kobaltikomplexe  fallen  vielfach  aus  den  Erdsalzlsgg. 
durch  die  entsprechenden  Co"^-Verbb.  aus.  [Weiteres  s.  S.  427,  452,  533.]  [S.  a. 
unter  M^,  e).]  —  13.  Platonitrit Jodide,  R2[Pt(N02)2J2]3,  18  bis  27  HgO,  durch 
Umsetzen  von  Ba[Pt(N02)2J2]  mit  R2(S04)3,  starkes  Konz.  des  Filtrats  über 
H2SO4  in  der  Leere  und  Pressen.  L.  F.  Nilson  {Nova  Acta  Upsal.  [3]  10, 
(1879)  XVI,  4). 

L*.    Allgemeine  Charakteristik. 

Zur  Ergänzung  sind  die  Angaben  unter  den  „Trennungen"  [Haupthinweise  unter  a)] 
und  im  Abschnitt  M.  heranzuziehen. 

a)  Formel,  Aussehen  und  wichtigste  Kennzeichen. 

1.  Sog.  Hydride  der  Geritmetalle  [S.  559]  sind  grauschwarz  und  unbe- 
ständig, wenn  sie  durch  Sättigen  der  JVletalle  mit  H  bei  20^  erhalten  sind; 
metallisch -grau  und  von  kristsch.  Bruch  nach  Sättigung  bei  600^  und  800^ 
und  Abkühlen  in  der  Leere.  Die  von  Ge  und  Ge-Mn  sind  selbstent- 
zündlich. Wahrscheinliche  Sättigungs-Konz.  für  Zimmertemp.  und  Atm.- 
Druck  für  Ge  1.89<'/o  H  (214  com  auf  1  g  Metall),  für  La-]VIischmetall 
1.94^/0  H  (220  ccm  H  auf  1  g)  (her.  für  CeHg  und  LaHg  240  und  242  ccm,  2.11  und 
2.13 7o).  Der  eigentümUche  Verlauf  der  Isothermen  läßt  sich  durch  die  nach 
den  Beobachtungen  mögliche  Annahme  einer  kontinuierlichen  Absorption 
von  H  nicht  erklären,  ähnelt  aber  dem  Fall,  daß  Metall  und  H  zwei  mit- 
einander nicht  mischbare  feste  Lsgg.  bilden.  A.  Sieverts  u.  G.  Müller- 
GoLDEGG  {Z.  anorg.  Chem.  131,  (1923)  71,  73,  90,  94,  95).  Dasselbe  gilt  wohl 
für  die  ,H-Verbb."  des  Pr  und  Nd.     Sieverts  u.  Müller-Goldegg  (90,  Fußnote  3). 

2.  Oxyde  haben  meist  die  Formel  R2O3,  die  in  manchen  Fällen  wohl 
zu  vervielfachen  ist.  Bei  verschiedenen  Temp.  werden  vielfach  verschiedene 
Kristallarten  erhalten.     [S.  unter  Ms  a).]    Von  höhern  Oxyden  ist  CeOg  bestän- 
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diger  als  CegOg  (das  Umgekehrte  gilt  für  die  Salze);  auch  Tb^Oy  ist  sehr 
stabil,  während  Pr407(Pr60ii)  und  namentlich  Nd407  unbeständiger  sind. 
Die  Verbb.  R2O3  sind  amorph,  werden  erst  in  hoher  Temp.  kristsch.  und 
beginnen  erst  in  noch  höherer,  sich  zu  verflüchtigen  oder  zu  dissoziieren. 
Sie  lösen  sich,  auch  nach  starkem  Glühen,  in  Säuren;  verschieden  leicht  je 
nach  der  Ausgangsverb.,  die  auch  das  Aussehen  beeinflußt,  und  nach  der 
Stärke  des  Erhitzens.  —  In  dem  aus  den  Mineralien  durch  Glühen  der 
Oxalate  dargestelltem  braunroten  Ceritoxyd-Gemenge  wirkt  CeOg  kataly tisch 
als  0-Überträger  auf  PrgOg  und  NdgOg.  R.  Marc  {Ber,  35,  (1902)  2374); 
R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  {Ber,  35,  (1902)  3745).  Außerdem  sind  in  dem 
Gemenge  wohl  salzartige  Verbb.  von  CeOg  mit  R2O3  vorhanden,  denn  GeOg 
kann  die  Rolle  einer  Säure  spielen,  B.  Brauner  {Ber.  14,  (1881)  1944),  und 
die  ünlöslichkeit  des  CeOg  in  Säuren  ist  in  dem  40  bis  50  ^/o  CeOg  auf- 
weisenden Gemenge  nicht  mehr  vorhanden.  —  Ytieritoxyd-Gemenge  sind 
gelblich  bis  rötlich.  Die  Farbe  wird  stärker  gelb  bei  wachsendem  Gehalt 
an  TbgOg  und  erhält  einen  rötlichen  Ton  durch  ErgOg  und  verwandte 
Oxyde.  —  Die  höchsten  Oxyde  sind  nicht  als  Peroxyde,  sondern  als  Ozonide 
aufzufassen.     B.  Brauner  (Z.  EleUrochem.  14,  (1908)  525). 

Die  Hydroxyde  haben  verschiedene  Basizität  [S.  590].  La(0H)3  färbt  Lack- 
muspapier blau  und  zieht,  wie  auch  Pr(0H)3,  Nd(0H)3,  Y(0H)3  und  Er(0H)3, 
leicht  GO2  aus  der  Luft  an.  —  Die  Hydrate  der  hohem  Oxyde,  denen  früher 
die  Formel  R409,aq.  zugeschrieben  wurde,  während  sie  jetzt  als  R(02H)(OH)2 
angesehen  werden,  geben  O  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  ab. 

3.  Stickstoflfverbb.  Die  Nitride  haben  die  Zus.  RN;  sind  meist  dunkel 
gefärbte,  schon  durch  Luftfeuchtigkeit  zersetzliche  M.  M. 

Von  den  Nitraten  R(N03)3  krist.  die  meisten  mit  5  oder  6  Mol.  H2O. 
G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1344).  Die  Verbb.  mit  6H2O  liefern 
durch  Entwässern  über  H2SO4  bei  La  und  Ge  solche  mit  4  und  1  Mol., 
bei  Y  solche  mit  5  und  3  Mol.  E.  Löwenstein  {Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909) 
104,  105,  109,  137).  —  LI.  in  W.  und  A.;  1.  in  Aceton,  in  konz.  HNO3. 
—  Beim  Erhitzen  entstehen  zunächst  basische  Nitrate,  von  denen  die  der 
Ytteriterden  noch  1.  in  W.  und  kristallisierbar  sind,  dann  stärker  basische, 
die  sämtlich  unl.  in  W.  sind,  und  zuletzt  R2O3. 

Doppelnitrate,  Me2^R(N03)5,aq.,  die  sich  aus  W.  unzers.  umkrist.  lassen, 
bilden  besonders  die  Geritmetalle  mit  ein-  und  zweiwertigen  Elementen. 
R.  BuNSEN  {Ann.  105,  (1858)  40).  Von  den  Alkalidoppelnitraten  krist.  nur 
die  mit  (NH4)  und  Rb  mit  4  Mol.  H2O,  die  andern  mit  weniger.  G.  Wy- 
ROUBOFF  {Bidl  soc.  franQ.  miner.  30,  (1907)  304).  Die  gemischten  NH4- 
Cerit-Nitrate  krist.  um  so  schwieriger,  je  mehr  der  Gehalt  an  La  abnimmt. 
G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  229).  Die  beim  Eindampfen  zur 
fraktionierten  Krist.  [S.  458]  der  mit  kleiner  Flamme  erhitzten  sauren  Nitratlsg.  auf  der 
Oberfläche  erscheinenden  Kriställchen  haben  wahrscheinlich  weniger  als  4  Mol.  H2O. 
R.  Schottländer  {Ber.  25;  (1892)  390).  Die  Na-Doppelnitrate  (des  Pr  und  Nd) 
krist.  mit  verschiedenem  HgO-Gehalt  (z.  B.  Na2Pr(N03)5,  HgO)  in  winzigen 
feinen  Nadeln,  die  nur  schwierig  von  der  Mutterlauge  befreit  werden  können. 
G.  von  Scheele  (Ber.  32,  (1899)  413).  —  Farbe  und  Achsenabstand  der 
Ceritverbb.  (NH4)2R(N03)5,4H20  geben  ein  gutes  Hilfsmittel  zur  Schätzung 
der  Menge  der  einzelnen  in  einem  Gemisch.  Rein  grünes  mit  Achsenabstand 
<C  38 "  enthält  La   in  um  so  größerer  Menge,  je  geringer  der  Abstand  ist. 
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Rein  rosafarbenes,  bei  dem  die  optische  Achse  senkrecht  zur  Symmetrie- 
ebene  ist,  enthält  Pr  bei  einem  Achsenabstand  von  44  bis  38  ^  auch  La 
bei  kleinerem.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  29,  (1906)  324). 
Die  Beständigkeit  der  Doppelnitrate  des  NH4,  von  Scheele,  G.  Auer  von 
Welsbagh  (Monatsh.  6,  (1885)  477),  und  der  zweiv^^ertigen  Elemente,  z.  B. 
des  Mg,  E.  DEMARgAY  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1019),  gegen  W.  und  HNO3 
nimmt  in  der  Reihenfolge  La,  Ce™,  Pr,  Nd,  Sm,  Tb-  und  Y-Gruppe  ab. 
Die  Beständigkeit  der  Nitrate  und  Doppelnitrate  kann  durch  Bi(N03)3  er- 
höht vrerden.  —  Die  isomorphen  Doppelnitrate  der  Geritmetalle  und  des 
Gd  mit  zweiwertigen  Elementen  (Mg,  Mn,  Zn,  Ni,  Co)  [Me3R2(N03)i2,24H20] 
sind  [Me(OH2)8]3  [R(N03)6]2  zu  formulieren.  P.  Pfeiffer  (Z.  anorg.  Chem. 
105,  (1919)  27).  Es  sind  tafelförmige  trigonal-skalenoedrische,  sehr  hy- 
groskopische (außer  Gd)  Kristalle,  die  sich  beim  Erhitzen  im  Trockenschrank 
schon  zers.,  ehe  sämtliches  HgO  entwichen  ist,  und  basische  Salze  bilden, 
die  sich  nicht  mehr  klar  in  W.  lösen.  G.  Jantsch  (Z.  anorg.  Chem.  76, 
(1912)  314).  Me"  läßt  sich  nicht  durch  (UO2)  ersetzen.  G.  Carobbi  (Ga^^. 
chim.  ital.  55,  (1925)  406). 

4.  Schwefel verbb.  —  Die  normalen  Sulfide  sind  R2S3,  von  verschiedener 
Färbung,  durch  h.  W.  leicht  zersetzbar.  Einige  Elemente  (La,  Ce^^,  Pr) 
bilden  auch  Verbb.  RS2,  die  mit  Säuren  HgSg  entw. 

Die  Sulfite  des  Y,  Er  und  Sm  krist.  mit  3  Mol.  H2O,  das  des  Di  mit  6, 
des  Yb  mit  9.     A.  Gleve  [Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  144). 

Die  Sulfate,  R2(S04)3,aq.,  sind  im  allgemeinen  wl.  und  krist.  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  meist  mit  8  oder  auch  9  Mol.  H2O.  —  Durch  Entwässe- 
rung über  H2SO4  läßt  sich  beim  Y  aus  dem  8-Hydrat  kein  anderes  erhal- 
ten, während  bei  den  Geritsulfaten  aus  den  8-Hydraten  Verbb.  mit  5,  4 
und  2,  aus  den  9-Hydraten  solche  mit  6  und  3  Mol.HgO  entstehen.  Löwenstein 
(109).  -  L.  in  Alkalisulfaten  und  in  konz.  (NH4]G2H302.  Sd.  NaOH  ver- 
wandelt in  R(0H)3,  sd.  Oxalsäure  langsam  in  R2(G204)3.  —  Saure  Sulfate, 
R(HS04)3,  hefern  beim  Erhitzen  zunächst  R2(S04)3,  wobei  die  letzten  Reste 
[HSO4]'  schwer  zu  entfernen  sind,  dann  basische  Sulfate,  R202(S04)  und 
schließlich  R2O3.  —  Die  Hydrazindoppelsulfate  [S.  566]  haben,  außer  bei  Sc, 
die  Formel  (N2H5)R(S04)2,1V2H20.  Von  ihnen  fallen  die  Gerit- Verbb.  bei 
etwa  80^  als  wl.  kristsch.  Ndd.,  die  Tb- Verbb.  bei  längerem  Kochen,  die 
Ytterit -Verbb.  erst  beim  Eindampfen.  U.  Müller;  R.  J.  Meyer  u.  U.  Muller. 
—  Die  Alkalidoppelsulfate  sind  swl.  in  konz.  AlkaUsulfatlsg.  in  der  Gerit- 
gruppe,  leichter  1.  in  der  Tb-,  11.  in  der  Ytteritgruppe..  \^A.  T.]  Die  Gerit- 
doppelsulfate  fallen  (gestört  durch  starke  Säuren,  namentlich  Hg  SO 4)  als 
kristsch.  Ndd.,  u.  Mk.  kleine  Linsen  und  abgerundete  Stäbchen  (Länge  bei  Ge 
4  mikr.,  Di  10  mikr.)  beim  Na-,  Scheibchen  (4  bis  6  mikr.)  beim  K-Salz.  TI2SO4 
fällt  langsam  farblose  sechsseitige  Tafeln  (bis  100  mikr.).  Grenze  der  Fällung 
(Na-Salz)  bei  La  0.00004  mg,  Ge  0.00002,  Di  0.00007  mg.  Die  Doppelsalze  werden 
zers.  durch  Na2G03,  Oxalsäure  und  K4Fe(GN)6.  H.  Behrens  {Z.  anal.  Chem. 
30,  (1891)  144).  —  Nitratsulfate,  die  Ge(N03)(S04),H20  entsprechen,  aber 
IV2H2O  haben,  gibt  es  von  sämtlichen  Elementen  der  Gerit-  und  Ytterit- 
gruppe.    G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Ann,  Chim.  Fhys.  [8]  9,  (1906)  291). 

5.  Halogenyerbb.  —  Die  Fluoride  bilden  [zum  Unterschiede  von  denen 
des  Zr]  keine  Doppelfluoride,  ScFlg  ausgenommen.  A.  Wassjughow  (Bei- 
träge  z.  Kenntnis   der  Komplexbild.   u.    Löslichk.    von    Verbb.   seit.    Erden^ 


Dissert.,  Berlin  1912,  28).  —  Sie  sind  [entgegen  den  Chloriden]  nicht 
hygroskopisch.  Die  Ceritmischfluoride  [S.  566]  sind  rosarot,  werden  bei  200®  bis  300* 
nicht  zers.,  schm.  bei  etwa  900°  zu  einer  klaren  Fl.,  bei  schnellem  Erhitzen  ohne  merk- 
liche Zers.    Scheidemandel  (40). 

Subchloride  RCI2  sind  vom  Sm  und  Eu  bekannt.  —  Die  wasserfreien 
Chloride  RGI3  (aus  den  Oxyden  in  HCl  bei  Weißglut  [S.  568])  bilden  geschm.  groß- 
blättrige, glänzend  kristsch.  M.  M.  oder  amorphe  Pulver.  CeClg  (aus  CeOg)  weiß, 
geschm.  und  pulvrig;  NdClj  ziegelrot;  YGI3  weißes  Pulver  oder  großblättrige  seidenglänzende 
kristsch.  Schmelze ;  H0CI3  gelblich  grau ;  Chloride  aus  Monazit  grauweiß  oder  ziegelrot,  aus 
Xenotim  gelblichgrau.  Sie  schm.  bei  Rotglut,  sind  erst  in  lebhafter  etwas 
flüchtig,  die  der  Geritgruppe  anscheinend  im  allgemeinen  weniger  als  die 
der  Gadolinitgruppe ;  unter  jenen  DiCIg  oder  NdCig,  unter  diesen  YGI3  am 
leichtesten.  Die  kristsch.  rauchen  frisch  dargest.  an  der  Luft  nicht,  ziehen  aber 
allmählich  Feuchtigkeit  an  und  zerfließen.  L.  in  W.  mit  merkhcher  Wärme^ 
tönung.  (Xenotimchloride)  oder  ohne  (Monazitchloride)  Pettersson  (6).  Außer 
in  W.  11.  in  A.,  etwas  (mehr  nur  YCI3)  1.  in  Pyridin,  sonst  unl.  in  org. 
Mitteln.  —  Ytteritchlorid  (R  =  100.16)  ist  ein  rötlichgelbes  Pulver,  das  bei 
850^  bis  900^  zu  einer  klaren  bernsteingelben  Fl.  schm.,  die  zu  einer  grauen^ 
M.  erstarrt.  Erheblich  flüchtig  bei  der  Elektrolyse  der  Schmelze.  J.  F.  G. 
HicKS  {J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  1620).  —  Die  wasserhaltigen  Chloride 
krist.  mit  6,  7  oder  7^2  Mol.  HgO  [in  abgestumpften,  schiefen  Prismen, 
Hermann];  sind  sll.  in  W.  und  A.,  an  der  Luft  zerfließlich.  —  Die  Ghloride 
der  Y-Metalle  sind  schwerer  1.  als  die  der  Er-Metalle.  L.  Hermann  (Dissert.^ 
München  1905,  67).  —  Bei  120<^  entstehen  unl.  Oxychloride,  ROGl,aq.  — 
Doppelchloride  sind  hauptsächlich  nur  mit  schwach  elektropositiven  Metallen 
(Sb"^  Bi"\  Sn",  Sniv,  Au"^  Pt"i,  Pt^^)  bekannt. 

Bromide  und  Jodide  sind  leicht  zerfließlich,  schm.  sehr  niedrig  und  zers.. 
sich  leicht.  Von  den  Doppelsalzen  gilt  etwa  dasselbe  wie  von  den  Ghlorid- 
komplexen. 

Die  Chlorate  sind  viel  unbeständiger  als  die  Perchlorate.  —  Die  Bromate, 
R(Br03)3,9H20,  der  Geritgruppe  sind  hexagonale,  miteinander  isomorphe 
Prismen  von  verschiedenem  Schmp.  und  verschiedener  Löslichkeit  [s.  bei  diesen]. 
Gehen  bei  100°  (außer  Ge(Br03)3,  9H2O,  das  etwas  über  49°  zers.  wird)  bei 
100°  in  die  Verbb.  mit  4  Mol.  H2O,  bei  150°  (Pr-Verb.  bei  130°,  bei  150° 
zers.)  in  die  wasserfreien  über.  Gh.  James  u.  W.  J.  Langelier  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  31,  (1909)  916).  [Über  die  Ytteritbromate  s.  z.  B.  S.  493.]  —  Jodate  und 
Perjodate  sind  bekannt.  Die  ersteren  sind  wl.  in  W.,  aber  (Unterschied  von 
Zr  und  Th)  11.  in  HNO3. 

6.  Phosphate.  —  Nach  der  Zus.  und  der  optischen  Einachsigkeit  stehen 
sich  nahe  nach  E.  Bertrand  {Bull.  soc.  frang.  miner.  3,  (1880)  58;  Z.  Kryst, 
6,  (1882)  294): 

Rhabdophan      Phosphocerit      KryptoUth      Xenotim 
R2O3  67.20  67.38  67.40  62.13 

P2O5  27.70  29.66  27.37  37.87 

7.  KohlenstoffTerbb.  —  Die  Carbide  [nach  1.  unter  LS  P),  S.  572])  (mit  bis  80% 
Metall,  C  teilweise  als  Graphit)  sind  metallglänzende  kristsch.  spröde  geschm. 
M.  M.,  je  nach  dem  Ausgangsgut  weiß,  gelb  oder  grau,  Pettersson  (II,  7; 
III,  2421);  (nach  3.unter  LS  fi)[S.o72])  (bis  4%  C  als  Graphit)  gleichförmige  schwärz- 
liche, auf  frischem  Schnitt  goldgelbe  kristsch.  M.  M.  [Einw.  von  W.  s.  S.  592.] 
Damiens. 
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Von  Carhonaten  treten  neben  den  normalen  R2(G03)3,  aq.  basische 
R(0H)C03,  aq.  außer  in  der  Cerit-  namentlich  in  der  Ytteritgruppe  auf.  — 
Die  normalen  Geritcarbonate  [S.  574]  fallen  (durch  mit  COg  gesättigte 
NaHCOg-Lsg.)  zunächst  amorph,  gehen  aber  bald  in  bronzeartig-metalK 
glänzende  große  Schuppen  ^2(003)3,  8H2O]  über.  J.  Preiss  u.  A.  Dussik 
{Z.  anorg.  Chem.  131,  (1923)  280).  Die  Struktur  ist  G03=R-G03-R=G03  mit 
verschieden  starken  Bindungen  des  [CO3]".  Preiss  u.  Dussik  (286);  J.  Preiss 
u.  N.  Rainer  {Z.  anorg.  Chem.  131,  (1923)  297).  —  Basische  Gerit- 
carbonate R(0H)G03,  die  durch  Kochen  von  R2(G03)3  mit  W.  enstehen^ 
haben  die  Konstitution  (OH)2=R-G03-R=G03.  Preiss  u.  Dussik  (283);  Preiss. 
u.  Rainer  (296).  —  Die  Boppelcarhonate,  die  leicht  durch  Lösen  von 
R(0H)3,  R2(G03)3  oder  R2(G204)3  in  konz.  Alkalicarbonatlsgg.  entstehen, 
haben  die  Formeln  (NH4)R(G03)2,  2  oder  3H2O;  KR(C03)2,  6H2O;  Na3R(G03)3, 
10  bis  I2H2O.  Es  sind  perlmutterglänzende  Schüppchen.  Hiller;  R.  J. 
Meyer.  Die  flockigen  Ndd.,  die  Na2G03  in  Geritlsgg.  erzeugt,  krist.  im 
Übsch.  des  Reagens  nach  einiger  Zeit  mkr.  Bei  La  ist  der  Nd.  in 
30  Min.  vollständig  in  blasse  ovale  Blättchen  und  Distelköpfe  (40  bis  70  mikr.) 
umgewandelt,  bei  Ge  etv^as  langsamer  in  Stachelkugeln  und  spitze  Rauten 
(10  bis  40  mikr.),  bei  Di  in  frühestens  1  Stde.  in  kristsch.  KnöUchen 
(12  bis  20  mikr.).  Grenze  der  Rk.  für  La  bei  0.00006  mg,  Ce  0.00005,  Di  0.0001. 
H.  Behrens  (Z,  anal,  Chem,  30,  (1891)  144  [1]). 

Die  Formiate  der  Geritgruppe  fallen  aus  Lsgg.  in  starken  Säuren  durch 
(NH4)G02H  oder  KGO2H,  aus  Lsgg.  der  Acetate  durch  Ameisensäure, 
schneller  in  der  Wärme,  als  wl.  pentagondodekaedrische  lebhaft  polari- 
sierende mkr.  Scheinkristalle  (50  bis  70  mikr.),  bei  Verunreinigung  als  strahlige 
Scheiben  (80  bis  120  mikr.)  mit  schönem  Polarisationskreuz,  bisweilen  auch  als 
kleine  Stäbchen.  Löslichkeit  in  W.  nach  Cleve  bei  La  1  :  421,  Ce  1  :  369,  Di  1  :  220 
(MAmoNAC  1 :  128  bis  1 :  160,  wohl  we8:en  des  ungleichen  Verhaltens  der  beiden  Bestandteile). 
H.  Behrens  (Ärch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  72  [III]). 

Die  normalen  Acetate  enthalten,  mit  Ausnahme  derer  des  La  und  Pr, 
4  Mol.  Kristallwasser.  K.  A.  Vesterberg  (Z.  anorg.  Chem.  94,  (1916)  374). 
Die  der  Geritgruppe  krist.  u.  Mk.  schwierig,  schneller  beim  Reiben ;  La-Verbb. 
aus  sirupdicker  Lsg.,  besonders  beim  Erwärmen,  in  dünnen  Prismen 
(700mikr.),  die  sich  träge  in  W.  lösen.  Konz.  Ge-Lsgg.  werden  durch  gelindes  Er- 
wärmen getrübt  (wohl  beginnende  Zers.),  beim  Erkalten  wieder  geklärt;  keine  Kristalle. 
Die  Pr-Verb.  scheint  mit  der  La- Verb.  Mischkristalle  zu  bilden.  Die  Di-Lsg. 
liefert  viel  schwieriger  undeutliche  Körner.  Behrens  (III,  72).  —  Von  den 
Doppelacetaten  [der  Ytteritgruppe]  scheiden  sich  die  des  NH4  aus  stark 
konz.  Lsgg.,  namentlich  beim  Umrühren  unter  Eiskühlung,  in  sehr  kleinen, 
haarförmigen  Kristallen  ab.  Die  K-Salze  (wohl  KR(G2H302)4,4H20)  sind 
deutlich  ausgebildete,  denen  der  einfachen  Acetate  ähnliche  Kristalle. 
Mg(G2H302)2  liefert  keine  Doppelverbb.  L.  Hermann  (Dissert.,  München^ 
1905,  53).  —  Doppelacetate  mit  Guanidin  sind  [G(NH)-(NH2)2.]R(G2H302)4. 
Mit  Harnstoff  entstehen  R(G2H302)3, 3GO(NH2)2.  G.  Ganneri  {Gazz.  chim, 
ital.  55,  (1925)  33). 

Die  Äcetylacetonate  der  Ytteritmetalle  werden  aus  h.  A.  oder  Benzol, 
in  denen  sie  reichlich  1.  sind,  in  Nadeln  erhalten.  G.  Urbain  u.  E.  Budi- 
SGHovsKY  {Compt.  rend.  129,  (1897)  620).  Sie  sind,  weil  die  höchste  Koordi- 
nationszahl der  Elemente  6  ist,  koordinativ  gesättigte  innere  Komplexsalze: 
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t/  o  r/^"'  \   H     ^-  J^^"^^^"  ^-  ^-  ^AYER  (^er.  56,  (1920)  1579).    Ähn- 
p/l       H.pTT    I    I     Hches  gilt   für  die  Dibenzoylmethanverbb.     Die  Ad- 
^^V  0=<        )  J    dition  vonNH3,C6H5.NH2,G.,H5N  und  GH3.GN  kommt 
^GHg  ^  ^        dadurch  zustande,  daß  der  iür  das  seltene  Erdelement 
koordinativ  gesättigte  Acetylacetonat-Komplex  als  solcher  noch  freie  Affmitäts- 
beträge  besitzt.     Jantsch  u.  Mayer  (1580). 

Die  Salze  höherer  Fettsäuren  geben  keine  erwähnenswerten  mikrochem. 
Rkk.     Behrens  (III,  73). 

Die  Glykolate  sind  wegen  ihres  geringen  äq.  Leitvermögens  [s.  besonders 
das  Gd-Salz]     innere     Komplexsalze     und     haben     die     allgemeine     Formel 
0— CO  ^^s  Leitvermögen  ist  erheblich  kleiner  als  bei  den  Acetaten 

Rr<  I  "1  und  Phenylacetaten.  Das  Verhalten  gegen  die  üblichen 
|_  ^0— CHjJp/  Fällungsmittel  ist  normal  wegen  der  lockeren  Nebenvalenz- 
bindung  des  Metalls  mit  dem  0  der  OH-Gruppe.  Unter 
sich  unterscheiden  sich  die  Glykolate  durch  den  verschiedenen  Kristall- 
wassergehalt (bei  den  Geriterden  Null,  bei  den  Ytteriterden  2),  durch  die 
Kristallgestalt  (bei  La,  Pr,  Nd,  Sm  harte  Körner;  bei  Gd  und  Y  weiche 
feine  Nadeln)  und  durch  die  Löslichkeit  [S.  604].  A.  Grünkraut  (Dissert.j 
Zürich  191:^,  26);  G.  Jantsch  u.  A.  Grünkraut  (Z,  anorg.  Cheni.  79,  (1913)  309). 

Die  Oxalate,  die  wl.  in  W.,  in  Mineralsäuren  und  in  Oxalsäure  sind, 
fallen  meist  klumpig  zusammengeballt  oder  in  Flocken  aus,  werden  bald, 
namentlich  in  der  Wärme,  kristsch.  —  Mkr.  Kristalle  (bei  La,  Ge,  Y,  Er,  Zr,  Tb), 
die  zwischen  gekreuzten  Nicols  bestimmt  auslöschen.  E.  Löwenstein  (Z. 
anorg.  Chem.  63,  (1909)  113).  Aus  den  Lsgg.  der  Acetate,  auch  aus  verd. 
der  Nitrate,  Sulfate  und  Ghloride  der  Ceritmetalle  in  mkr.  monoklinen  Stäb- 
chen, Nadeln  oder  Sternchen  (SOmikr.);  bei  genügender  Verd.  und  reichlicher 
Oxalsäure  in  einigen  Stunden  fast  vollständig.  Zur  Unterscheidung  der 
Ceritelemente  ungeeignet.  Behrens  (III,  73).  Bei  Ce  und  Di  Kreuze,  bei  La  Nadeln 
und  lange  Rauten  in  Garben.  Behrens  (I,  144).  Die  Fällung  ist  bei  genügender  Verd. 
und  reichlichem  Zusatz  von  Oxalsäure  in  einigen  Stunden  fast  vollständig.  Behrens  (III). 
Grenze  der  Rk.  für  La  0.00006  mg,  Ce  0.00004,  Di  0.0001.  Behrens  (I,  144).  Aus  Y- 
Er-Lsg.  bei  starkem  Zusatz  von  HCl  mkr.  Kreuze  (25  mikr. ;  Grenze  0.005  mg  Y), 
sonst  außerordentlich  fein  kristsch.  Aus  der  Lsg.  dieses  Nd.  in  (NHJaCOä 
oder  (Grenze  0.00003  mg  Y)  aus  der  Lsg.  von  (Y,Er)2(G03)3  in  (NHJgGOg  durch 
ein  v^enig  (NH4)2G204  nach  wiederholtem  Erwärmen  unter  Ersatz  des  W. 
und  des  (NH4)2G03  tetragonale  Pseudooktaeder  (10  bis  25  mikr.).  Behrens  (I, 
145).  KHG2O4  gibt  mit  den  Nitrat- Lsgg.  der  Y- Gruppe  fein  kristsch.  Ndd. 
L.  M.  Dennis  u.  B.  Dales  {J.  Am.  Chem,  Soc.  24,  (1902)  426).  —  Aus  der  w. 
Lsg.  der  Oxalate  in  konz.  HNO3  oder  HCl  beim  Erkalten  größere  Prismen 
(150  mikr.),  die  G2O4  und  NO3  oder  Gl  enthalten.  Behrens  (III,  73).  —  Die 
bei  50^  gefällten  Oxalate  des  La,  Ge,  Pr,  Nd,  Gd,  Dy  und  Er  haben  10  Mol. 
H2O,  das  des  Yb  7  Mol.  E.  Bodlaender  {Beiträge  zur  Systematik  der  seit, 
Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  14).     Auch  andere  Hydrate  sind  bekannt. 

Malonate  der  Geritmetalle  sind  flockige  Ndd.,  11.  in  der  freien  Säure,  Behrens 
(III,  74);  mikrokristsch.,  die  der  Ytteritmetalle  lange  Spieße.  H.  Erdmann  u.  F. 
WiRTH  (Ann.  361,  (1908)  190).  —  Succinate  erscheinen,  wenn  man  zu  verd. 
Cerit-Lsgg.  einige  Kriställchen  bei  den  Acetaten  von  Bernsteinsäure,  bei  den 
Nitraten  und  Ghloriden  von  Ammoniumsuccinat  setzt  und  bedeckt  V2  Stde. 
stehen  läßt,    in    charakteristischen   sphäroidischen  Aggregaten  oder  prisma- 
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tischen  Kriställchen,  die  eine  Gruppierung  nach  La,  Sm,  (Pb)  einerseits, 
nach  Ce,  Pr,  Nd  (Th)  andererseits  gestatten.  Lanthan:  Farblose  glashelle 
Rhomboide  (200  bis  300  mikr.),  bisweilen  keilförmig  verzerrt  und  zu  grob- 
strahligen  Sternen  verwachsen.  Spitzer  Winkel  64^.  Sehr  starke  positive 
Doppelbrechung;  Auslöschungswinkel  20 ^  Die  dünnsten  Blättchen  zeigen  im  durch- 
gehenden Lichte  lebhafte  Interferenzfarben  und  leuchten  zwischen  gekreuzten  Nikols  weiß 
auf.  Dickere  geben  Polarisationsfarben  zweiter  und  selbst  dritter  Ordnung.  Dadurch  auch  im 
dichten  Gewirr  der  Sphäroide  aufzufinden.  Bernsteinsäure  liefert  aus  Acetat-Lsgg. 
schneller  kleinere  Kristalle,  meist  spitzige  Rauten.  Samarium:  Aus  Nitrat- 
Lsgg.  wie  die  Kristalle  aus  La(G2H302)3  (^-o  bis  100  mikr.),  ungleich  weniger 
doppelbrechend  und  ohne  Auslöschungsschiefe.  Erscheinen  beim  fraktionierten 
Erwärmen  k.  gesättigter  Di,{S04)3-Lsgg.  bis  zum  beginnenden  Sieden  vorherrschend  in  Lsgg. 
des  letzten  Anteils.  Ähnliche  Kristalle  treten  in  Lsgg.  der  Gadolinitmetalle 
auf.  Das  dreiwertige  Ger i um  und  Praseodym  liefern  besonders  stachlige 
und  wollige  Büschel  und  Quasten  (200  bis  400  mikr.),  die  Distelköpfen  und  Samen- 
kronen von  Löwenzahn  vergleichbar  sind,  bräunlich  durchscheinend,  im  auffallenden 
Lichte  bläulichweiß,  Neodym  (und  Thorium)  weit  kleinere  (50  bis  80  mikr.) 
glatte  bräunlich  durchscheinende  Scheiben  und  Sphäroide,  die  zwischen  ge- 
kreuzten Nikols  Polarisationskreuze  zeigen  und  beim  Wachsen  undurchsichtig,  im  durchgehen- 
den Lichte  schwarz,  im  auffallenden  rein  weiß  werden.  Bei  Nd  treten  auch,  meist  danach, 
die  oben  erwähnten  Stäbchen  und  Nadeln  auf.  Die  Succinate  bilden  Mischkristalle 
miteinander.  Behrens  (III,  74).  —  Ammoniumpyrotartrat  erzeugt  in  Gerit- 
Lsgg.  klumpige  Ndd.,  11.  in  der  freien  Säure.    Behrens  (III,  74). 

Von  Benzoaten  scheidet  Ammoniumbenzoat  das  des  La  in  durchsich- 
tigen Spießen,  des  Ge  in  weißen  faserigen  Klumpen,  des  Nd  in  weißen 
Körnern  ab.  Behrens  (III,  79).  —  Die  Salicylate  krist.  u.  Mk.  ähnlich  wie 
die  Oxalate.  Die  Rk.  ist  ebenso  empfindlich  und  ebensowenig  brauchbar  zur  Unter- 
scheidung der  einzelnen  Ceritelemente.  Behrens  (III,  79).  Die  Salze  der  Gerit- 
metalle,  R(G6H4. OH. 003)3, xHgO  (x  =  1  bei  La,  Ge,  Pr,  Nd;  IV2  bei  Sm), 
bilden  scharf  begrenzte  Prismen,  vielleicht  rhombisch.  W.  Marzahn  [Beiträge 
z.  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert.,  Königsberg  (Berlin)  1910,  17). 

Pikrate,  R[G6H2(N02)30]3,  aq.,  bilden  gut  definierte  Kristalle,  die  der 
Di-Cruppe  orangegelbe  große  Platten  und  Säulen,  die  der  Y-Gruppe  kleine 
Bündel  gelber  Nadeln;  viel  leichter  1.  in  h.  als  in  k.  Wasser.  L.  M.  Dennis 
u.  F.  H.  Rhodes  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  807,  810).  Der  HgO-Gehalt 
beträgt  7  bei  La,  10  bei  Pr,  11  bei  Ge,  12  bei  Nd,  13  bei  Sm.  Es  sind 
verschieden  getönte  (mit  überwiegender  starker  Gelbfärbung)  prismatische 
bis  tafelförmige  Kristalle  ohne  scharfe  Endbegrenzung.  Äußerst  explosiv. 
Marzahn  (40).     Die  Löslichkeit  steigt  von  der  Ce-  zur  Er-  zur  Y-Gruppe. 

Aethylsulfate,  R(G2H5.S04)3,9H20,  krist.  ausgezeichnet  und  leichter  als 
die  viel  leichter  1.  Mg3R2(N03)i2,24H,0.  Die  Löslichkeit  nimmt  von  der 
Ce-  zur  Tb-  zur  Y-Gruppe  zu  und  ist  auch  [vgl.  S.  4^2.3,  469,  503,  529]  bei  den 
Salzen  der  Elemente  jeder  dieser  3  Gruppen  verschieden.  Leicht  verseifbar. 
G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  229,  251,  270).  —  Die  , reinen« 
des  Handels  sind  nach  den  spez.  Geww.  Gemenge.  F.  M.  Jaeger  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
33,  (1914)  354).  —  Sulfonate  des  Ce"^  sind  1.  in  W.  und  krist.  meist  sehr  leicht 
daraus.  G.  T.  Morgan  u.  E.  Cahen  (Pharm.  J.  78,  {[4]  24,)  (1907)  428).  — 
Die  vaNitrohemolsidfonate,  R[G6H4(N02)S03]3,6H20,  die  leicht  von  der  Mutter- 
lauge zu  befreien  sind,  zeigen  bei  demselben  Element  einen  bedeutenden 
Unterschied  der  Löslichkeit  in  der  Wärme  und  in  der  Kälte,  bei  verschie- 
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denen  Elementen  einen  ziemlich  bedeutenden  Löslichkeitsunterschied.  Die 
des  La,  Ge,  Pr  und  Nd  krist.  in  dünnen  Schuppen  mit  6  Mol.  H2O  und 
sind  isomorph,  die  des  Sm,  Gd  und  Y  krist.  sehr  schnell  kompakt  mit 
7  Mol.  H2O  und  sind  isodimorph  mit  den  ersteren.  0.  Holmberg  {Bih.  Sv. 
Vet.  ÄJcad.  Handl  28,  (1902/3)  II,  Nr.  5,  39;  Om  framställning  af  ren 
Neodymoxid  usw.,  Akad.  Afli.,  Uppscda  li)06,  71;  Z.  anorg.  Chem.  53, 
(1907)  104). 

PyridindoppelcMoride,  3C5H5N.HCl,RGl3,  der  Ceritelemente  sind  nur 
mit  V«  Mol.  C2H5.OH  beständig  und  bilden  [vorwiegend  Sm]  weiße  pris- 
matische Täfelchen,  die  an  der  Luft  zerfließen  und  außerordentlich  II.  in  W. 
sind.      G.    Schumacher    (Z.    Kenntnis    des    Sm,    Dissert.,    Berlin    1921,    61 

[Schreibmaschinenschrift  ]). 

Dimethylphosphate,  R[(CH3)2P04]3,  sind  bis  auf  die  La-  und  Ge"^-Verb., 
wasserfrei.  Die  Löslichkeit  steigt  von  der  Y-Er-  zur  Tb-  zur  Ce-Gruppe. 
J.  G.  Morgan  u.  G.  James  (J,  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  11,  14,  16).  [Vgl.  a. 
S.  529.] 

8,  Metallrerbb.  —  Silikate.  —  Porzellan  wird  durch  Einbrennen  (1450°)  des 
Phosphats  des  Nd  rosenrot  mit  sehr  schwachem  Stich  ins  Blaue,  der  mit  zunehmender 
Schichtdicke  oder  Konz.  immer  mehr  zurücktritt,  durch  das  des  Pr  (zweckmäßig  mit  etwas 
La)  lauchgrün,  durch  das  des  Di  (mit  viel  La  und  Spuren  Sm)  rosenrot,  etwas  weniger 
leuchtend  als  bei  Nd.     W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  mit  H.  Heramhof  (Ann.  355,  (1907)  149). 

Chromate,  R2(Gr04)3,8H20,  zeigen  sehr  abweichende  Löslichkeiten. 
[Siehe  S.  42.5,  470,  530.] 

Wolframate  sind  von  verschiedenen  Säuren  dargestellt  worden.  —  Die 
Verbb.  von  (Ge,La,Pr,Nd)203  mit  andern  Metalloxyden  und  I6WO3  [s.  z.  B. 
3(NH4)20,Nd203,  lewOa.SOHaO  und  5Ag20,La203, 16W03,4H20]  können  ZU  demselben 
Typus  gehören  oder  zu  zwei  Typen:  Nd(W<,07)4R5  und  R6[(W207)4La]- 
0-[La(W207)JR6.  A.  Miolati  [J.  prakt.  Chem.  [2]  77,  (1908)  456).  Die 
natürlichen  Wolframate  sind  Salze  des  Radikals  [RO"];  so  nach  W.  Pettersson 
{GeoL  Foren.  12,  Nr.  4,  70)  der  Gadolinit.  Künstlich  wurde  (Y0)2W04  erhalten. 
A.  Gleve  (Z.  anorg.   Chem.  ;i'i,  (1902)  153). 

An  Silicoivolframaten  weisen  Ge,  La  und  Pr  (1)  normale  Salze  2R2O3, 
3  (Si02,  12  WO3),  81  H^O  [über  die  abweichenden  Schreibweisen  von  Wyrouboff  s.  bei 
den  einzelnen  Verbb]  auf  von  sehr  schwacher  positiver  Doppelbrechung,  die 
immer  in  trigonalen  Tafeln  (Pseudorhomboedern),  bei  niedriger  Temp. 
[vgl.  Ce  und  W]  auch  in  monoklin  prismatischen  Formen  und  in  Zwillingen 
erhalten  werden  können  und  streng  isomorph  (isogon)  mit  den  Salzen  des 
Ga,  Sr  und  Th  sind;  (2)  saure  Salze  R2O3,  H2O,  2(Si02.  I2WO3),  36H2O 
mit  starker  negativer  Doppelbrechung  in  triklin  pinakoidalen  (dick  prisma- 
tischen) Formen.  Reim  Nd,  Sm  und  Gd  tritt  dazu  ein  normales  Salz  mit 
78  Mol.  H2O,  das,  wie  das  mit  81  Mol.  H2O,  trigonal,  aber  mit  starker 
negativer  Doppelbrechung  ist.  Die  Verbb.  des  Y,  Tb  und  Yb  unterscheiden 
sich  von  denen  des  Ge,  La  und  Pr  durch  ein  optisch  negatives  normales 
Salz  mit  78  Mol.  HgO,  von  denen  des  Nd,  Sm  und  Gd  durch  das  Fehlen 
des  normalen  Salzes  mit  81  Mol.  H2O  und  von  allen  6  Elementen  durch 
das  Vorhandensein  eines  sauren  Salzes  R203,H20, 2(Si02, 12W03),49H20. 
Erbium  gibt  kein  normales  Salz,  dagegen  ein  saures  R203,H20, 2(SiOg, 
I2WO3),  5IH2O,  das  kristallographisch  mit  den  normalen  Salzen  mit  78  Mol. 
HjO    übereinstimmt.     G.   Wyrouboff    (Bull.    soc.    fran^.    miner.   19,    (1896) 
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281  [I];  28,  (1905)  204  [II]).  IS.  a.  ds.  Handb.  III,  1,  14.38  und  weiter  unten  im 
Abschnitt  b).]  Die  Kristallform  ist  vorwiegend  vom  Anion  und  H2O  bedingt, 
W.  MuTHMANN  (Ber.  31,  (1898)  1829);  sehr  ähnlich  der  vieler  anderer  Silico- 
wolframate.  F.  Zambonini  (Z.  Kryst.  58,  (1923)  231).  Nach  seinen  Silicowolf- 
ramaten  gehört  Gd  zur  Ce-,  im  besonderen  mit  Sm  zur  Nd-Gruppe.     Wyrouboff   (II,  209). 

Molyhdate.  —  Mit  (NH4)6Mo7024  bilden  La,  Ce"i,  Pr  Nd  und  Sm 
Doppelparamolybdate  vom  Typus  (NH4)3MeMo7024,  I2H2O,  die  Ytterit- 
metallverbb.  unl.  amorphe  Ndd.  Ce^^  gibt  ähnlich  wie  Si  Heteropolysalze. 
A.  Rosenheim  u.  H.  Schwer  [Z.  anorg.  Chem,  89,  (1914)  236). 

Die  Ferrocyanide  sind  weiße,  mehr  oder  weniger  dichte  Pulver,  die 
ohne  Zers.  getrocknet  werden  können.  G.  Wyrouboff  {Ann.  Chim.  Plnjs.  [5} 
8,  (1876)  451).  Die  Ndd.  sind  körnig.  U.  Mk.  bei  La  zunächst  klare  Rauten 
(50  mikr.).  Übsch.  des  K4Fe(GN)6  ändert  sie  zu  tonnenförmigen  Prismen  und 
fällt  farblose  Sechsecke  und  hexagonale  Prismen  (30  bis  60  mikr.).  Bei  Ge 
farblose  durchsichtige  Körnchen  (4  bis  6  mikr.),  zum  Teil  abgerundete  Würfel. 
Bei  Di  Sechsecke  mit  eingebogenen  Kanten,  radial  geriefte  Rosetten,  Sterne 
und  Dendriten  (etwa  60  mikr.),  von  der  Kante  gesehen  knopffömig,  die 
größten  deutlich  grau- violett.  Grenze  der  Rk.  für  La  und  Ce  bei  0.0001  mg,  Di  0.00015. 
Behrens  (I,  144). 

b)  Wertigkeit  und  Basizität. 
Nach  dem  ziemlich  stark  basischen  Charakter  der  Oxyde  R2O3  (Leichtig- 
keit der  Aufnahme  von  W.  und  GO2,  der  Zers.  von  NH4-Salzen,  des  Lösens 
durch  selbst  schwache  Säuren  zu  normalen  Salzen)  und  dem  Verhalten 
vieler  Salze  (schwere  Löslichkeit  der  Sulfate,  Fluoride  und  Oxalate,  geringe 
Flüchtigkeit  der  Ghloride,  Formel  der  Garbide  und  ihre  Rk.  mit  W.)  stehen 
die  seltenen  Erdmetalle  dem  ziveiwertigen  Ga,  Sr,  Ba  und  Mg  näher  als  dem 
dreiwertigen  AI.  Wenn  auch  die  Cerit-  und  Ytteritelemente  in  ihrem  chem.  Gesamt- 
bild mehr  Züge  aufweisen,  die  dem  kennzeichnenden  Charakter  der  zweiwertigen  Elemente 
gleichen  als  dem  der  schwach  positiven  dreiwertigen,  so  ergeben  doch  die  Bestt.  der  spez. 
Wärme,  der  Atomwärme  und  des  Mol.-Gew.  der  Verbb.  die  Dreiwertigkeit.  Wassjuchnow 
(Dissert.,  40).  —  Nach  den  altern  Bestt.  des  At.-Gew.  [s.  in  VI,  2]  zu  92  wurde  das  Ceals  zwei- 
wertig angenommen.  —  Die  Zweiwertigkeit  von  Ce,  La,  Di,  Y  und  Er  folgt  aus  der  Iso- 
morphie  von  CdS04,  V3H2O  mit  den  Sulfaten  des  Di  und  Y,  aus  den  Beziehungen  zwischen 
den  Bromaten  von  Ce,  La  und  Di  zu  denen  der  Mg-Reihe,  aus  den  ähnlichen  Eigenschaften 
der  seltenen  Erdmetalle  mit  den  Alkalimetallen.  Delafontaine.  Bei  Annahme  der  Zwei- 
wertigkeit ergibt  sich  aus  der  spez.  Wärme  des  Ce-Wolframats  0.0821  die  Mol.-Wärme 
27.91,  die  mit  derjenigen  des  CaW04  (Scheelits)  (28.9  und  27.8)  sehr  nahe  übereinstimmt. 
A.  CossA  u.  M.  Zecchini  [Gazz.  chim.  ital.  10,  (1880)  225). 

Die  für  drei  als  niedrigste  Wertigkeitszahl  von  andern  Forschern  an- 
geführten Gründe  sind  nicht  stichhaltig.  Derm:  1.  Die  Einordnung  in  das  perio- 
dische System,  die  sie  fordern  soll,  wird,  je  mehr  Elemente  bekannt  werden,  um  so 
gezwungener,  sodaß  man  schon  zur  B.  von  Gruppen,  die  dem  Grundgedanken  der  Periodizität 
der  At.-Geww.  widerspricht,  schreiten  muß.  —  2.  Die  spez.  Wärme  ist  von  Hillebrand  u. 
Norton  an  unreinen  Stoffen  bestimmt,  und  es  ist  ungewiß,  ob  sie  bei  höherer  Temp.  nicht 
zur  Zweiwertigkeit  der  Ceritelemente  führen  würde.  Auch  wird  Be  als  einwertig  an- 
genommen, obgleich  die  spez.  Wärme  zur  Formel  Be^Og  führt.  —  3.  Die  von  Muthmann 
[Ber.ZX,  (1898)  1829)  aus  den  Siedepunkts-Konstanten  und  der  Leitfähigkeit  gezogenen 
Schlüsse  sind  hinfällig.  —  4.  Der  Isomorphismus  ist  kein  chem.  Gesetz.  Zwar  haben 
nach  Urbain  u.  Lacombe  die  Mg-Doppelnitrate  der  seltenen  Erdmetalle  dieselbe  Formel  und 
Form  wie  Mg3Bi2(N03)i2,24H20.  Aber  ihre  Silicowolframate  2MeO,  SiO^,  I2WO3,  27H2O 
(Me  =  Ce,  La,  Di)  gleichen  nach  Zus.,  Kristallform  und  optischen  Eigenschaften  der  Verb. 
2CaO,  SiOg,  I2WO3,  27H2O,  nfii*^  ^^^  sie  zusammen  krist.,  falls  die  Temp.  nicht  zu  hoch  und 
HNO3  nicht  zu  stark  übsch.  ist.  Andrerseits  geben  die  seltenen  Erden  saure  Salze  und  das 
Ca-Salz  niedere  Hydroxyde,  die  sich  beide  äußerst  rein  absetzen.    ThOj,  SiOg,  12WO3  krist. 
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mit  30  und  mit  27  HgO.  Letzteres  Salz  gleicht  dem  entsprechenden  der  Ceritmetalle,  die 
selbst  bei  0*^  nicht  mit  30  Mol.  HgO  erhalten  werden  können.  Trotzdem  weisen  Misch- 
kristalle der  Th-  und  Cerit-Verbb.,  die  in  allen  Verhältnissen  sich  bilden,  je  nach  der  Terap. 
27  oder  30  Mol.  HgO  auf.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneüil  {Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
6,  (1905)  465).  Über  den  strengen  Isomorphismus  der  normalen  Silicowolframate  mit 
denen  des  Ca  und  Sr  und  die  Notwendigkeit,  der  Tatsache,  daß  das  dreiwertige  Bi  durch 
seltene  Erdelemente  vertreten  werden  kann,  durch  anderweitige  Formulierung  des  Iso- 
morphismus-Gesetzes, gerecht  zu  werden  s.  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  franq.  minSr.  19, 
(1898)  349;  28,  (1905)  226).  Die  teilweise  Ersetzbarkeit  der  Erdalkalimetalle  in  ihren  Verbb. 
durch  viele  seltene  Erdmetalle  (Isomorphogenismus)  läßt  sich  durch  die  Bohr'sche  Atom- 
theorie erklären,  nach  der  besonders  Zahl  und  Anordnung  der  Elektronen  das  ehem.  Ver- 
halten eines  Elements  bestimmen.  F.  Zambonini  {Atti  dei  Z^'nc,  [5]  33,  (1924)  II,  16;  Gazz. 
chim.  ital.  55,  (1925)  136).  Die  Isomerieverhältnisse  erlauben  keinen  Rückschluß  auf  die 
Wertigkeit  des  Metalls,  wenn  das  Säuremol.  sehr  groß  ist.  Es  bestimmt  dann  allein  die 
Kristallform  des  Salzes.  Muthmann  (1831).  —  Auch  Wolframate  und  Molybdate  der 
seltenen  Erdelemente  sind  mit  denen  der  Erdalkalimetalle  und  des  Pb  isomorph. 

Trotzdem  die  Dreiwertigkeit  von  La  und  Ce  nicht  zu  bezweifeln  ist,  besteht  keine 
Mischbarkeit,  die  Isomorphie  wahrscheinlich  machen  würde,  zwischen  ihren  Chloriden 
und  Bromiden  mit  den  Chloriden  von  Bim,.  Sbm,  Snll,  Sniv  und  den  Bromiden  des 
BiUi,  Sblli,  SniV.  Vielmehr  sind  Doppelsalze  vorhanden.  Dehnicke.  Sm  bildet  aus  SmCIj  ein 
SmClg  C.  Matignon  u.  E.  Cazes  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  417).  Den  zweiwertigen 
Elementen  (z.  B.  Ca)  gleichen  Pr,  Nd,  Sm  usw.  nach  der  Formel  der  Carbide.  H.  Moissan 
{Compt.  rend.  131,  (1900)  595,  924). 

Für  die  Dreiwertigkeit  sprechen  [Näheres  in  VI,  2  bei  den  einzelnen  Elementen]: 

1.  Die  Bestt.    (auch    die    neuern)  der   spez.   Wärmen    der    Elemente.  — 

2.  Die  Höhe  der  Durchlässigkeit  des  Ge  (und  hat)  für  X-Strahlen.  L. 
Benoist  u.  H.  Copaux  (Compt.  rend.  158,  (1914)  689).  —  3.  Die  Molekular- 
gew w.  der  Chloride.  Die  mol.  Gefrierpunktserniedrigung  der  wss.  Lsg.  er- 
gibt NdCls  (gef.  68;  her.  66,  für  NdjCls  76,  für  NdgClg  95),  SmGl3,6H20  (gef.  65.6,  ent- 
sprechend den  von  Raoult  gef.  Werten  AICI3  64.5,  CrClj  65,  A1(N03)3  65.4;  her.  für  SmCla, 
4H2O  43.6),  YbCig  (gef.  etwa  66).  C.  Matignon  (Compt.  rend.  133,  (1901)  289; 
Ann.  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  273,  404,  443  [II]).  Die  Sdp.-Erhöhung  in 
abs.  A.  führt  zu  CeClg  (gef.  Mol.-Gew.  233,  230;  her.  246.5,  für  CeCl^  164),  W.  MüTH- 
MANN  (Ber.  31,  (1898)  1835):  zu  PrGl3  (gef.  247.4),  B.  Brauner  (Proc.  Chem.  Soc. 
17,  (1901)  65),  NdClg  (gef.  253;  ber.  250,  für  NdCla  166.6),  YGI3  (gef.  172;  ber.  195, 
für  YCI2  130).  Matignon  (II,  273,  436).  Die  Werte  iür  CeClj  sind  nicht  einwandfrei, 
weil  die  übliche  Konstante  für  A.  11.7  durch  13  ersetzt  wurde.  Wyrouboff  u.  Verneüil 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  2h  {IS99)  US).  Das  Mol.-Gew.  der  Kristall- A.  enthaltenden 
Chloride  in  sd.  A.  entspricht  den  Formeln  DiGl3,3G2H5.0H  und  LaGlj, 
2G2H5.OH.  W.  BiLTZ  (Ann.  331,  (1904)  342,  348).  Die  Acetylacetonate 
haben  in  org.  Lösungsmitteln  meist  doppelte  Mol.- Größe,  selten  einfache. 
BiLTz  (342,  349).  —  4.  Der  Isodimorphismus  der  Nitrate  und  Sulfate 
(des  La,  Di,  Y)  sowie  der  m-Nitrobenzolsulfonate  (des  Y)  mit  denen  des 
unzweifelhaft  dreiwertigen  Wimuts.  G.  Bodman  (Ber.  31,  (1898)  1237;  Om 
isomorfi  meltan  salter  af  vismut  och  de  sällsynta  jordmetallerna,  Ahad.  AfL, 
UppscUa  1906).  Durch  den  Nachweis  der  Analogie  mit  dem  Bi  ist  die 
Trivalenz  sichergestellt.  G.  Urbain  (J.  Chim.  Phys.  4,  (1906)  31). 
—  5.  Die  aeq.  Leitfähigkeit,  deren  Gefälle  bei  steigender  Konz. 
der  Lsg.  um  so  größer  wird,  je  höher  die  Wertigkeit  des  Kations  (und 
die  Basizität  der  Säure)  ist.  So  ergibt  sich  nach  Baur  die  Dreiwertigkeit  des  La  aus 
P-1024  (h^32)  für  V3  La(N03)3  126.5  (98.6),  ^'j  LaClg  124.8  (99.0),  also  A  =  27.9,  25.8;  während 
Vj,  Mg(N03)3  117.5  (97.8).  V«  MgCla  119.2  (101.2),  A  =  19.7.  18.0.  Für  Ve  La2(S04)3  ist 
^•1024  =  Si.S,  [i.32  =  4-0.9,  also  A  =  46.9,  d.  h.  nahe  dem  Gefälle  für  zweiwertige  Kationen 
(40).  Aber  das  für  dreiwertige  (60)  wird  um  so  weniger  erreicht,  je  kleiner  die  Leitfähigkeit 
ist  (z.  B.  für  V«  Cr2(S04)3  119.8  und  63.0,  also  A  =  58.6).     MuTHMANN  (1833).    [Näheres 
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auch  unter  ,el.  Eigenschaften*  und  bei  den  einzelnen  Elementen.]  —  6.  Die  Formeln 
der  Verbb.  wie  NdClgjXNHg  sind  einfach,  bei  Annahme  einer  Zweiwertigkeit  der 
Elemente  nicht.  G.  Matignon  u.  R.  Trannoy  (Ann,  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906) 
ti88).  —  7.  Es  besteht  genaue  Übereinstimmung  in  der  Zus.  der  Selenite  und 
der  Chloroplatinate  mit  denen  des  AI'**,  Fe***  und  Cr***.  L.  F.  Nilson  {Nova 
Acta  Upsal.  [3]  9,  (1875)  Nr.  7;  9%  (1877)  Nr.  15,  10;  Ber.  9,  (1876)  1056, 
1142).  —  8.  Hydrolyse  und  thermische  Dissoziation  der  Geritcarbonate 
zeigen,  daß  drei  verschieden  stark  gebundene  COg-Mol.  vorhanden  sind. 
J.  Preiss  u.  A.  Dussik  (Z.  anorg.  Chem.  131,  (1923)  286);  J.  Preiss  u.  N. 
Rainer  (Z  anorg.  Chem.  131,  (1923)  297).  —  9.  Die  Ausflockung  von 
AS2S3-S0I  durch  YGI3,  Ge(N03)3,  die  Komplexsalze  von  NH4NO3  mit  Nd  und 
Pr,  SmCl3,  EUGI3,  GdGl3,  DyCl3  und  ErGlg  ist  in  aequimol.  Konz.  gleich 
stark  und  ebenso  stark  wie  durch  dreiwertige  Kobaltiake  und  Salze  des ; 
In  und  AI.  H.  Freundlich  u.  H.  Schucht  (Z.  pliys'ik.  Chem.  80,  564;  C-B. 
1912,  II,  2027).  [Vgl.  für  Ce(N03)3  auch  H.  Freundlich  {Z.  physik.  Chem.  73,  385; 
a-B.  1910,  11,  1113)  und  unter  CeCNOaJa.]  -  10.  Die  Gerbung  von  Hautpulver  durch 
die  neutralen  Lsgg.  der  Nitrate  des  La,  Ge  und  Di  ist  dieselbe  wie  die 
durch  Gr-  und  AI- Verbb.  F.  Garelli  {Atü  dei  Line.  [5]  1«,  (1907)  I,  532). 
Für  die  Viertvertigkeit  des  Ge  in  manchen  seiner  Verbb.  spricht  die 
Ähnlichkeit  des  höheren  Oxyds  und  seiner  Salze  sowie  Doppelsalze  mit  den 
Verbb.  des  Zr,  Th  und  anderer  vierwertiger  Elemente.  Die  typischen  salzartigen 
Verbb.  sind  ausschlaggebender  als  die  Legierungen,  von  denen  die  des  Sm  gegen  die  Vier- 
wertigkeit sprechen  würden.  G.  A.  Barbieri  {Atti  dei  Line.  [5]  23,  (1914)  I,  805).  Daß 
Ceiv  niit  Ti,  Zr  und  Th  in  eine  Gruppe  gehöre,  hat  schon  Hermann  und  teilweise  Mendk- 
LEJEFF  ausgesprochen. 

Die  höchste  Koordinations  zahl  ist  6.  Dies  geht  z.  B.  hervor  aus  der 
Zus.  der  Doppelnitrate  M"3[R(N03)6]2,24H20  [Me"  =  Mg,  Zn,  Mn.  Go,  Ni; 
R  =  La,  Ge,  Pr,  Nd,  Sm,  Eu,  Gd]  und  der  Doppeloxalate  KaCYCGgO^),], 
9H2O.     G.  Jantsch  u.  E.  Mayer  {Ber.  56,  (1920)  1579). 

Die  Basizitüt  [s.  a.  unter  d^)J  ist  für  die  dreiwertige  Form  größer  als  die  an- 
derer dreiwertiger  Metalle.  Nach  der  Fällbarkeit  der  Hydroxyde  nähert  sie 
sich  bei  La  der  des  Ga,  nimmt  dann  mit  steigendem  At.-Gew.  bis  zum  Sm  ab, 
wächst  bei  Gd  und  fällt  in  der  Y-Gruppe  von  neuem  mit  zunehmendem 
At.-Gew.  Das  stark  basische  Y  und  das  schwach  basische  Sc  nehmen  eine 
Sonderstellung  ein.  Am  schwächsten  basisch  ist  Ge^'^.  [Vgl.  besonders  die 
fraktionierten  Zerss.  der  festen  Nitrate  und  die  fraktionierten  Fällungen  der  Lsgg.  in  den 
Abschnitten  G.,  H.  u.  J.;  S.  409,  435,  476,  490,  517,  sowie  447,  471,  489,  513;  auch 
W.  Hiller  {Beiträge  z.  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert.,  Berlin  1904,  10).]  —   Der  durch 

das  Potential  gegen  die  H-Elektrode  gemessene  Beginn  der  Fällung  durch 
Natronlauge,  die  zu  stark  basischen  Salzen  führt,  ergibt  abnehmende  Basizität  f 
in  der  Reihe  La,  Ge,  Pr,  Nd,  Y,  Sm.  Denn  es  ist  pg  (bei  Mol./l)  für  La  8.35  (0.0133 
La  (NOala),  Ce  7.41  (0.0133  CeClg),  Pr  7.05  (0.0114  PrClg),  Nd  7.02  (0.0133  NdClg)  Y  6.78 
(0.0133  YCl,),  Sm  6.83  (0.0121  SmClj).  Die  Erden  liegen  dann  hinter  Mg,  zwischen 
Zn  und  Mn,  mit  Ausnahme  von  La  und  Ge  etwa  bei  Go  und  Ni.  H.  Th. 
St.  Britton  {J.  Chem.  Soc.  127,  (1925)  2142).  Da  die  basischen  Nitrate  des  Pr 
und  Nd  weniger  1.  sind  als  die  Oxychloride,  treten  Unterschiede  bei  R(N08)8  ^"^  ^^h  ^"^• 
Bei  RClj  steigt  die  Spannung  (nach  anfänglichem  wagerechten  Verlauf  bei  PrClg)  steil  bis 
in  die  Nähe  des  Neutralpunktes  (0.69  Volt).  Bei  R(NÜ3)3  verläuft  sie  anfangs  (länger  bei 
Nd)  horizontal,  steigt  dann  ziemlich  schnell  auf  etwa  0.5  Volt,  nun  sehr  wenig  und  erst 
dann  wieder  steil.  J.  H.  Hildebrand  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  865).  Ein  Einfluß  des 
Anions  ist  nicht  vorhanden.  Britton.  —  Dieselben  beiden  parallelen  Reihen  mit  der 
Sonderstellung  von   Sc  und   Y  ergeben   die  Inversionsgeschwindigkeit  und 
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e  Methyl acetatkatalyse  der  Sulfate.  B.  Brauner  u.  Soagr  (Z.  Elekirochem^ 
l,  (1908)  525).  Auch  nach  der  B.-Wärme  der  Sulfate  aus  den  Oxyden 
mmt  die  Basizität  der  letzteren  ab  nach  La,  Pr,  Nd,  Sm.  Die  vier  Oxyde 
ihen  sich  ein  zwischen  denen  der  Erdalkalimetalle  und  des  Mg  und  nähern 
ch  dem  des  Bleis.  C.  Matignon  {Compt.  rend.  142,  (1906)  276).  —  Nach 
IT    zunehmenden   Tension    der    Sulfate    bei    bestimmter   höherer    Temp. 

im  Abschnitt  c^),  s.  .593]  bleibt  nur  La  am  stärksten  basisch,  Ce^^  wird  es 
n  wenigsten,  die  Ytteritelemente  werden,  außer  Sc,  stärker  basisch  als 
e  Geritelemente  (außer  La).    M.  Grünzweig  {Dissert,  Darmstadt  1913,  12); 

WöHLER  u.  M.  Grünzweig  {Ber.  46,  (1913)  1728).  Eine  ähnliche  Reihe 
gibt  wohl  die  Zers.  der  Nitrate.  Grünzweig  (14).  —  Nach  der  Hydrolyse 
jr  Garbonate  scheint  die  Basizität  der  Geritelemente  der  des  Mg  am  näch- 
sn  zu  stehen.  Doch  hängt  die  thermische  leichtere  Abspal tbarkeit  der 
liden  endständigen  Mol.  COg  [S.  584,  594]  wohl  nicht  mit  der  Basenstärke 
[sammen,  sondern  deren  unteres  Maß  ist  die  obere  Dissoziationsstufe,  bei 
T  das  die  beiden  R-Atome  verbindende  GOjj  abgespalten  wird,  sodaß  das 
jritelementatom  in  zwei  Wertigkeiten  dem  Mg,  in  einer  dem  Ga  nahe 
ime.  Preiss  u.  Dussik  (285);  Preiss  u.  Rainer  (298).  —  Die  Fällung- 
irch  org.  Basen  scheint  für  Ge  eine  beträchtlich  höhere  Basizität  als  für 
i,  Pr  und  Nd  zu  ergeben,  die  sich  sehr  nahe  stehen.  B.  L.  Hartwell 
'hesis,  Easton  1903,  11,  18).  —  Die  Basizität  nach  der  Fällung  basischer 
hromate  [Abschnitt  M^,  e)]  ist  ähnlich  der  nach  der  Abscheidung  der  Hydr- 
:yde.     H.  Th.  St.  Britton  [J.  Chem,  Soc.  1926,  145). 

Die  Zunahme  der  Basizität  mit  steigender  At.-Nummer  erklärt  sich  da- 
irch,  daß,  gegenüber  dem  Ansteigen  der  Kernladung,  die  zu  einem  Unter- 
hied  von  nur  18  Einheiten  führt,  und  damit  der  die  Elektronen  anziehen- 
in Kraft,  die  Valenzelektronen  immer  mehr  in  eine  höhere,  von  der  An« 
»hung  des  Kerns  immer  schwerer  erreichbare  Quantenbahn  kommen,  so- 
ß  das  Überwiegen  der  zweiten  Änderung  über  die  erste  immer  größer 
rd.  Beim  La  ist  die  Bindung  der  Valenzelektronen  gegenüber  dem  Y 
irch  den  Eintritt  der  Valenzelektronen  in  eine  höhere  Quantenbahn  ge- 
hwächt,  sodaß  die  Verbb.  mehr  heteropolar  werden,  das  La  stärkere  Ba- 
;ität  erreicht.  Diese  Schwächung  wird  beim  Ge"^  teilweise  dadurch  wett 
macht,  daß  seine  Valenzelektronen  etwas  strammer  gebunden  sind,  bei 
n  folgenden  Homologen  immer  mehr,  bis  sie  beim  Ho  kompensiert  und 
i  den  Elementen  mit  noch  höherer  Ordnungszahl  überkompensiert  wird, 
im  Sc  mit  den  gegenüber  La  um  zwei  Einheiten  höher  liegenden  Quantenbahnen  ist  die 
iwächung  so  bedeutend,  daß  seine  Verbb.  deuthch  weniger  basisch  als  die  entsprechen- 
1  Verbb.  aller  übrigen  seltenen  Erden  sind.     Die  Eigenschaffen  des  Ce'"  entfernen   sich 

n   denen   des  Zi etwa   ebenso  weit  wie   die  des  La*"   von  denen  des  Y**.     In  der 

?ihe  Pr,  Nd,  Sm,  Eu,  Gd,  Dy,  Ho,  Er,  Yb,  Gp  nimmt  (nach  dem  Mol.- 
)1.  von  R2(S04)3,8H20)  die  Bindung  der  äußeren  Elektronen  des  Ionen- 
stes  und  wohl  auch  der  Valenzelektronen  zu,  aber  anormal  klein  beim  Eu 
id  Gp,  sodaß  Y  zwischen  Gd  und  Eu  (nach  den  Schwierigkeiten  bei  der  Trennung 
der  Nähe  von  Ho)  unterzubringen  ist.  G.  v.  Hevesy  (Z.  anorg.  Chem.  147,^ 
925)  223,  218,  230). 
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c)  Beständigkeit, 
c^)   Verhalten  an  der  Luft;   Aufnahme  und  Abgabe   von  Wasser 

Ati  der  Luft  [s.  a.  unter  L»,  a)]  oxd.  sich  das  Hydroxyd  des  Ce  leichl 
das  Gemenge  mit  den  Hydroxyden  der  andern  seltenen  Erdmetalle,  be 
sonders  der  Geritmetalle,  schwer  oder  nicht.  Landau  &  Co.  u.  L  Kreid 
(Z).  R'P.  281571,  5.  11.  1911).  —  Die  wasserfreien  Sulfate  (La,  Ge,  Di,  Y 
Er)  nehmen  sehr  leicht  W.  aus  der  Luft  auf.  Die  Selenate  lassen  sie] 
nicht  wasserfrei  erhalten.  0.  Pettersson  [Nova  Ada  Upsal.  [3]  10,  VI 
(1876)  13).  Maßnahmen  gegen  die  Aufnahme  von  W.  durch  die  Sulfate  beim  Wägen 
B.  Brauner  u.  F.  Pavlicek  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1255).  Saure  Sulfate  (Erdschwefel 
säuren)  sind  sehr  hygroskopisch.  B.  Brauner  u.  J.  Picek  {Z.  anorg.  Chen 
38,  (1904)  339).  —  Die  Fluoride  sind  beständiger  und  weniger  hygroskopise 
als  die  Chloride.  A.  Hirsch  {Trans.  Am.  Eledrochem.  Soc.  20,  (1911)  69 
—  Über  die  Chloride  s.  S.  583.  —  Die  in  frischem  Zustande  gold-  oder  messing 
gelbe  Bruchfläche  der  Carbide  überzieht  Luftfeuchtigkeit  schnell  mit  eine 
dünnen  grauen  Oxydschicht.  0.  Pettersson  {Ber.  28,  (1895)  2421).  [Im  Bii 
Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  21  II,  Nr.  1,  (1895)  8)  nur  für  YGg  angegeben.]  —  Salicylate  de 
Ceritmetalle  sind  luftbeständig,  nicht  hygroskopisch.  W.  Marzahn  [Dissert 
Königsberg  1910,  24).  —  Silicate  (RgSiOö)  [S.579]  des  La,  Pr,  Nd,  Di  zei 
fallen  auch  unter  Luftabschluß  mit  der  Zeit  zu  Pulver.  G.  Stein  {Z.  anori 
Chem.  55,  (1907)  173).  —  Platonitritjodide  zerfließen  langsam  an  der  Luf 
L.  F.  Nilson  (Nova  Acta   Upsal.  [3]  10,  Nr.  16  (1879)  31). 

Wasser  führt  LagOg  schon  in  der  Kälte,  B.  Müller  (Dissert.,  Münche 
[Techn.  Hochsch.]  1905,  9),  in  der  Wärme,  Mosander  [weitere  Literatur  bei  LajC 
und  La(0H)3],  Y2O3  selbst  nicht  beim  Kochen,  Müller,  in  Hydroxyd  über.  - 
Mit  Carbi  den  [S.  572]  entw.  W.  heftig  H  und  Kohlenwasserstoffe  unter  AI 
Scheidung  von  R(0H)3  und  Graphit.  Pettersson.  Die  Zers.  verläuft  in  de 
Kälte  bei  Sm  wie  bei  den  Erdalkalicarbiden,  ähnlich  bei  Y,  anders  bei  de 
Garbiden  der  Ce-Gruppe.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  131,  (1900)  926).  D: 
Einw.  auf  die  Ceritcarbide  ist  bei  Ggw.  von  sehr  wenig  Graphit  im  Carbi 
außerordentlich  langsam  und  wird  es  noch  mehr,  je  mehr  Oxyd  sich  bilde 
verläuft  bei  viel  Graphit,  der  zerteilend  wirkt,  in  einigen  Minuten  unter  steigei 
der  Erhitzung  und  Beschleunigung.  H  ist  immer,  CH4  nie  vorhanden.  Aetha 
(etwa  8  bis  13^/o)  und  kleine  Mengen  Propan  und  Butan  treten  auf.  D 
Aethylenkohlenwasserstoffe  enthalten  immer  etwa  20  ^/o  Homologe  des  CgH 
die  Acetylenkohlen Wasserstoffe  außer  CgHg  schwere.  Die  Zus.  ist  von  d( 
Rk.-Geschwindigkeit  unabhängig.  HCl  gibt  (für  CeCg)  etwa  dieselbe  Menge  Gas  wie\ 
und  von  ähnlicher  Zus.,  auf  Zusatz  von  FeCl,  fast  reine  Acetylenkohlen  Wasserstoffe,  namer 
lieh  bei  langsamer  Rk.  H.  Damiens  [Compt.  rend.  157,  (1913)  214;  Bull,  so 
chim.  [4]  15/16,  (1914)  371;  Ann.  Chim.  [9]  10,(1918)  170.  171).  [Näher 
bei  den  einzelnen  Verbb.  in  VI,  2.]  —  Einw.  von  W,  auf  die  Salze  s.  unter  Hydrolyi 
[S.  59.5).  —  Die  Aethylsulfate  (des  La  und  Pr)  zers.  sich  zu  Sulfaten  sehe 
bei  beginnendem  Erhitzen  der  wss.  oder  alkoh.  Lsgg.  C.  von  Scheei 
{Ber.  32,  (1899)  417).  —  Die  Silikate  RgSiOg  werden  durch  W.  nich 
durch  NaOH  sehr  langsam,  durch  verd.  Säuren  schnell  zers.     Stein. 

Die  Abgabe  des  Kristallwa^sers  über  H2SO4  verschiedener  Konz.  vei 
läuft  bei  25^^  bei  den  Nitraten  (des  La,  Ce,  Di,  Y)  kontinuierlich  unt( 
Trübung  und  Zerfall  zu  einem  lockeren  Pulver  mit  großer  Verwitterung: 
Oberfläche,   sodaß  schnell  Gleichgew.  zwischen  W.-Dampf   und  H2SO4-LS1 
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ntsteht.  Über  wenig  konz.  H2SO4  zerfließen  die  Kristalle.  E.  Löwenstein 
Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  103,  138).  —  Die  Sulfate  geben  das  Hfi  be- 
Dnders  langsam  und  diskontinuierlich  ab  unter  Trübung  der  klaren  Kristalle. 
öwENSTEiN  (107,  138).  Die  des  Er  und  Ge  halten  das  Kristall-W.  fester 
Is  das  La-Salz.  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  196).  —  Die  nor- 
lalen  Ceritcarbonate  [nach  etwa  8 tägigem  Liegen  an  der  Luft  R2( 003)3, 
H2O]  geben  über  HgSO^  in  der  Leere  in  50  Tagen  6  Mol.  HgO,  m  50  Stdn. 
ei  100^  noch  1  Mol.  HgO,  das  letzte  erst  in  Wochen  bei  200^^  im  GO2- 
trom  ab.  J.  Preiss  u.  A.  Dussik  {Z,  anorg.  Chem.  131,  (1923)  280).  — 
ie  Oxalate  stehen  in  betreff  der  Erreichung  des  Gleichgew.  über  60% ig. 
[2SO4  nach  20  bis  30  Tagen  zwischen  den  Nitraten  und  Sulfaten.  Der 
ampfdruck  nimmt  kontinuierlich  mit  dem  W.-Gehalt  ab.  Das  Aussehen 
er  mkr.  Kristalle  ändert  sich  nicht.  Der  abs.  Betrag  der  Dampfspannung 
ird  durch  Beimengungen  (Th,  La,  Di  im  Ce-Salz;  Ce,  Pr,  Th  im  Y-Salz)  kleiner. 
ÖWENSTEIN  (130,   113,   115,   137). 

c^)  Zersetzung  beim  Erhitzen. 
Nitrate  liefern  bei  allmählichem  Erhitzen  zunächst  schwach  basische 
alze,  von  denen  die  der  Geritgruppe  unl.  in  W.,  die  der  Ytteritgruppe  1. 
nd,  dann  unl.  stärker  basische  Nitrate  und  zuletzt  Oxyde.  Das  Nitrat 
es  Ge  zers.  sich  in  der  Geritgruppe  am  leichtesten  zu  basischem  Salz  oder 
e02.  In  der  Ytteritgruppe  steigt  die  Zersetzlichkeit  in  der  Reihe  Y,  Ho, 
r,  Tu,   Yb,  Sc.     [Weiteres  S.  409,  435,  490,  517.] 

Von  den  Sulfaten  beginnen  die  sauren  in  der  Leere  bei  180^  zu  zer- 
illen,  zers.  sich  auch  bei  höheren  Tempp.  nur  unvollständig  in  normale 
ulfate  und  freie  H2SO4.  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  341). 
ie  Zers.-Kurven  aus  der  Zeit  und  dem  Betrag  der  Zers.  sind  bei  180^ 
ist  durchweg  gerade  Linien,  die  bis  280^  haben  parabolische  Form  mit 
Lst  wagerecht  verlaufenden  Enden,  die  für  Y,  Ge,  Pr  und  La  fast  zusammen- 
illen.  Die  Reihenfolge  der  ZersetzUchkeit  ist  [Zahlen  bei  den  einzelnen  Verbb.]  bei 
80^  in  3^2  Stdn.  Nd,  Ge,  Pr,  La,  Sm,  (Y?);  in  7  Stdn.  Nd,  Ce,  Pr,  Sm, 
a,  Y;  bei  230<^  in  3^2  und  7  Stdn.  Nd,  Sm,  Ge,  Pr,  La,  Y;  bei  280<^  in 
V2  Stdn.  Nd,  Sm,  Ge,  Pr,  La;  in  7  Stdn.  Nd,  Sm,  Y,  Ge,  Pr,  La.  Diese 
Leihenfolge  ist  in  gewissem  Grade  die  umgekehrte  wie  die  der  Basizität. 
;.  Brauner  u.  J.  Pigek  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  339).  —  Normale 
ulfate  [s.  a.  S.  405]  zers.  sich  (mit  abnehmender  Leichtigkeit  bei  steigender 
lasizität)  von  etwa  1000^  an  zunächst  zu  basischen  Sulfaten  [R203,S03], 
ei  längerer  Dauer  oder  in  noch  höherer  Temp.  (die  Ytteritsulfate  schon 
iicht  vor  dem  Gebläse)  zu  Oxyden.  \^Ä.  T.]  Auch  im  fest  verschlossenen  Tiegel 
M  sich  die  Zers.  nicht  mehr  anhalten,  wenn  die  Tension  etwa  150  mm  erreicht  hat. 
[.  Grünzweig  {Dissert.,  Darmstadt  1913,  21).  Längeres  Glühen  bei  etwa  1000^ 
ntfernt  aus  Ge2(S04)3  das  SO3  so  gut  wie  vollständig,  während  La2(S04)3, 
*r2(S04)3  und  Nd2(S04)3  basische  Sulfate  bilden.  B.  Brauner  (Z.  anorg. 
Ihem.  34,  (1903)  228).  Die  Tensionskurven  der  Verbb.  R2(S04)3  entspringen 
cheinbar  sämtlich  in  einem  bei  etwa  650^  gelegenen  Punkt  der  Abszisse, 
teigen  nach  kurzem  nahezu  wagrechten  Verlauf  zwischen  850^  und  900^ 
teil  an  und  halten  ihre  Abstände  so  genau  inne,  daß  man  sie  durch  Pa- 
allelverschiebung  fast  zu  völliger  Deckung  bringen  kann.  Die  Kurven  für 
le,  Sc  und  La  sind  durch  etwas  größere  Abstände  von  den  Nachbarkurven 
etrennt.    Ein   großer  Sprung  von  Sc  zu  Sm  läßt  vermuten,    daß  Ho,  Tu, 

Gmelin-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  88 
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Dy  und  Eu  dazwischen  liegen.  Grünzweig  (20).  Bei  900^  [Zahlen  für  andei 
Tempp.  bei  den  einzelnen  Verbb.]  ergibt  sich  für  den  Übergang  in  R203,SC 
der  Gesamtdruck  (P  in  mm  Hg),  der  Teildruck  des  SOgfPgoa)  und  die  Dii 
soziationswärme  (Q'  in  WE.)  nach  Grünzweig  (44),  L.  Wöhler  u.  M.  Grüi 
ZWEIG  {Ber.  46,  (1913)  1728): 


;,(S0J3  von 

Sc 

Sm 

Gd 

Nd 

Pr 

Er 

Ad 

Cp 

Y 

La 

P 

285 

145 

128 

110 

98 

81 

69 

62 

55 

41 

Psos 

11 

8 

7 

6 

5.5 

5 

4 

3.5 

3 

2 

Q' 

54.5 

56.6 

56.9 

57.2 

57.4 

57.6 

58.2 

58.5 

58.9 

59.8 

Q'  für  Ce2(S04)3  52.4  WE.  Wöhler  u.  Grünzweig.  Für  die  Zers.  zu  CejOg  ergibt  GeatSO^ 
bei  903°  P  =  723,  bei  900«^  Psoa  302.  L.  Wöhler,  W.  Plüddemann  und  P.  Wöhler  {Be 
41,(1908)  703).  —  Die  Zersetzbarkeit  der  basischen  Sulfate  R203,SC 
scheint  eine  Funktion  der  Basizität  zu  sein:  Yb  (900 o),  Er  (950^),  Y  (1000 o; 
Sm  (1050^),  La  (1150^).     0.  Brill  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  472). 

Die  Chloride  RGlgjGHgO  liefern  bei  120^  Oxychloride.    Die  wasserfreie: 
schm.  leicht  und  verflüchtigen  sich  schwierig. 

Die  Carbonate  gehen  beim  Erhitzen  zunächst  in  basische  Salze,  dan: 
in  Oxyde  über.  —  Die  Abspaltung  von  GO2  [vgl.  a.  die  Hydrolyse,  S.  596]  be 
ginnt  für  La,  Pr,  Nd  bei  350  ^  wird  bei  400^  sehr  schnell  und  führt  bi 
550^  in  einem  Zuge  über  die  Stufe  R203,2G02  (thermisch  erkennbar,  gewicht 
mäßig  nicht  faßbar)  zu  R203,G02.  Diese  Verb,  ist  bei  La  bis  905^,  bei  P 
bis  815^,  bei  Nd  bis  800^  beständig  und  dissoziiert  sich  dann  bei  La  um 
Pr  glatt  zu  R2O3,  bei  Nd  über  das  bei  810^  bis  870^  beständige  2Nd203,COs 
Die  Dissoziation  zu  R203,C02  entspricht  der  Abspaltung  der  beiden  endständigen  CO 
[S.  584],  die  zu  R2O3  der  des  mittleren,  die  Atome  bindenden.  Die  Basenstärke  [S.  591]  is 
nur  durch  die  letzte  Stufe  bedingt.  Ge2(C03)3  geht  von  300^  ab  in  2Ge02,  3G0 
Über,  das  sofort  ^/g  seines  GO2  abgibt  und  zwischen  300^  und  480^  u 
einem  Zuge  über  die  unbeständige  Stufe  2Ge02,G02  zu  dem  zitronengelber 
4Ge02,G02,  dem  einzigen  bei  höherer  Temp.  beständigen  Garbonat  des  Ce^^ 
führt.  Dieses  spaltet  bei  480 «  bis  800^  (900 <')  den  Rest  des  GOg  langsan 
und  stetig  ab.  Wird  schuppiges  Ge2(G03)3  im  feuchten  GOg-Strom  sofor 
auf  450^  gebracht,  so  entsteht  schwarzviolettes  xGe^f(G03)3,[4Ge02,G02] 
Gemische,  die  Ge  enthalten,  zeigen  ähnliche  Dissoziation  wie  Ge2(C03)3 
die  andern  in  beiden  Stufen  eine  einheitliche,  scharfe  mittlere  Dissoziations- 
Temp.  ohne  die  besondere  Nd-Stufe.  J.  Preiss  u.  N.  Rainer  (Z.  anorg,  Chem 
181,  (1923)  291,  293,  297).  2Nd203,G02  entsteht  aus  dem  Alkalidoppel- 
carbonat  nicht.  An  der  Luft  liegen  für  La,  Pr,  Nd  die  Spaltungstempp 
tiefer  und  wird  der  Existenzbereich  der  Zwischenstufe  kleiner.  Preiss  u 
Rainer  (292). 

Salze  org.  Oxysäuren  zers.  sich  beim  Erhitzen  mehr  oder  weniger  leichl 
zu  R2O3,  wobei  G  abgeschieden  werden  kann.  —  Die  meisten  Formiate 
liefern  beim  trocknen  Erhitzen  Formaldehyd.  Man  mischt  zur  Vergrößerung 
die  Oberfläche  mit  übsch.  geglühtem  Quarzsand,  leitet  schnell  feuchtes  GOg 
darüber  und  erhitzt  möglichst  schnell  auf  450^  bis  500  ^  Die  HCOH-Rk.  triti 
am  reinsten  auf  bei  Er  und  Th,  wird  sonst  durch  empyreumatische  Stoffe,  Furfurol  und 
Aceton  getrübt.  Methylalkohol  entstellt  in  nachweisbaren  Mengen.  K.  A.  HoFMANN  U. 
K.  ScHUMPELT  (Ber,  49,  (1916)  305). 

Flatin(2)-nitritjodide  zerfallen  bei  100^.  L.  F.  Nilson  (Nova  Acta  Upsal. 
[3]  10,  Nr.  16,  (1879)  31). 
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d)  Löslichkeit,   einschl.  Hydrolyse. 

d^)  Allgemeines  und  Verschiedenes. 

Ausführliches  s.  in  den  Abschnitten  G.,  H.,  J.  [S.  408,  432,  488].  S.  a.  die  Basizität 
3.  590]. 

Die  Löslichkeit  der  Salze  (außer  der  Nitrate  und  Aethylsulfate)  ergibt  im 
llgemeinen  die  Reihenfolge  La,  Ce,  Pr,  Nd,  Sm,  Eu,  Gd,  Tb,  Dy,  Ho,  Y, 
:r,  Tu,  Yb.  G.  Urbain  (J.  Chim.  Phys.  4,  (1906)  31).  Die  Nd-Salze  scheinen 
[n  allgemeinen  leichter  1.  zu  sein  als  die  La-  und  Pr-Verbb.  G.  von  Scheele 
Ber,  32,  (1899)  417).  Die  Löslichkeitsunterschiede  analoger  Verbb.  sind 
wischen  Nd  und  Pr  sehr  gering,  viel  größer  zwischen  La  und  Pr,  noch 
rößer  zwischen  La  und  Nd.  W.  Prandtl  u.  K.  Huttner  (Z.  anorg.  Chem, 
36,  (1924)  290).  —  In  den  Lsgg.  der  Sulfate  ist,  im  Gegensatz  zu 
lenen  der  Nitrate  und  Chloride,  Komplex-B.,  d.  h.  das  Anion  ^(SOJg]'", 
lesonders  bei  Sc,  anzunehmen.  Dafür  sprechen  die  Leitfähigkeit,  die 
Vanderungsrichtung  eines  mehr  oder  minder  großen  Teils  der  Ionen 
lach  der  Anode,  die  langsame  und  unvollständige  Fällbarkeit,  nament- 
ch  des  Sc2(S04)3,  durch  Oxalsäure  und  die  zum  größten  Teil  versagende 
lurch  Thiosulfat.  E.  Bodlaender  (Bissert,  Berlin  1915,  37).  Die  K- 
)oppelcarbonate  der  Geritelemente  (Konstitution  etwa  CO  =  0  =  R-0-CO-OK)  sind 
Q  KgGOg-Lsg.  komplex,  weil  die  Lsgg.  andere  Lichtabsorption  wie  die 
ütrat-  und  Ghlorid-Lsgg.  zeigen,  und  Alkalihydroxyd  die  Geritmetalle  nicht 
ällt.  W.  Hiller  (Bissert.,  Berlin  1904,  36).  Die  Neigung  zur  Komplex-B. 
z.  B.  bei  den  Carbonaten  und  Oxalaten)  nimmt  in  dem  Maße  zu,  wie  die 
Jasizität  abnimmt,  sodaß  sie  in  der  Ytteritgruppe  stärker  ausgeprägt  ist 
lIs  in  der  Ceritgruppe.     A.  Wassjughnow  {Dissert,  Berlin  1912,  6). 

Die  Hydrolyse  [Ausführliches  S.  447  ff.]  ist  selbst  bei  sll.  Salzen  mit  starken 
läuren  [bei  gewöhnlicher  Temp.]  nicht  merklich.  Preiss  u.  Dussik  (281). 
V^gl.  die  el.  Leitfähigkeiten  der  Sulfate  von  Pr  und  Nd  bei  H.  G.  James  und  H.  M.  Reese 
Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  606).]  Die  der  wl.  Salze  verläuft  im  großen  und  ganzen, 
bgesehen  von  der  spezifischen  Wrkg.  des  Anions,  in  Übereinstimmung  mit 
ler  für  gewöhnlich  angenommenen  Basizitätsreihe.  Beständig  gegen  W. 
ind  bei  19^  bis  27^  die  Oxalate  des  Ge,  La,  Pr,  Nd,  Sm,  Y  und  Yb.  Vom 
ja  und  Ge  zeigen  die  Jodate  und  Tartrate  keine  Hydrolyse,  die  Formiate 
lur  über  etwa  22^.  Die  Tartrate  und  Formiate  der  andern  Elemente  sind 
mbeständig,  ebenso  die  Jodate  des  Pr  und  Nd,  noch  mehr  die  des  Y,  Sm 
md  Yb.  Stark  hydrolysierbar  sind  auch  die  Ghromate  und  Ferrocyanide 
les  Ge,  La,  Pr,  Nd,  Sm,  Y  und  Yb.  A.  Schubert  (Dissert.,  Bonn  1908, 
7);  E.  RiMBACH  u.  A.  Schubert  {Z.  physih  Chem.  67,  (1909)  183).  IVIol.- 
Jew.-Bestt.  nach  dem  kryoskopischen  Verf.  ergeben  nahe  zusammenliegende 
)issoziationsgrade  bei  den  Salzen  des  La,  Ge,  Pr,  Nd  und  Sm,  jeweilig 
len  stärksten  beim  Ghlorid,  den  schwächsten  beim  Sulfat,  während  nach 
pektroskopischen  Beobachtungen  bei  den  Pr-Salzen  [s.  diese  in  VI,  2]  die  Sul- 
ate  früher  als  die  Acetate  die  „optische  unendliche  Verd."  erreichen. 
L  Aufrecht  (Dissert,  Berlin  1904,  83). 

Die  Hydrolyse  der  Sulfate  (gemessen  an  dem  aus  KJ  und  KJO3  ausgeschie- 
enen  J)  nimmt  im  großen  und  ganzen  mit  steigendem  At.-Gew.  zu:  La,  Ceiu, 
Id,  Sm,  Eu,  Gd,  Er,  Yb.  Bei  Sm,  Eu  und  Gd  wurden  etwa  dieselben  Werte  erhalten.  Ist 
^eiil  erst  oxydiert,  so  steigt  die  Hydrolyse  stark.  S.  H.  Katz  U.  G.  James  (J.  Am. 
Jhem.  Soc.  36,  (1914)  783). 
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Die  Chloride  (selbst  die  des  sehr  schwach  basischen  Neo-Y  und 
Lu)  sind  in  wss.  Lsg.  nicht  hydrolysiert.  Die  Lsgg.  sind  neutral  gegen 
Methylorange,  färben  empfindliches  Lackmus  weinrot.  F.  Bourion  {Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910)  65).  Zuckerinversion,  Methylacetatverf.  und 
Verlauf  der  el.  Leitfähigkeit  bei  der  Verd.  ergeben  für  LaClg  und  GeCl^ 
äußerst  geringe  Hydrolyse.  H.  Ley  {Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  241).  Nach 
zunehmendem  Hydrolysengrade  (aus  den  Potentialen  gegen  die  H-Elektrode),  der 
dem  Basizitätsgrade  parallel  geht,  erhält  man  in  n./jo-Lsgg.  die  Reihe  La, 
Pr,  Nd,  Ce,  Gd,  Sm,  Yb,  Dy,  Er,  in  n./32-Lsgg.  La,  Pr,  Gd,  Ge,  Nd,  Sm, 
Yb,  Er,  Dy.  Trägt  man  die  At.-Geww.  als  Abszissen,  die  Hydrolysen- 
grade als  Ordinalen  auf,  so  entsteht  eine  Kurve  mit  3  Ästen.  Nach  ihr 
fällt  die  Basizität  kontinuierlich  in  der  Folge  La,  Pr,  Nd,  Sm,  Eu,  steigt 
zum  Gd  an,  fällt  stark  nach  Tb,  Dy,  Ho,  Er  bis  zum  Tu  (bzw.  einem 
seiner  Bestandteile)  und  steigt  schließlich  wieder  zum  Yb  und  Lu  an.  Der 
Gang  dieser  Kurve  ist  nahe  verwandt  mit  dem  der  Kurve  der  Löslichkeit 
der  Oxalate  in  H2SO4.  [Unterschiede  s.  S.  605.]  Ce  fällt  in  der  Basizitätskurve 
durch  ein  ausgeprägtes  Minimum  aus  der  Reihe  heraus,  wie  es  auch  in 
anderen  Beziehungen  nicht  zum  La  und  Pr  gehört,  zwischen  denen  es  mit 
seinem  At.-Gew.  steht.  Auch  Sc  und  Y,  die  wahre  Homologe  sind,  nehmen 
eine  Sonderstellung  ein.  Sc  ist  das  am  schwächsten  basische  Element  der 
Gesamtreihe.  Bodlaender  (58).  Zur  Best,  der  Stärke  der  Basizität  ist  das  Verf. 
wenig  geeignet.  Vorzuziehen  ist  die  Best,  der  Hydrolyse  der  Acetate  nach  dem  Ausschütte- 
lungsverf.    K.  A.  Vesterberg  {Z.  anorg.  Chem.  99;  (1917)  11). 

R^^-Bromat-Lsgg.  scheiden  beim  Erhitzen  Ge(0H)4  oder  basisches 
Ce^^-Bromat  ab,  während  die  Salze  der  stärker  basischen  Erden  unzers. 
bleiben.  G.  James  u.  L.  A.  Pratt  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1326). 
Bestätigt  von  W.  Prandtl  u.  J.  Lösch  {Z.  anorg.  Chem.  127,  (1923)  209). 

Die  Hydrolyse  der  Garbonate  (durch  Kochen  der  Gemische  äq.  Lgg.  von  Sulfat 
und  NajCOg)  nimmt  zu  [also  die  Basizität  ab]  in  der  Reihenfolge  Pr,  Nd, 
Sm,  Eu,  Gd,  Tb,  Dy,  Y,  Tu,  Yb.  Zwischen  Nd  und  Sm  scheint  ein  noch  unbe- 
kanntes Element  zu  stehen.  Die  Stellung  des  Eu  und  des  Y  entspricht  der  nach  der  Lös- 
lichkeit der  Verbb.,  nicht  der  nach  der  Sulfat-Tension  und  der  Fällung  durch  NH3.  Ho  und 
Er  werden  wohl  [wie  bei  der  Löslichkeit]  zu  beiden  Seiten  des  Y  stehen.  La  und  Ge 
zeigen  ein  anormales  Verhalten.  Die  Hydrolyse  der  Garbonate  stellt  sie 
hinter  Nd  und  scheint  nach  30  Min.  ihr  Ende  zu  erreichen,  während  sie 
bei  den  andern  Elementen  mit  der  Dauer  des  Kochens  ständig  zunimmt. 
P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1450). 
[Einzelheiten  bei  den  einzelnen  Carbonaten  in  VI,  2.]  W.  zers.  alle  Geritalkalicar- 
bonate  schon  in  der  Kälte  allmählich  unter  Abscheidung  von  amorphem 
R2(C03)3,  am  leichtesten  die  La-Salze,  zum  Unterschiede  vom  Na-Th-Salz.  Sehr 
verd.  Alkalicarbonat-Lsgg.  zers.  bei  längerer  Einw.  oder  beim  Erwärmen, 
zum  Unterschiede  von  den  K-Doppelcarbonaten  der  Y-Gruppe.  Hiller  (36). 
Die  Hydrolyse  ist  nur  möglich  durch  die  des  GO3 ".  Sie  führt  beim  Kochen 
der  normalen  Geritcarbonate  mit  W.  zu  R.OH.GO3,  in  3  Stdn.  praktisch 
vollständig;  ist  auch  schon  bei  70^  meßbar.  Temp. -Koeffizient  bis  zum  Sdp. 
etwa  2.6.  Preiss  u.  Dussik  (281).  —  Acetat-Lsgg.  der  dreiwertigen  Metalle 
lassen  beim  Kochen  keine  basischen  Salze  fallen,  zum  Unterschiede  von 
denen  des  Ge^^,  Zr  und  Th.  —  Die  Aethylsulfate  hydrolysieren  in  Lsg. 
J.  WuoRiNEN  {Dissert.,  Berlin  1913,  11);  R.  J.  Meyer  u.  J.  Wuorinen  {Z, 
amrg.  Chem.  80,  (1913)  11). 
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Verschiedene  Lösungsmittel,  —  Ammoniumtartrat  löst  (5  g  in  10  bis 
20%ig.-Lsg.  1  g  R2O3)  die  Hydroxyde,  die  normalen  Nitrate  und  Tartrate.  Die 
Lsgg.  scheiden  beim  Verd.  mit  W.  unter  Erwärmen  und  bei  Zusatz  von 
Alkali  die  wl.  Ammoniumdoppeltartrate  ab,  die  also  durch  Hydrolyse  der  anfäng- 
lichen weinsäurereicheren  Komplexe  entstehen.  WuORlNEN  (17);  R.  J.  Meyer  U. 
WuoRiNEN  (15).  —  Aceton  (wasserfreies)  löst  La(N03)3,  Ce(N03)3,  GeClj, 
CeBrg,  CeJg,  Di(N03)3,  Er(N03)3;  löst  nicht  LagOg,  La2(S04)3,  LaClg,  La2(C03)3, 
Di203,  01283,  012(804)3,  012(003)3.  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4328). 
Die  Angaben  sind  nicht  fehlerei.  Aceton  löst  die  Nitrate  von  La,  Ce,  Nd,  Y, 
nicht  die  Sulfate  und  Chloride,  mäßig  die  Bromide,  leicht  die  Jodide.  0. 
L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34-,  (1912)  1175).  —  Pyridin  (wasser- 
freies) löst  LaClg,  GeClg,  CeBr3;  nicht  La2(S04)3,La2(C03)3,  Er2(S04)3.  J. 
8chroeder  (RJcJc.  von  Metallsahen  in  Pyridin,  Dissert.,  Gießen  1901);  A. 
Naumann  mit  J.  8ghroeder  (Ber.  37,  (1904)  4609). 

d^)  Oxyde  und  Hydroxyde. 

Schmelzen.  —  Ceritmischoxyd  ist  reichlich  1.  in  geschm.  Ceritfluorid, 
W.  MuTHMANN  u.  L.  Weiss  mit  J.  Scheidemandel  (Ann.  355,  (1907)  117); 
schnell.  A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  77). 

Alkalien.  —  Oie  Hydroxyde  von  Ce^^,  La  und  Oi  sind  etwas  1.  in 
NH3.     P.  Mengel  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  68). 

Säuren.  —  Oiese  lösen  LagOg  und  Nd203  schneller  als  Yb203  und  ScgOg. 
Oie  Ytteritoxyde  werden,  ehe  sie  sich  in  sd.  Säuren  klar  lösen,  häufig  zunächst 
kolloid.  [A.  T.]-  Die  Oxyde  sind  L  in  HNO3,  H2SO4,  HCl,  viel  mehr  bei 
Ggw.  von  H2O2,  kaum  1.  in  Essigsäure.  W.  8.  Chase  (J.  Ind.  Eng.  Chem. 
8,  (1916)  239).  —  Wird  beim  Lösen  des  geglühten  Ceritoxydgemenges  in 
Salpetersäure  [Ausführliches  S.  432,  457]  die  Lsg.  gelblich  und  der  über  ihm 
entstehende  Schaum  schmutzig  rostfarben,  so  ist  Ge  zugegen.  W.  Muthmann 
u.  H.  RöLiG  (Ber.  31,  (1898)  1720).  Erfolgt  das  Lösen  heftig,  so  kann  der 
Gehalt  an  Ce  nicht  sehr  groß  sein.  C.  James  u.  A.  J.  Grant  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  38,  (1916)  41).  Oas  an  sich  in  HNO3  unl.  CeOg  wird  um  so  mehr  1., 
je  mehr  La203  und  OiaOä  zugegen  sind.  In  Lsg.  sind  Ce^^  und  Ce^^'.  Hat 
das  fein  verteilte  trockne  Ceritoxydgemenge  etwa  50  ^/o  CeOg  und  wenig 
Verunreinigungen  (wie  Si02,Fe203,  Alkalisalze),  so  löst  es  sich  oft  heftig 
und  unter  Erhitzung  bis  zum  Sd.  zu  einer  dunkel  rotgelben  Fl.,  wenn  man 
auf  einmal  4  T.  50  ^/o  ige  HNO3  zugießt.  Mit  W.  befeuchtetes  löst  sich  bei 
100^  in  starker  HNO3  äußerst  langsam  und  selbst  bei  tagelangem  Oigerieren 
mit  immer  neuen  Mengen  HNO3  unvollständig  wegen  B.  basischer  Salze. 
P.  Schottländer  [Ber.  25,  (1892)  379).  [Vgl.  a.  Auer  von  Welsbach  {.¥anafsÄ.  5, 
(1884)  508);  Wyrouboff  u.  Verneuil  {Compt.  rend.  127,  (1898)  863;  128,  (1899)  501).]  — 
In  schwefliger  Säure  nimmt  die  Löslichkeit  von  R(0H)3  in  der  Reihe 
Ce,  Oi,  La,  Th  ab.  H.  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  229).  — 
Sd.  konz.  Selendioxyd-Lsg.  löst  CeOg  (nicht  ThOa)  zu  Ce(Se03)^,,  das  in 
der  Hitze  leicht  zers.  wird  und  unl.  in  W.  ist.  Dagegen  liefern  LagOg, 
Pr^Og,  NdgOg  und  Sm203  mit  sd.  wss.  SeOg  Lsgg.  von  sauren  Seleniten. 
R.  L.  EspiL  (Compt.  rend.  152,  (1911)  380).  —  Mit  Chlorwasserstoff 
gesättigter  A.  löst  reines  CeOg  kaum,  leicht  auch  stark  geglühtes  OigOg 
beim  Erwärmen,  ähnlich  Nd203  und  La203;  schwarzes  Pr407  in  der  Kälte 
kaum,  bei  längerem  Erwärmen  und  Kochen  unter  Red.  und  Cl-Entw.,  R.  J. 
Meyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  2623);  letzteres  nicht,  wohl  aberPr203; 
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Ytteritoxyde  schwierig.  E.  Bodlaender  (Dissert.,  Berlin  1915,  12).  —  Sd. 
Ameisensäure-Lsg.  löst  Gadoliniterden,  nicht  Geriterden.  B.  Brauner  (/. 
Chem.  Soc.  43,  (1883)  278).  —  In  k.-konz.  Gitronensäure-Lsg.  ist  NdlOH)^ 
etwa  Vio  so  1.  wie  Pr(0H)3.  Die  Löslichkeit  von  La(0H)3  liegt  in  der  Mitte. 
Gh.  Baskerville  u.  J.  W.  Turrentine  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  49).  — 
Löslichkeit  in  Ghromsäure  s.  S.  435,  452;  in  Vanadinsäure  S.  579. 

Sähe.  —  Von  Nitraten  löst  ö^/oige  (NHJNOg-Lsg.  [Weiteres  bei  den 
basischen  Nitraten,  S.  600]  in  der  Kälte  in  24  Stdn.  0.5877  g  LagOg,  0.2080 
DigOa,  0.0205  DiA  (Verhältnis  29:10:1).  B.  Brauner  {Monatsh.  3, 
(1882)  22;  Ber.  15,  (1882)  114).  3  bis  5  n.  löst  Sm(0H)3  zwei-  bis  drei- 
mal leichter  als  Y(0H)3.  Die  Löslichkeit  wächst  bei  den  Gerithydroxyden 
durch  Zusatz  von  Schwermetallnitrat,  je  fester  dieses  NHg  bindet,  und  zwar 
in  der  Reihenfolge  Mg,  Zn,  Gd,  beim  Y(0H)3  durch  Zn(N03)2  viel  stärker 
als  durch  Gd(N03)2.  Steht  dies  damit  in  Zusammenhang,  daß  das  Aeq.-Gew.  des  Zn 
dem  des  Y,  das  des  Cd  aber  den  Aeq.-Geww.  der  seltenen  Erdmetalle  im  engern  Sinne 
nahe  steht?  [S.  a.  bei  Y(0H)3  in  VI,  2.]  W.  Prandtl  {Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925) 
280).  —  Das  Ghlorid  des  NH4  löst  La203  und  DigOg  leichter  als  andere 
Oxyde.  [Näheres  S.  434  und  bei  den  Oxychloriden,  S.  603].  —  Im  Garbonat  des 
K  und  in  der  gleichfalls  konz.  Lsg.  von  käufUchem  Ammoniumcarbonat 
lösen  sich  die  durch  NH3  oder  Alkalilauge  erzeugten  Ndd.  G.  Arnold  {Ber. 
38,  (1905)  1174).  In  konz.  (NH^gGOg-Lsg.  sind  Ytterithydroxyde  zll.  zum 
Unterschiede  von  den  Gerithydroxyden.  Berlin  (K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 
1835,  209;  Fogg.  43,  (1838)  105).  —  Im  Acetat  des  NH^  zeigen  bei  Ggw.  von 
NH3  ziemlich  große  temporäre  Löslichkeit  Gd203  und  La203,  weniger  große 
Y2O3  und  Di203.  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  111,  (1890)  394).  —  Von 
Tartraten  löst  sd.  K2G4H406-Lsg.  Ge903,  DigOg  und  ErgOg  nicht.  L.  Kahlen- 
BERG  u.  H.  W.  HiLLYER  (A7n.  Chcm.  J.  16,  (1894)  101).  —  Natrium- 
phosphor wolframat  (24 : 2) -Lsg.  löst  beim  Kochen  gewisse  Ytteritox5^de 
(aus  Samarskit,  andere  daraus  nicht)  zu  einer  orangeroten  Fl.,  aus  der  gelbe  Nadeln 
krist.  Die  Mutterlauge  liefert  viel  orangefarbene  großkörnige  und  wenig  gelbe  kleinkörnige 
kristsch.  M.M.,  beide  aus  h.  W.  gelbe  Kristalle.  W.  GiBBS  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893) 
566).  —  Ammoniummolybdat  (14 :  6)-Lsg.  gibt  ähnlich  leicht  eine  tief 
orangefarbene  Fl.,  die  zunächst  gelbe,  dann  orangerote  glänzende  Kristalle 
abscheidet.  Aus  den  Lsgg.  beider  fällt  HgNOg  gelbe  Flocken,  die  beim 
Stehen  und  Kochen  kristsch.  werden.  Gibbs  (565).  Ammoniumphosphor- 
molybdat  (10:5)  löst  beim  Kochen  leicht  zu  einer  orangefarbenen  FL, 
die  orangebraune  Kristalle  absetzt,  1.  beim  Stehen  unter  Rosafarbung,  in  sd.  W.  bis 
auf  einen  kleinen  gelben  kristsch.  Rückstand.  Aus  letzterer  Lsg.  beim  Stehen  gelbe 
Knstalle.      GiBBS  (565). 

Bromivasser  löst  La  vor  Nd  und  Pr  aus  dem  Hydroxydgemenge  [S.  466]. 

d^)  Stickstoffverbindungen. 

Von  den  basischen  Nitriten  fällt  das  des  Y  leichter  als  die  der  übrigen 
Ytteritelemente.    [S.  511.] 

Die  Nitrate  sind  sämtlich  11.  in  W.  und  in  A.  \^A.  T.]  Die  Lsgg.  der 
Nitrate  von  Di,  Nd,  Er,  Sm  in  verschiedenen  Alkoholen  bleiben  auch  bei  sehr  niederer 
Temp.  fl.,  werden  dann  immer  klebriger  und  schließlich  (unterhalb  der  Temp.  der  fl.  Luft) 
fest.  J.  Becquerel  {Compt.  rend.  145,  (1907)  1151).  L.  in  Aceton.  Die  Lsg.  in  Aceton- 
Weinsäure  krist.  langsam.  0.  L.  Barnebey  [J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1184). 
—  Die  Löslichkeit  in  rauchender  HNO3  (D.  1.45)  nimmt  vom  La  mit  wach- 
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sendem  At.-Gew.  schnell  ab  bis  zum  Gd,  wächst  darauf  langsam,  schließ- 
lich schneller  bis  zum  Yb.  E.  ÜEMARgAY  {Compt.  rend.  122,  (1896)  728; 
130,  (1900)  1019).  Doch  ist  Y(N03)3  leichter  1.  als  Yb(N03)3.  W.  Feit  u. 
K.  Przibylla  {Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  210).  [S.  dazu  besonders  S.  512.]  Die 
Löslichkeit  der  Nitrate  in  konz.  HNO3  ist  (wie  die  der  Oxalate)  am  geringsten  in  der  Gegend 
des  Gd.  U.  Müller  {Dissert.,  Berlin  1915,  39,  Fußnote  2);  R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller 
(Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  22,  Fußnote  2)  Aus  konz.  HNO3  krist.  die  Nitrate  von  La, 
Ce,  Pr,  Nd  nicht  oder  schwierig,  G.  Benedicks  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  397),  die  des 
Pr  und  Nd  selbst  aus  sehr  schwach  saurer  Lsg.  ausgezeichnet.  Feit  u.  Przibylla  (202). 
Von  R(N03)3,  5H2O  ist  die  Verb,  des  Bi  leichter  1.  in  HNO3  als  die  des 
<jrd,  schwerer  als  die  des  Dy,  etwas  schwieriger  als  die  des  Tb.  G.  Urbain 
{Compt.  rend.  149,  (1909)  37).  —  Die  Löslichkeit  der  normalen  Nitrate  er- 
gibt nicht  dieselbe  Reihenfolge  wie  die  der  hasischen.  Die  der  letzteren 
nimmt  vielmehr  in  der  Reihenfolge  Er-,  Ho-,  Y-Verbb.  zu.  L.  Haitinger 
bei  L.  Haitinger  u.  V.  v.  Lang  (Ann.  351,   (1907)  450). 

Von  den  Doppelnitraten  der  einwertigen  Metalle  sind  die  der  AlkaU- 
metalle  11.  auch  bei  den  Geriterden.  Die  LösUchkeit  derjenigen  des  1NH4 
nNH4)2R(N03)5,4H20]  und  der  zweiwertigen  Metalle  (Me"3R2(N03)i2,24H20] 
nimmt  im  allgemeinen  in  der  Ceritgruppe  mit  steigendem  At.-Gew.  zu  und 
wird  in  der  Tb-  und  Y-Gruppe  sehr  groß,  [P.].  —  Die  Ammonium- 
Doppelsalze  [s.  dazu  besonders  S.  457  ff.]  haben  bei  Ge"^  eine  wenig  höhere  Lös- 
lichkeit als  bei  La,  bei  Pr  und  Nd  eine  sehr  hohe.  Die  Neigung  der  beiden 
letzteren  zum  Krist.  wird  durch  Beimengung  eines  der  ersteren  erhöht.  C.  VON  ScHEELE 
(Ber.  32,  (1899)  411).  Die  Löslichkeit  des  Di-  verhält  sich  zu  der  des  La- 
Salzes  wie  1.6  : 1.  0.  Holmberg  (Akad.  Aß.  Uppsala  1906,  74).  100  T.  W. 
lösen  bei  La  192.1  T.,  Ge  203.3,  Pr  206.5,  Nd  270.  G.  Wyrouboff  {Bull 
SOG.  frang.  miner.  29,  (1906)  330).  Das  luftbeständige  La-Salz  ist  fast  unl. 
in  HNO3,  das  stark  hygroskopische  Nd-Salz  sll.  Ähnliches  gilt  für  die 
K-,  Li-,  Na-,  Mg-Salze.  G.  Auer  von  Welsbagh  {Ber.  Wien.  Akad.  [IP]  92, 
(1885)  318;  Monatsh.  6,  (1885)  477).  —  Da  die  Alkalinitrate  (außer 
NH4NO3)  viel  weniger  1.  als  die  Verbb.  der  seltenen  Erden  sind,  krist.  sie 
zuerst  in  großer  Menge  aus.  Beim  Stehen  verschwindet  der  Absatz  all- 
mählich und  macht  den  Doppelsalzen  Platz.  Die  Kristalle  sind  im  allgemeinen 
«ehr  schön,  aber  mehr  oder  weniger  zerfließlich.  G.  Wyrouboff  {Bull.  SOG.  frang. 
miner.  30,  (1907)  300).  [Über  die  Na-Doppelnitrate  des  Nd  und  Tb  s.  S.  411.]  —  Die 
Thallium-Salze  sind  nicht  frei  von  TINO3  zu  erhalten.  Silbernitrat  krist. 
gesondert  von  R"^(N03)3.     Wyrouboff  (312). 

Die  Doppelnitrate  der  zweiwertigen  Metalle  (Mg,  Mn,  Zn,  Ni,  Go) 
zeigen  in  HNO3,  D.  1.325,  bei  16^  von  La  bis  Gd  zunehmende  Löslichkeit 
mit  steigendem  At.-Gew.  von  R"^;  nur  ist  die  Löslichkeit  bei  Ge  kleiner 
als  bei  La.  [Zahlen  bei  den  einzelnen  Verbb.]  Nach  der  Art  der  zweiwertigen 
Elemente  ist  die  Reihenfolge  Mg,  Ni,  Go,  Zn,  Mn.  Salze  der  am  schwersten 
1.  Doppelnitrate  haben  auch  den  höchsten  Schmp.  [s.  unter  MS  c)],  mit  Ausnahme 
von  Ge.  Die  im  Widerspruch  zu  den  praktischen  Erfahrungen  bei  den  Trennungen 
stehenden  Werte  für  die  Löslichkeit  bei  den  Doppelnitraten  lassen  sich  durch  Löshchkeits- 
beeinflussung  oder  die  Verschiedenheit  der  Mengenverhältnisse,  in  denen  die  Doppelnitrate 
der  Geritelemente  in  den  einzelnen  Fraktionen  enthalten  sind,  oder  durch  die  Verschieden- 
heit der  Stabilität  der  Komplexe  erklären.  G.  Jantsgh  {Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912) 
308).  —  Bei  den  Doppelnitraten  des  Magnesiums  nimmt  die  Löslichkeit 
[s.  a.  S.  411,  460,  488,  505,  512]  in  neutraler  Lsg.  mit  steigendem  At.-Gew.  zu 
(wie  die  Beständigkeit  ab>.     Die  Doppelsalze  des  La,   Ge,   Pr  und  Nd  sind 
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sehr  viel  weniger  1.  als  das  des  Sm;  die  des  Eu,  Gd,  Tb,  Dy,  Ho  sehr  viel 
stärker.  0.  J.  Stewart  u.  G.  James  {J.  Am,  Chem.  Soc.  39,  (1917)  2607). 
In  neutraler  oder  schwach  alkal.  Lsg.  [vgl.  a.  G.  P.  Drossbach  {Ber.  35,  (1902)  2826)} 
steigt  die  Löslichkeit  in  der  Reihe  Nd,  Sm,  Er,  Gd,  Y  und  sonstige  Ytterit- 
elemente.  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  (Ann,  331,  (1904)  15).  Gd  ist  an- 
scheinend das  letzte  Glied  in  der  Reihe,  das,  wenn  auch  schwierig,  in  neu- 
traler Lsg.  mit  Mg(N03)2  ein  Doppelsalz  bildet.  Tb  gibt  unter  gewöhnlichen 
Umständen  keins  mehr.  W.  Feit  und  K.  Przibylla  {Z.  anorg.  Chem.  43, 
(1905)  208).  Die  Unterschiede  in  der  Löslichkeit  werden  am  größten  bei 
höherer  Temp.  (z.  B.  40^).  W.  Hiller  (Dissert,  Berlin  190-4,  30).  —  Von 
den  Doppelnitraten  lösen  100  ccm  HNO3,  D.  1.3,  etwa  bei  Nd  2  g,  Sm  3  g, 
Gd  5  g.  E.  Demarqay  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1019).  Die  Reihenfolge  der 
Löslichkeit  ist  zu  bestätigen.  Feit  u.  Przibylla.  Mit  Mg(N03)2  bildet  La(N03)3  ein 
Doppelsalz,  das  unl.  ist  in  konz.  HNO3  bei  Ggw.  von  übsch.  Bi(N03)3. 
Y(N03)3  bildet  kein  Doppelsalz  und  bleibt  in  Lsg.,  noch  vollkommener  die 
leichter  1.  Nitrate  der  anderen  Ytteritmetalle ;  unvollständiger  die  des  Ho,^ 
Dy  usw.,  die  etwas  zur  B.  von  Doppelsalzen  neigen.  G.  James  u.  T.  0.  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1173).  —  Von  den  Kupfernitrat- Doppel- 
salzen Gu3R2(N03)i2, 24H2O  ist  das  des  La  weniger  1.  als  das  des  Pr. 
G.  Garobbi  (Atti  dei  Line.  [5]   33,  (1924)  II,  325). 

Die  Löslichkeit  der  durch  NH3  in  Nitratlsgg.  erzeugten  Ndd.  [basischen 
Nitrate^  in  Ammoniumnitrat  ist  abs.  bei  mittlerer  Temp.  etwa  gleich  groß 
wie  in  NH4GI  [S.  603]  für  Pr,  Nd  und  Sm.  Sie  steigt  aber  im  allgemeinen, 
besonders  bei  La,  mit  der  Temp.  (ohne  Maximum  bei  50^)  und  der 
(NHJNOg-Konz.  Für  La  beträgt  bei  100^  in  5  n.  (NH4)N03  die  Löslich- 
keit (in  Proz.  des  Oxyds)  0.53,  für  Pr  und  Nd  0.23,  für  Sm  0.16.  W. 
Prandtl  u.  J.  Raughenberger  (Z.  anorg.  Chem.  120,  (1922)  123  [II]). 
Die  Ggw.  von  3  Mol.  Magnesiumnitrat  auf  2  Mol  R(N03)3  ändert 
nichts  Wesentliches,  außer  daß  die  maximale  Löslichkeit  für  La  (0.62) 
in  5  n.  (NH4)N03  bei  50  ^  erreicht  wird,  und  daß  die  Löslichkeiten  für  Pr 
und  Nd  auseinander  rücken.  So  betragen  sie  in  3n.  (NH4)N03  bei  100^ 
füi-  La  0.50^0  LagOa,  Pr  0.28,  Nd  0.19,  Sm  0.15.  Prandtl  u.  Rauchen- 
berger  (II,  125).  Viel  stärker  verschiebt  Zinknitrat  das  Gleichgew. 
R(N03)3  +  3NH3  -f  3H2O  ::  R(0H)3  +  3(NH4)N03  von  rechts  nach  links, 
weil  Zn(N03)2  stark  NH3  bindet,  sodaß  bei  100^  die  Löslichkeit  der  Ndd. 
für  Pr,  Nd  und  Sm  durchschnittlich  auf  das  IV2  fache,  für  La  auf  das 
Doppelte  erhöht  wird.  Die  (NH4)N03-Konz.  ist  fast  ohne  Einfluß.  So  be- 
trägt in  2  bis  5  n.  (NHJNOg  bei  100  <^  die  Löslichkeit  in  Proz.  Oxyd  für  La 
1.18  bis  1.20,  Pr  0,34  bis  0.32,  Nd  0.29  bis  0.30,  Sm  0.24;  in  3 n.  (NHJNO^ 
bei  50^  La  0.96,  Pr  0.34,  Nd  0.26,  Sm  0.19.  Prandtl  u.  Raughenberger 
(IL  126).  Noch  stärker  wirkt  Gadmiumnitrat  in  demselben  Sinne.  Die 
Löslichkeit  in  2  bis  5n.(NH4)N03  bei  100  <^  beträgt  für  La  1.6  bis  1,75, 
Pr  0.73,  Nd  0.50  bis  0.60,  Sm  0.32  bis  0.35.  W.  Prandtl  u.  J.  Raughen- 
berger {Z.  anorg.  Chem.  122,  (1922)  312  [III]).  Einen  bei  weitem  nicht  sa 
günstigen  Einfluß  hat  Nickelnitrat.  Er  kommt  im  besten  Falle  (bei  großer 
Konz.  an  (NH4)N03  und  hoher  Temp.)  ungefähr  dem  des  Zn(N03)2  gleich. 
Von  diesem  und  Gd(N03)2  unterscheidet  sich  Ni(N03)2  dadurch,  daß  die 
Löslichkeit  mit  der  Konz.  an  (NH4)N03  bis  4  n.,  die  des  basischen  La-Salzes 
mit  der  Temp.  nur  bis  50^  steigt,  bei  100^  und  geringeren  Konzz.  an 
(NH4)N03  unter  die  Löslichkeit  der  übrigen  basischen  Salze  sinkt.    Ähnlich 
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verhält  sich  Pr  in  1  n.lNHJNOg.  In  stärkeren  (NHJNOg-Lsgg.  sind  die 
Löslichkeitskurven  für  Pr,  in  allen  die  für  Nd  und  Sm  über  50^  eng  an- 
einander gerückt  und  fast  wagerecht.  So  beträgt  bei  50°  (100")  die  Löslichkeit  für 
La  in  n.  (NHJNOg  0.71  (0.6)  %  La.Og,  in  2  n.  0,88  (0.7),  in  3  n.  0.99  (0.96),  in  4  n.  1.21  (1.10); 
die  von  Pr  in  n.(NH4)N03  0.3  (0.2),  in  2  n.  0.3  (0.33),  bei  den  andern  Konzz.  und  50°  bis 
100°  etwa  0.3;  die  von  Nd  bei  allen  Konzz.  und  50°  bis  100°  etwa  0.25  bis  0.28,  für 
Sm  0.2.  Das  Sinken  des  Gehalts  der  Lsgg.  an  La  und  Pr  wird  begleitet  oder  hervor- 
gerufen von  der  Ausscheidung  krist.  Ni-freier  basischer  Erdsalze,  deren  wechselnde  Zus. 
vermutUch  die  bei  wiederholten  Verss.  verschieden  gef.  Löslichkeiten  bedingt.  W.  Prandtl 
u.  J.  Raughenberger  (Z.  anorg.  Chem.  129,  (1923)  178  [IV]).  Quecksilber(2)- 
cyanid  wirkt,  wohl  weil  die  große  Verwandtschaft  des  Hg  zum  N  durch 
die  Bindung  der  GN-Gruppen  stark  abgeschwächt  wird,  nur  etwa  wie 
Mg(N03)2,  außer  daß  für  La  die  Löslichkeiten  bis  100^  etwa  regelmäßig  zu- 
nehmen, wenn  die  Konz.  des  (NHJNOs  1  bis  4  n.  ist.  So  beträgt  die  Löslichkeit 
bei  20°,  .50°,  100°  in  an  (NHJNO3  n.  Lsg.  0.14.  0.22,  0.28  °/o  LajOg;  2  n.  0.20,  0.28,  0.32;  3  n. 
0  30  0  38  0  44;  4n.  0.30,  0.42,  0.54;  5n.  0.60,  0.48,  0.62.  Die  für  das  basische  Pr-Salz  ist  bei 
n.(NHjNO,  0.10,  0.12,  0.28%  Pr^Oa;  2n.  0.14,0.16.  0.22;  3  n.  0.18,  0.22,  0.27;  4  n.  0.25, 
0.24,  0.30;  5n.  0.22,  0.28,  0.32;  für  Nd  bei  n.(NHJN03  0.10,  0.12,  0.17%  NdA;  2  n. 
012,  0.16,  0.18;  3  n.  0.16,  0.20,  0.21;  4n.  0.21,  0.19,  0.22;  5  n.  0.24,  0.26,  0.26;  für  Sm 
bei  n.(]NH4)N03  0.04,  0.06,  0.07  %  Sm^;  2  n.  0.06,  0.08,  0.11;  3  n.  0.08,  0.10,  0.13;  4n. 
0.12,  0.10,  0.16;   5n.  0.14,  0.12,  0.16.    Prandtl  u.  Raughenberger  (IV,   177). 

d*)  Schwefel-  und  Selenverbindungen. 

Von  den  Sulfiten  ist  das  des  La  viel  löslicher  als  das  des  Di.  In  der 
Ytteritgruppe  nimmt  die  Löslichkeit  mit  wachsendem  At.-Gew.  ab.  [S.  464,  520.) 

Die  Sulfate  sind  im  allgemeinea  wl.  in  W.  [Ä.  T.]  Die  wasserhaltigen 
sind  weniger  1.  in  W.  als  die  wasserfreien.  Die  LösUchkeit  ist  größer  in 
der  Kälte  als  in  der  Wärme.  0.  Boudouard  (Bull.  soc.  chim,  [3]  19,  (1898) 
383).  Die  wasserfreien  Geritsulfate  haben  (wie  auch  Th(S04)2)  bei  niedriger 
Temp.  (Eiswasser)  sehr  hohe  (nicht  bestimmbare)  Löslichkeiten.  Diese  werden 
bei  100^  klein  und  rücken  sehr  nahe  aneinander.  Das  Dodeka-  und  Okto- 
hydrat  des  Ge2(S04)3  haben  eine  nach  oben  konvexe  Löslichkeitskurve, 
während  die  der  Sulfate  von  La,  Pr  und  Nd  in  umgekehrtem  Sinne  ver- 
läuft. In  bezug  auf  Hydratbildung  und  Löshchkeit  ähneln  sich  Ge2(SOj3,aq. 
und  das  sehr  verschieden  kristaUisierende  Pr2(S04)3,  aq.  am  meisten.  Das 
La2(S04)3,aq.  hat  allein  9  Mol.  HgO  und  die  geringste  Löslichkeit. 
Pr2(S04)3,  8H2O  hat  eine  etwa  doppelt  so  große  Löslichkeit  wie  Nd2(S04)3, 
8H2O.  H.  Roelig  (Dissert,  München  1898,  44).  Die  Löslichkeit  der  Sul- 
fate in  W.  ist  bei  den  schwächer  basischen  Elementen  viel  größer  als  bei 
den  stärker  basischen.  Sie  steigt  bei  mittlerer  Temp.  in  der  Reihe  La, 
(Y),  Gd,  Sm,  Nd,  Ce,  Pr,  Er,  Yb;  derart,  daß  die  des  Er  etwa  fünfmal  so 
groß  wie  die  des  La  ist.  Verd.  H2SO4  erhöht  die  Löslichkeit  bei  La,  Sm 
und  Gd  deutlich,  bei  Er  und  Ge  wenig  ausgeprägt,  doch  meßbar.  Dies  liängt 
wohl  zusammen  mit  einer  Dissoziation  und  B.  von  Mol.  nach  La-+S04"  =  LaS04"  sowie 
mit  der  abnehmenden  Leichtigkeit  der  Abgabe  des  Hydrat-W.  oder  mit  der  wachsenden 
Dampfspannung  des  W.  durch  die  H2SO4.  Starke  H2SO4  drückt  die  Löslichkeit  bei 
Er  stärker  herab  als  in  abnehmendem  Maße  bei  Gd,  Sm,  Ge,  La.  100  g  Fl. 
enthalten  nämlich  bei  25°  an  g  BjlSOJa  in  W.  (in  12.6n.H2S04,  D.  1.3565)  bei  Er  11.94 
(0.1386),  Gd  2.981  (0.0867),  Sm  3.426  (0.1107),  Ce  7.6  (0.33),  La  2.483  (0.34).  [Emzelheiten 
in  VI,  2.]  Auch  die  Löslichkeit  von  Gemischen  wird  durch  H2SO4  stark  herab- 
gedrückt. Von  einem  Gemenge  von  85  %  Y2O3  mit  Er,  Gd  und  Tb  lösten  100  g  W. 
7.11  g  R2O3,  e.nn.HjSOa  0.94,  i2.6n.H2SO,  0.12.  F.  WiRTH  (Z  anorg.  Chem. 
76,  (1912)  192,  194).  —  [S.  a.  S.  464,  491,  520.)  —  Die  Sulfate  sind  swl.  in 
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k.  verd.  HNO3-H0SO4  (zum  Unterschied  von  Verunreinigungen,  wie  CaO, 
Pt-Metalle,  SiOg)/  C.  Auer  v.  Welsbach  (Ber.  Wien.  Akad.  [IP]  122,  (1913) 
959;   Monatsh.  34,    (1913)  1717;   Z.  anorg,  Chem.  58,   (1914)  62). 

Doppelsulfate  mit  den  Alkalimetallen  sind  in  der  Geritgruppe  swl.  in 
konz.  Alkalisulfatlsg.  Die  Löslichkeit  nimmt  kontinuierlich  über  die  Tb-  zur 
Ytteritgruppe  zu.  [Ä.  T.]  [Einzelheiten  auf  S.  414  ff.,  466,  491.]  Die  Unlöslich- 
keit der  Geritverbb.  hängt  von  Temp.,  Konz.  und  Neutralität  der  Lsg.  ab. 

0.  Popp  {Ann.  131,  (1864)  182).  Wird  das  K-Doppelsulfat  aus  andern  wie 
Sulfat-Lsgg.  dargestellt,  so  können  bei  zu  konz.  Lsgg.  einige  Y-Metalle  sich 
nicht  lösen.  G.  James  (J".  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  981).  —  (NH4)G2H302 
in  konz.  Lsg.  löst,  ebenso  wie  die  Sulfate.  G.  Urbain  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
15,  (1896)  338,  347).  —  Bei  den  Tl-Doppelsulfaten  steigt  die  Löslichkeit 
vom  Ge  zum  Di  zum  La,  L.  Fernandes  {Gazz.  chim.  ital.  54,  (1924)  623); 
vom  Y  zu  den  übrigen  Gliedern  der  Gruppe.  L.  Rolla,  V.  Guttica  u. 
L.  Fernandes  {Gazz.  chim.  ital.  54,  (1924)  617). 

Das  Thiosulfat  des  La  ist  löslicher  als  das  des  Di  [S.  466.]  Über  die  Thio- 
sulfate  der  Ytteritelemente  s.  S.  492,  520. 

Die  Selenate  sind  sll.  0.  Petterson  {Nova  Acta  Upsal.  [3]  10,  VII, 
(1876)  13). 

d^)  Halogen-  und  Phosphorverbindungen. 

Die  Fluoride  sind  wl.  in  W.  und  in  HFl,  auch  in  HGl  (besonders 
ScFlg).   [A.  r.];  auch  bei  R.  J.  Meyer  {Z.  anorg.  Chem,  60,  (1908)  142). 

Von  den  wasserfreien  Chloriden  reagieren  die  amorphen  fein  pulvrigen 
sehr  kräftig  mit  Wasser  unter  starker  Erhitzung  [sowie  schnell  und  unter 
Zischen,  F.  Bourion  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910)  65)];  die  geschm.  kristsch. 
lösen  sich  vollständig,  entweder  ohne  große  Wärmewrkg.  (z.  B.  Ho)  oder 
mit  sehr  schwacher  (z.  B.  La,  Di).  0.  Pettersson  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad. 
Handl.  21,  II,  No.  1,  (1895)  4).  Die  Lösungs wärme  der  wasserfreien 
Chloride  nimmt  zu  in  der  Reihe  La,  Pr,  Nd,  Sm,  Y,  zwischen  den  vier 
ersten  von  +  31.3  bis  37.4  WE.,  zum  Y  auf  45.3.  G.  Matignon  (Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  426.)     NdGl3,6H20  ist  (bis  50')  erheblich  mehr 

1.  in  W.  als  die  Sm-Verb.,  diese  etwas  mehr  als  die  Y-Verb.  M.  D.  Williams, 
H.  G.  FoGG  u.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  298).  —  Außerordent- 
lich 11.  in  wss.  verd.  Salzsäure,  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902) 
2622);  in  abnehmender  Reihe:  Er,  Y,  Ho,  Dy.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u. 
€.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1398).  Die  Löslichkeit  in  HGl,  D. 
1.1051,  sinkt,  bei  50*^  ziemlich  gleichmäßig,  in  der  Reihe  Yb,  Nd,  Y,  Sm. 
Zwischen  10°  und  30**  sind  die  Löslichkeiten  von  NdGlg.eHgO  und  SmCIj,  GHjO  etwa  dieselben, 
Williams,  Fogg  U.  James,     [über  die  Einw.  von  HGl-Gas  s.  im  Abschnitt  M2,  c).] 

Zur  Herst,  der  Lsg.  in  Alkohol  trägt  man  die  Oxyde  so  lange  in 
HGl  ein,  bis  die  Lsg.  sehr  schwach  alkal.  ist,  dampft  so  weit  ein,  bis  die 
Fl.  bei  vollständiger  Abkühlung  erstarrt,  gießt  noch  vorher  die  fl.  M.  in 
95^/0  ig.  A.  (Vorsicht,  wenn  noch  zu  warm)  und  klärt  durch  tropfenweisen  Zu- 
satz von  konz.  HGl.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1912)  767).  Be- 
deutend schwerer  1.  in  alkoh.  u.  äther.  als  in  wss.  HGl.  Alkoh.  HGl  löst  mit 
abnehmender  Leichtigkeit  LaGlg,  7V2H2O;  GeGlg,  7V2H2O;  DiGlg,  GHgO.  Die 
großen  Unterschiede  werden  in  Gemischen  verwischt.  Meyer  u.  Koss.  — 
Aether  löst  die  [wasserfreien]  Geritchloride.  J.  M.  Matthews  {J.  Am. 
Chem.   Soc.   20,    (1898)   852).     L.   in  Aceton  (La,   Ge,   Nd,   Y).      0.   L. 


Halogen-  und  Phosphor-Verbindungen.  603 

Barnebey  {J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1175).  —  Metallchloride  des 
Sb,  Bi,  Zn,  Sn",  Fe^",  Co",  Gu",  Hg"  in  Aceton  lösen  große  Mengen  RGI3, 
wohl  zu  Doppelsalzen;  solche  des  Uranyl,  As"^  und  Cd  schwierig,  doch 
merklich.     Barnebey  (1176). 

Oxychloride.  —  NH4G1-Lsg.  (l  bis  5  n;  15°,  30°,  50°,  100°)  löst  geglühtes 
LagOg,  PrgOg  und  NdaOg  erheblich  weniger  als  die  durch  NH3  gefällten 
Ndd.  zu  Oxychloriden.  Die  Löslichkeit  nach  Vol.-^/o  nimmt  in  beiden 
Fällen  mit  steigender  Konz.  des  NH4GI  zu  bis  3n.  und  sinkt  dann  wieder. 
Der  Gehalt  der  Lsgg.  an  Erdmetall  ist  um  so  geringer,  je  mehr  Nd.  auf- 
geschwemmt ist,  sodaß  dieser  das  (z.  T.  kolloid)  gel.  Erdsalz  adsorbiert. 
Damit  steht  auch  im  Zusammenhang,  daß  die  Zus.  der  Oxychloride  schwankt. 
Die  Löshchkeit  des  LagOg  [oder  vielmehr  Oxychlorids]  ist  in  2  u,  3  n.  NH4GI- 
Lsg.  bei  50^  viel  größer  als  die  des  PrgOg  und  NdgOg,  während  die  der 
beiden  letztern  sich  sehr  nähert.  Noch  unter  100^  verschwindet  auch 
jener  Unterschied.  Die  Oxychloride  werden  mit  steigender  Temp.  immer 
stärker  basisch  und  schwerer  1.,  bis  sie  schließlich  in  Hydroxyde  übergehen, 
deren  abs.  LösUchkeitsunterschiede  nur  noch  sehr  gering  sind.  W.  Prandtl  u. 
J.  Rauchenberger  {Ber.  53,  (1920)  847  [I]).  Nach  Gew.-^/o  ist  [nach  den  Dia- 
grammen im  Original]  die  Löslichkeit  von  La(0H)3  am  größten  (bzw.  wird  das 
Gleichgew.  RGI3  +  SNHg  +  BHgO  ::  R(0H)3  +  3NH4GI  am  meisten  von  rechts 
nach  links  verschoben)  in  2  n.  und  3  n.  NH4GI  bei  50^  (0.42  ^/o  LagOa),  die 
von  Pr(0H)3  und  Nd(0H)3  in  4n.  NH4CI  bei  50  ^  (0.22  und  0.16),  die  von 
Sm(0H)3  in  3  n.  NH4GI  bei  40«  bis  100^  in  4  n.  bei  10«  bis  50«  (0.08). 
W.  Prandtl  u.  J.  Rauchenberger  (Z.  anorg.  Chem.  120,  (1922)  121  [II]).  — 
Äther  löst  die  wasserhaltigen  Oxychloride  [durch  Zers.  der  Lsgg.  von  RGI3 
in  Ae.  mit  W.]  nicht.     Matthews. 

Bromide  und  Jodide  sind  11.  in  W.  [J..  T.].  Die  Bromide  sind  mäßig  1., 
die  Jodide  11.  in  Aceton.     Barnebey  (1177,  1175). 

Bei  den  Bromaten  R(Br03)3,  9H2O  nimmt  die  Löslichkeit  ab  in  der  Reihe 
La,  Ge,  Pr,  Nd,  Sm,  Eu  und  steigt  dann  wieder  in  der  Reihe  Eu,  Gd,  Tb, 
Dy,  Ho,  Y,  Er,  Tu,  Yb,  Lu,  Gt,  Sc,  wobei  die  Löslichkeit  des  Nd  zwischen 
der  von  Gd  und  Tb  liegt.  G.  James  {Chem.  N.  95,  (1907)  181;  J.  Am. 
Chem.  Soc.  30,  (1908)  186,  990  [Fußnote  6.]);  G.  James  u.  W.  J.  Langelier 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  916);  G.  James  u.  D.  W.  Bissel  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  36,  (1914)  2064).  Die  Beobachtungen  konnten  bestätigt  werden.  Zu  den 
löslichsten  Bromaten  gehören  die  des  Tu,  Yb,  Ge  und  La.  E.  W.  Engle  u.  Gl.  VV.  Balke 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  56).  Die  Löslichkeit  ist  am  geringsten  beim  Sm 
(vielleicht  auch  Eu),  sehr  wenig  größer  in  der  Terbingruppe  [vgl.  auch  H.  C. 
FoGG  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1922)  312)],  nimmt  dann  stark  ZU.  [Vgl. 
Nitrate,  Acetate,  Oxalate.]  Y(Br03)3  hat  keinen  festen  Platz,  sondern  verteilt 
sich  innerhalb  der  Erbinerden.  U.  Müller  {Dissert.y  Berlin  1915,  25); 
R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  13).  [S.  auch  noch 
besonders  S.  492,  523.] 

Jodate  sind  swl.   in  W.,  11.   in  HNO3   [Unterschied  von  Zr  und  Thj. 

Das  Hypophosphit  des  Y  ist  leichter  1.  als  das  des  Er.  H.  C.  Holden 
u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  3(>,  (1914)  639).  —  Die  Pyrophosphate  des 
La,  Ge"i,  Pr,  Nd,  Y,  Yb  und  Er  sind  1.  in  übsch.  Na4P207  und  [Unterschied 
von  Geiv,  Zr,  Th]  11.  in  verd.  HCl;  frisch  gefällte,  deren  Menge  125  mg  Oxyd  ent- 
spricht, nach  dem  Aufschwemmen  in  100  ccm  W.  durch  Zusatz  von  1  bis  1.5  ccni  HCl, 
D.  1.10.    R.  J.  Garney  u.  E.  D.  Gampbell  {J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  1136). 
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d*)  Kohlenstoffverbindungen.  I 

Carbonate  sind  unl.  in  W.;  swl.  in  COg-haltigem,  Di  mehr  als  La  [S.  467]; 
1.  in  konz.  Alkalicarbonatlsg.  —  (NH4)2C03  löst  die  Geritcarbonate  nichts 
die  Ytteritverbb.  wenig,  R.  J.  Meyer  u.  0.  Haüser  (Die  Analyse  der  seit. 
Erden  und  der  Erdsäuren,  Stuttgart  1912,  249);  von  letzteren  Er  und  Yb 
mehr  als  Ho,  Tu,  Dy,  noch  mehr  als  Tb  und  Y.  Dennis  u.  Dales  [S.  496]. 
—  Die  Löslichkeit  der  K-Doppelcarbo7iate  KR(G03)2, 6H2O  in  50^/oig.  K2CO3- 
Lsg.  steigt  in  der  Reihe  La,  Pr,  Ge,  Nd  [s.  a.  S.  467].  R.  J.  JMeyer  (Z.  anorg. 
Chem.  41,  (1904)  108).  Entsprechend  wächst  der  Grad  der  Verd.  der  Lsg., 
der  zur  Abscheidung  nötig  ist.  Das  La-Salz  wird  schon  fast  völlig  abgeschieden, 
wenn  die  Konz.  der  KjCGg-Lsg.  auf  31  ''o  gekommen  ist.  Die  übrigen  Verbb.  fallen  erst 
bei  sehr  viel  geringerer  Konz.,  zuletzt  das  Nd-Salz,  das  selbst  bei  15  %  KjCüg-Gehalt  der 
Lsg.  noch  nicht  völlig  abgeschieden  ist.  Dasselbe  gilt  für  das  Ce-Salz,  das  sich  aus  der 
durch  Autoxd.  schwach  gelblich  gefärbten  Fl.  zwar  zunächst  als  kristsch.  Nd.  abscheidet, 
dann  aber  zum  größeren  Teil  durch  0-Aufnehmen  aus  der  Luft  (Braunfärbung  der  Lsg.) 
als  11.  iKjC-Oj,  06203(005)3  in  Lsg.  geht  und  nun  erst  durch  sehr  starkes  Verd.  wieder  ge- 
fallt werden  kann.  HiLLER  {Dissert.,  57).  Die  Löslichkeit  der  Ytteritverbb.  ist 
viel  größer  als  die  der  Geritverbb..  G.  P.  Drossbach  (Ber.  33,  (1900)  3508). 
Die  durch  gesättigte  KgCOg-  und  (NHJgCOa-Lsg.  sowie  gesättigte  Lsg.  von 
käuflichem  Ammoniumcarbonat  in  NH3  erzeugten  Ndd.  sind  1.  im  Übsch. 
des  Fällungsmittels,  im  letzteren  auch  die  Ndd.  durch  NaaCOg.  G.  Arnold 
(Ber,  38,  (1905)  1174). 

Die  Formiate  besitzen  in  W.  und  Ameisensäure  zunehmende  Löslich- 
keit von  der  Gerit-  (221  bis  421  T.W.)  zur  Tb-Gruppe;  viel  löslicher  sind 
die  des  Y  und  Er.  Delafontaine  (Ärch.  plixjs.  nat.  [2]  61,  (1878)  273; 
Ann.  Chim.  Thys.  [5]  14,  (1878)  238).  Auch  in  h.  W.  sind  Geritformiate 
wl.  L.  Haber  (Monatsh.  18,  (1897)  693).  Die  Löslichkeit  in  Ameisensäure 
steigt  vom  Tb  zum  Gd  zum  Y.  A.  Bettendorff  [Ann.  352,  (1907)  89). 
In  95^/0  ig.  A.  löst  sich  weniger  Y-  als  La-Salz.  G.  James  u.  T.  0.  Smith 
[J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1173).  [Vgl.  a.  S.  419,  497,  506.]  —  Die  Acctate 
besitzen  in  der  Geritgruppe,  namentlich  bei  Pr  und  Nd,  sehr  große,  bei  Gd 
und  noch  mehr  bei  Y  etwas  geringere  Löslichkeit.  [Vgl.  a.  S.  420,  467.) 
Leichter  1.  sind  die  Doppelsalze  KR(G2H302)4,4H20,  noch  mehr  die  des  Na 
und  NH4.  Wiederholtes  Krist.  spaltet  (K-  und  Na-Verbb.)  leicht  in  die 
Einzelsalze.  L.  Hermann  (Dissert.,  München  1905,  54).  —  Die  Acetylacetonate 
sind  swl.  in  W.,  reichlich  1.  in  [den  meisten,  G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  19,  (1900)  235)1  organischen  Mitteln,  in  letzteren  (z.  B.  GGI4,  Aethyl- 
sulfid)  aber  sehr  langsam.  In  einigermaßen  konz.  org.  Lsg.  bimol.  Die  schwächer 
basischen  erfahren  Alkoholyse.  Mit  NH3  und  Pyridin  Additionsprodd.  W.  BiLTZ 
(Ann.  ;J31,  (1904)  337,  341,  342,  350).  [Vgl.  a.  S.  525.]  —  Die  Löslichkeit 
der  Stearate  wächst  von  Eu  zu  Sm  zu  Gd.  Hill  [S.  507].  Sie  lösen  sich 
in  wasserfreien  org.  ]\Iitteln  von  verhältnismäßig  hohem  Sdp.,  ohne  daß 
zwischen  einzelnen  ausgesprochene  Unterschiede  auftreten.  Untersucht  wurden 
Benzol,  CCI^,  Xylol,  Toluol,  Olivenöl,  geschm.  Naphthalin  und  Anthracen.  Von  CS,,  A. 
und  Chlorofonn  wird  nur  Stearinsäure  gel.  G.  W.  Stoddart  bei  Stoddart  U.  G.  W. 
Hill  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1082).  [S.  a.  S.  525.]  —  Bei  den  Glyko- 
taten  steigt  die  Löslichkeit  vom  Y  um  50  ^'0  bei  La,  Pr,  Ge  (deren  Salze 
etwa  die  gleiche  Löslichkeit  haben),  auf  das  Doppelte  bei  Nd,  das  Dreifache 
bei  Sm  und  das  Sechsfache  bei  Gd  (3^2 fache  von  La?).  A.  Grünkraut 
(Dissert.,  Zürich  1913,  26);  G.  Jantsch  u.  A.  Grünkraut  (Z.  anorg.  Chem. 
79,  (1913)  310,  317).    [S.  a.  S.  4i20.]  —  Die  Löslichkeit  der  Laktate  ist  größer 
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in  der  Gerit-  als  Ytteritgruppe,  in  dieser  um  so  kleiner,  je  höher  das  At.- 
Gew.  ist.    [S.  421,  525.] 

Die  Oxalate  [meist  R2(G204)3,  IOH2O]  sind  wl.  in  W.,  Mineralsäuren 
und  übsch.  Oxalsäure.  [Ä,  T.]  [S.  a.  s.  421,  498.]  Die  Löslichkeit  in  H2SO4 
oder  HCl  bestimmt  die  Stellung  eines  Oxalats  in  der  Gesamtreihe.  A.  Wass- 
juGHNow  (Dissert.,  Berlin  1912,  18).  —  Die  Löslichkeit  in  Wasser  steigt 
nach  A.  Schubert  (Dissert.,  Bonn  1908,  78,  79)  sowie  E.  Rimbagh  u.  A. 
Schubert  (Z.  physik.  Ghem.  67,  (1909)  183)  in  folgender  Reihe  (nach  der  Leit- 
fähigkeit bei  25 '^  gesättigter  Lsgg.): 

RaiCzOJa  Ge  Nd  Sm  La  Pr  Y  Yb 

1  mg-Aeq.  in  x  1    220.2         188.7         175,5        147.0        123.5        74.0        30.3 
X  mg  in  11  0.41  0.49  0.54  0.62  0.74         1.00        3.34 

[Bei  Schubert  etwas  abweichende  Zahlen.  Näheres  unter  den  einzelnen  Verbb.]  Die 
Reihenfolge  ist  Sm,  Ce,  La,  denn  es  wurden  durch  Best,  der  Leitfähigkeit  (und 
durch  Eindampfen)  gef.  für  Sm  0.31  (0.59,  0.73)  mg  Sm2(C20j3,  IOH2O  in  1  1,  0.45  (0.81, 
0.99)  Ge-Salz,  0.70  (0.96,  1.21)  La-Salz.  0.  Hauser  U.  H.  Herzfeld  bei  Meyer  U. 
Hauser  (61).  Die  Größenordnung  der  Löshchkeit  in  W.  läßt  sich  durch  die  Best,  der 
Leitfähigkeit  richtig,  genauer,  aber  schwieriger  aus  der  Löslichkeit  in  Säuren  ermitteln. 
ScHOLviEN  (62).  —  Die  Größenordnung  der  Löslichkeit  in  verd.  Säuren  ist 
bei  Sc  viel  bedeutender  als  bei  Sm  und  Gd  und  reicht  ungefähr  an  die 
des  Ca  heran.     W.  Scholvien  (Dissert.,  Berlin  1913,  38). 

In  k.  Salpetersäure  ist  das  Oxalat  des  La  bedeutend  löslicher  als 
das  des  Di.  Marignag;  Zschiesghe  [S.  468].  Bei  15^  lösen  100  T.  HNO3, 
D.  1.063,  0.82  (0.70)  T.  LaaCCgOJg,  0.52  (0.59)  Pr2(G204)3,  G.  von  Scheele 
{Om  Praseodym,  ÄJcad.  Aß.,  üppsala  1900,  26);  HNO3,  D.  1.116,  2.607 
(2.775)  g  LagCGaOJa,  1.186  (1.144)  PrgCGgOJg;  HNO3,  D.  1.063,  0.819  (0.780) 
La-,  0.520  (0.473)  Pr-Salz.  G.  von  Scheele  (Ber.  32,  (1899)  415).  Schwerer 
i.  als  die  Pr-  scheint  die  Nd-Verb.  zu  sein,  von  Scheele  (417).  Bei  100^  getrocknete 
Oxalate  sind  sll.  in  übsch.  w.  HNO3,  D.  1.40;  das  des  Ge^^-  zu  Ge"^-Salz, 
F.  Schottländer  (Ber.  25,  (1892)  379);  teils  als  Ge^^  teils  als  Ge^^-Salz. 
O.  A.  Barbieri  (Ätti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  397).  HNO3  löst  schon  bei 
Wssb.-Temp.  die  Geritoxalate  verhältnismäßig  leicht,  die  Ytteritverbb.  etwas 
langsamer  (Unterschied  von  Th(Ca04)„  das  sehr  langes  Kochen  mit  konz.  HNO3  verlangt), 
sodaß  die  Oxydierbarkeit  mit  der  Basizität  zunimmt,  B.  Brauner  (/.  Chem, 
Soc.  73,  (1898)  981);  die  Yb-  leichter  als  die  Er-Verb.  [S.  527].    Urbain. 

In  n.  Schwefelsäure  sinkt  die  sehr  beträchtliche  Löslichkeit  der 
kristall wasserhaltigen  Oxalate  sehr  stark  vom  La  zum  Sm,  0.  Hauser  u. 
F.  WiRTH  (Z.  anal.  Chem.  47,  (1908)  392),  wahrscheinlicher  zum  Eu,  steigt 
in  der  Tb-Er-Gruppe  bis  zum  Er  und  sinkt  dann  bis  zum  Yb,  wahrschein- 
Hcher  zum  Tu.  E.  Bodlaender  (Bissert,  Berlin  1915,  21,  58).  Der  Ab- 
stand des  Ce  vom  La  ist  viel  größer  als  vom  Sm.  Hauser  u.  Wirth 
(395).  Die  Löslichkeit  nimmt  ab  mit  der  Basizität:  100 ccm  n.  H2SO4 
lösen  bei  20«  folgende  Mengen  (g)  R2(G20J3:  Nd  0.10034,  Pr  0.12327, 
Ge  0.16360,  Y  0.17258,  La  0.25606,  also  im  Verhältnis  5.5  :  6.8  :  9.0 : 
9.5:14.1,  Brauner  (974);  Gd  0.1095,  C.  Benedicks  (Z.  anorg.  Chem.  22, 
(1900)  408);  Dy  0.1893.  A.  0hl  (Dissert.,  Zürich  1910,  34);  G.  Jantsch 
u.  A.  0hl  (Ber.  44,  (1911)  1279).  n.H2S04  löst  bei  Yb  doppelt  so  viel 
Oxalat  wie  bei  Y,  drei-  bis  viermal  so  viel  wie  bei  Gd.  A.  Gleve  (Z. 
anorg.  Chem.  32,  (1902)  157).  Die  Löslichkeit  ist  bei  Er  [noch  mehr  Y] 
wenig  verschieden  von  der  bei  La  [oder  Ge],   bei  Gd  etwa  ebenso  niedrig 
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wie  bei  Sm,  sodaß  diese  beiden  Oxalate  zu  den  am  wenigsten  1.  gehören» 
F.  WiRTH  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  182).  [Löslichkeit  der  Ytteritoxalate  auch 
S.  526,  527.]  (Zahlen  bei  den  einzelnen  Verbb.]  —  Mit  steigender  Konz.  der  H2SO4 
wächst  die  Löslichkeit  bei  La,  Ce  und  Sm  nahezu  proportional,  Hauser  u. 
AViRTH  (392),  vergleichsweise  mit  steigender  Basizität,  also  bei  Y  mehr  als 
bei  Sc,  bei  La  mehr  als  bei  Y.  Die  Isothermen  verlaufen  bei  den  drei 
Verbb.  als  Geraden.  J.  Wuorinen  (Dissert.,  Berlin  1913,  44).  Sulfat  als  Boden- 
körper bildet  sich  auch  bei  recht  konz.  H2SO4  (20%  ig.)  nicht.  Es  entstehen  übersättigte 
Lsgg.  Hauser  u.  Wirth  (394).  In  6  n.  H2SO4  (D.  1.186)  lösen  sich  die  Oxalate  des  Sm, 
Gd,  Er  unzers.,  das  des  Y  als  Sulfat.     Wirth  (182). 

Salzsäure  löst  die  Gerit-  schwieriger  als  die  Ytteritverbb.  W.  Muth- 
MANN,  H.  Hofer  u.  L.  Weiss  (Ann.  320,  (1902)  268).  [Weiteres  S.  468,  499, 
526,  527.] 

Oxalsäure  löst  (bei  La,  Ge,  Sm)  sehr  wenig  und  nur  in  stärkerer 
Konz.  (n.),  vermutlich  infolge  B.  von  Komplexen.  Hauser  u.  Wirth  (396). 
Die  Löslichkeit  in  Schwefelsäure  wird  durch  Oxalsäure  (0.5  n.)  mäßig 
herabgedrückt,  in  stärkerer  verhältnismäßig  viel  mehr  (bis  V30)  ^^s  in 
schwächerer  (bis  ^/lo)-  Deshalb  muß  zur  quantitativen  Fällung  des  La  durch  Oxal- 
säure die  H2S04-Konz.  groß  sein,  während  sie  bei  Sm  infolge  seiner  geringern  Löslichkeit 
niedriger  sein  kann.  In  mäßig  saurer  Lsg.  von  Ce  muß  das  Gesamtvol.  der  Fl.  möglichst 
klein  sein.     Hauser  U.  Wirth  (398). 

Ammoniumcarbonat-Lsg.  löst  Ytterit-,  nicht  Geritoxalate,  Damour 
(Ann.  Min.  [5]  1,  (1852)  587;  Ann.  84,  (1852)  237);  die  ersteren  in  zu- 
nehmendem Maße  nach  Y,  Tb,  Dy,  Ho,  Er,  Tu,  Yb,  Sc.  C.  James  (/.  Am^ 
Chem.  Sog.  29,  (1907)  498;  30,  (1908)  184).     [S.  a.  S.  527.] 

Ammoiiiumoxalat-Lsg.  [auch  Alkalioxalat,  Wassjughnow  (18)]  löst 
wenig,  R.  BUNSEN  (^WW.  155,  (1875)  375)  [CeundDinichi,E.EEJiz{Z.  angew.  Chem. 
15,11902)297)],  auch  h.  konz.,  G.  P.  Drossbach  (Z.  angeiv.  Chem.  14,  (1901) 
657),  G.  James  [J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  981j,  mehr  mit  fallender 
Basizität,  die  Ytteritverbb.  viel  erheblicher  als  die  Geritverbb.,  unter  B.  wohl 
definierter  Doppelsalze,  namentlich  bei  Sc.  Auch  die  Geritverbb.  neigen  zur  B. 
von  Komplexen.  Aus  h.  konz.  (NH4)2G204-Lsg.  [scheidet  sich  La,  Benz]  scheiden 
sich  die  Oxalate  beim  Erkalten  fast  vöUig  wieder  aus.  Wassjughnow  (18). 
Komplexe  Verbb.  bilden  sich  um  so  weniger  leicht,  je  höher  die  Basizität  ist. 
Brauner  (972).  Die  LösHchkeit  steigt  in  der  Reihe  Ho,  Er,  Tu,  Ad,  Gp  bis 
zur  zehnfachen  Löslichkeit  des  Anfangsgliedes.  C.  Auer  von  Welsbach 
(Monatsh.  27,  (1906)  935;  29,  (1908)  181).  [S.  a.  S.  526,  538.]  Die  Oxalate 
der  Sc,  (Th)  und  der  Y-Metalle  mit  den  höchsten  At.-Geww.  sind  in  sd. 
konz.  (NH4)2G204-Lsg.  viel  lösUcher  als  die  Oxalate  der  Y-Metalle  mit 
niedrigerem  At.-Gew.,  der  Tb-  und  Ge-Metalle.  0.  Holmberg  {Ark.  Kem^ 
Min.  4,  (1911)  Nr.  2;  Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  228).  Die  Lsg.  von 
1  g  (NH4)2G204  in  38.265  g  W.  nimmt  zehnmal  mehr  Yb-  als  Y-Oxalat  auf. 
A.  Gleve  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  157).  Bei  20  ^  enthält  die  mit  ^.^(Cfi^)^ 
gesättigte  Lsg.  von  100  g  (NHJ2C2O4  in  3800  g  W.  0.0233  g  LagOg,  0.0263 
PrgOg,  0.0335  NdgOg,  0.0417  Ge203,  0.2562  YgOg,  sodaß  sich  die  Löslich- 
keiten wie  1  :  1.13  :  1.44  :  1.80  :  10.99  verhalten.     Brauner  (972). 

In  Alkyloxalaten  steigt  die  Löslichkeit  im  allgemeinen  in  der  Reihe 
La,  Nd,  Gd,  Dy,  Y,  Tu,  Yb.  Nur  rückt  Dy  in  Aethylaminoxalat  hinter  Y,  in  Tri- 
äthylaminoxalat  hinter  Tu.  A.  J.  Grant  U.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  39,. 
(1917)  934). 
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Uranylsalze  lösen  zu  komplexen  Verbb.  [S.  bei  La  und  Ce  in  VI,  2J 
0.  Hauser  {Z.  anal  Chem.  47,  (1908)  677). 

Malonate  sind  etwas  1.  in  Malonsäure  und  Ammoniummalonat,  0.  Holm- 
berg (Äkad.  Aß.  Uppsala  1906);  11.  in  Mineralsäuren  und  Malonsäure, 
wl.  in  Essigsäure,  unl.  in  A.,  durch  diesen  selbst  in  Ggw.  freier  Mineral- 
säuren fällbar.  Alkoh.  Malonsäure  fällt  milchige  Ndd.,  die  flockig  und  nach 
längerer  Zeit  kristsch.  werden.  Die  entwässerten  Malonate  sind  11.  in  Eis- 
wasser und  krist.  beim  Erhitzen.  H.  Erdmann  u.  F.  Wirth  (Ann.  361, 
(1908)  198). 

Bei  den  Succinaten  der  Y-Gruppe  nimmt  die  Löslichkeit  mit  wachsen- 
dem At.-Gew.  ab.  [S.  500.]  —  Malaie  lösen  sich  in  Äpfelsäure  und  Alkalimalat. 
Aus  den  Lsgg.  fällt  Alkohol  Komplexsalze,  NH3  nach  längerer  Zeit  R(0H)3.  G.  Jantsch 
(Schweiz.  Ges.;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  794).  —  Tartrate  sind  11.  in  Wein- 
säure und  in  andern  Säuren,  sowie  Ammoniumtartrat.  [P.]  Die  Löslichkeit 
in  Aceton  nimmt  zu  in  der  Reihe  Yb,  Ho,  Er,  Dy,  Y.  [S.  528.]  NH^-Doppel- 
tartrate  sind  1.  in  der  Cerit-,  wl.  in  der  Ytteritgruppe.     [S.  422,  499.] 

Von  den  Bensoaten  'R{C^Y{-,.CO^)^,xY{^0  (x  =  2  bei  La  und  Nd,  3  bei 
Ce  und  Pr,  4  bei  Sm)  lösen  100  g  W.  von  25  <^  beim  La  0.4151  g,  Ce  0.2904, 
Pr  0.2884,  Nd  0.4610,  Sm  0.3798.  Sil.  in  Säuren.  Die  Lsgg.  fäUt  NH3  oder 
Oxalsäure  quantitativ.  W.  MARZAHN  {Dissert.,  Königsberg  1910,  49).  —  Die 
Salicylate  der  Ceritgruppe  sind  weniger  1.  als  die  der  Ytteritgruppe.  [S.  422.} 
100  g  W.  von  25^  lösen  bei  La  0.1756  g,  Ce  0.1383,  Pr  0.1386,  Nd  0.1822, 
Sm  0.2322.  L.  in  Mineralsäuren.  Die  Lsgg.  werden  durch  NH3  oder  Oxalsäure 
gefällt.  Marzahn  (24).  Die  Y-Verb.  ist  swl.  James  (1331).  —  Von  den 
Fhthalaten  ist  besonders  das  des  Y  [oder  das  basische  Salz]  swl.  C.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1331);  Wuorinen.  [Näheres  S.  501.]  —  Y-Phe- 
nylacetat  ist  unl.  James  (1331).  —  Die  Fhenoxyacetaie  der  Ceritmetalle  sind 
sehr  viel  weniger  1.  als  das  des  Y  (wl.).     James  (1332). 

Bei  den  Fihraten  [Zus.  S.  586]  steigt  die  LösHchkeit  vom  Di  zum  Er  und 
Ho,  zum  Y  [S.  422,  529].  Es  lösen  100  g  W.  von  25^  beim  La  2.033  g,  Ce 
1.862,  Pr  2.008,  Nd  1.920,  Sm  2.827.  L.  in  Säuren,  A.  und  Äther. 
Marzahn  (40).  —  Von  den  Hippuraien  R(C6H5.CO.NH.CH2.C02)3,xH20 
(x  =  4  bei  La,  Ce,  Pr;  3  bei  Nd,  Sm;  bei  100^  x  =  0)  lösen  100  g  W. 
von  25«  beim  La  0.1985  g,  Ce  0.1670,  Pr  0.1514,  Nd  0.1533,  Sm  0.1987. 
LI.  in  Mineralsäuren  und  Hippursäure.  Aus  den  Lsgg.  durch  NH3  oder  Oxalsäure 
quantitativ  fallbar.    JVIarzahn  (56). 

Die  Aethylsulfate  zeigen  in  W.  und  in  A.  zunehmende  Löslichkeit  in 
der  Reihe  Ceritgruppe  (Pr,  Nd,  La),  Terbin-,  Ytteritgruppe,  in  letzterer  Tb-Y, 
Ho-Dy,  Er-Yb.  Sie  verseifen  leicht.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  126,  (1898) 
835;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  376,  381;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19, 
(1900)  229,  270;  [8]  18,  (1909)  274).  [Weiteres  S.  423,  469,  502,  529.]  -  Das 
^-Sulfohenzoat  des  Y  unterscheidet  sich  in  der  Löslichkeit  beträchtlich 
von  den  Sulfobenzoaten  der  Ceritmetalle.  H.  C.  Fogg  u.  C.  James  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  44,  (1922)  312).  —  Die  Azohenzolsulfonate  (aus  den  h.  verd.  sauren 
Lsgg.  der  Oxyde  in  HCl)  der  Y- Gruppe  sind  swl.  selbst  in  verd.  Säuren. 
J.  P.  BoNARDi  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2643).  —  Das  p- 
Anilinsulfonat  (Sulfanüat)  des  Pr  ist  weniger  1.  als  das  des  Nd.  [S.  470.} 
—  Die  m-Nitrohenzolsulfonate  der  Ceritmetalle,  des  Sm  und  (in  beschränk- 
terem Maße)  der  Y-Metalle  mit  den  höchsten  At.-Geww.  sind   löslicher  als. 
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die  des  Ho  und  der  Tb-Metalle.  0.  Holmberg  (Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911) 
230).  [Weiteres  S.  423,  469.]  Die  Löslichkeit  der  Di -Verb,  ist  dreimal  so  groß 
wie  die  der  La -Verb.  In  100  T.  W.  von  15^  lösen  sich  Teile  wasserfreies  Salz 
bei  La  16.0,  Ge  25.5,  Pr  33.9,  Nd  46.1,  Di  47.8,  Y  48.3,  Sm  50.9,  dagegen 
Gd  43.8.    Holmberg  {Äkad.  Afh.   Uppsala  1906,  74). 

Bei  den  1  :  4^  :^-Bromnitrobenzolsulfonaten  steigt  mit  wachsendem  At.- 
Gew.  die  Löslichkeit  zunächst  (von  La  zu  Ce  zu  Pr  zu  Nd,  Salze  mit  8H2O), 
nimmt  dann  von  Sm,  dessen  Salz  leichter  1.  als  das  des  Nd  ist,  zu  Eu  zu 
Gd  ab  (Salze  mit  lOH^O)  und  steigt  schließlich  zu  Er,  Tu  und  Yb  (Salze 
mit  I2H2O).  Die  Löslichkeit  des  Y-Salzes  (mit  lOHjO)  ist  gleich  der  des  Er-Salzes.  S. 
H.  Katz  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  874). 

Die  Dimethylphosphate  sind  viel  löslicher  in  k.  (25°)  als  in  h.  (80°  bis 
95°)  Wasser.  H.  G.  Holden  u.  G.  James  (/.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914) 
639).  [S.  a.  L.  Jordan  u.  B.  Sm.  Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  2617).]  Die 
Löslichkeit  der  wasserfreien  Verbb.  nimmt  im  Gegensatz  zu  derjenigen  an- 
derer Salze  in  folgender  Reihenfolge  [in  Klammern  T.  Salz  in  100  T.  W.  bei  25*>] 
ab:  La  (103.7),  Ge  (79.6).  Pr  (64.1),  Nd  (56.1),  Sm  (35.2),  Gd  (23),  Y  (28), 
Er  (1.78),  Yb  (1.2).  Die  Lsgg.  scheiden  sehr  allmählich  eine  Gallerte  aus. 
J.  G.  Morgan  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  13).  [S.  a. 
S.  424,  529.] 

d^)  Metallverbindungen. 

Die  Chromate  sind  wL,  die  Dichromate  11.  W.  Muthmann,  H.  Hofer  u. 
L.  Weiss  (Ann.  320,  (1902)  268).  Die  Löslichkeit  der  Ghromate  wächst 
mit  dem  At.-Gew.,  G.  Krüss  u.  A.  Loose  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  96); 
in  der  Reihenfolge  Ge,  La,  Pr,  Nd,  Sm,  Tb,  Yb,  Y,  Gd.  R.  Böhm  (Z. 
angew.  Chem.  15,  (1902)  1296).  [Weiteres  s.  S.  425,  505,  530.]  —  Die  Kakodylate 
nehmen  in  ihrer  Löslichkeit  zu  nach  Y,  Geritelemente,  Tb,  Dy.  G.  F.  Whitte- 
more  u.  G.James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  131).  Die  des  Pr  und  La 
sind  leichter  1.  als  das  des  Y.  H.  G.  Fogg  u.  G.  James  (/.  Am.  Chem.  Soc. 
44,  (1922)  312).  [Weiteres  S.  426,  532.]  —  Das  Ferrocyanid  des  Er  ist  we- 
niger 1.  in  verd.  HNO3  als  das  des  Y.  Rowland  [S.  532].  Von  den  Ferri- 
cyaniden  ist  das  des  La  etwas  löslicher  als  das  wl.  des  Nd,  das  des  Y  viel 
weniger  1.,  noch  weniger  1.  die  des  Er,  Tu  und  Yb.  A.  J.  Grant  u.  G.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  936).  —  Die  Kohalticyanide  des  Dy  und  Ho 
sind  weniger  1.  als  die  des  Nd  und  Y.  James  u.  Willand  [S.  533j.  Die  Lös- 
lichkeit der  Cerii- Kobcdtiake  ist  sehr  gering,  die  der  Ytteritverbb.  ziemlich 
groß.    GiBBS  [S.  427]. 

M.  Einzelne  physikalisclie  und  chemische  MerktncUe» 
M^  Physikalische  Eigenschaßen. 

a)  Kristallographisches,  Struktur  und  Isomorphismus. 

a^)  Verschiedenes. 

Die  Isotropie  von  Krislallen  (Fehlen  des  Interferenzbildes),  die  viel  seltene  Erden 
enthalten,  ist  auf  das  Bombardement  von  a-Strahlen  (aus  den  radioaktiven  Beimengungen) 
zurückzuführen.  Erhitzen  macht  sie  manchmal,  meist  unter  Erglühen,  wieder  anisotrop. 
O.  MüGGE  (iVafÄr.  Grjtting.  1922,  HO;  C.-B.  1923,  III,  17).  Außer  durch  radioaktive 
Strahlung  innerhalb  und  außerhalb  der  Kristalle  der  Mineralien  können  sie  optisch  isotrop 
werden  durch  Aufnahme  von  W.  Dabei  werden  die  typischen  lonengitter  (wie  Y"'Nb04'"} 
umgeladen  zu  einer  festen  Lsg.  (wie  YaO,  in  NbjOs)  in  Form  W.-haltiger  Gläser,  und  zwar 
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um  so  leichter,  je  schwächer  Base  und  Säure  sind.  Beim  Erhitzen  wird  die  lonenverb.  unter 
Aufglühen  rückgebildet.  Die  dabei  frei  werdende  Wärme  setzt  sich  aus  der  Verb.-Wärme 
der  Oxyde  und  der  Kristallisationswärme  zusammen.  V.  GoLDscHMmx  {Vidensk.  Skr.  [I] 
1924,  Nr.  5;  C.-B.  1924,  II,  1328). 

Die  Kristallstruktur  der  Oxyde  ergibt  keine  scharfe  Trennung  zwischen 
den  Gerit-  und  Ytteritmetallen.  Den  letztern  würden  z.  B.  Sm,  Eu  und  Gd  bei  tiefen, 
den  erstem  bei  hohen  Tempp.  zuzuordnen  sein.  Die  Oxyde  -^2^3  zeigen  mindestens 
3  Kristallarten  A,  B  (bei  Gd  in  2  Arten)  und  G,  die  sich  im  allgemeinen 
[nähere  Angaben  bei  den  einzelnen  Elementen]  in  dieser  Reihenfolge  mit  ab- 
nehmender Temp.  bilden  und  durch  Erhitzen  teilweise  ineinander  um- 
gewandelt werden  können.  Ausschließlich  G  weisen  Sc,  Y,  Ho,  Er,  Tu, 
Yb,  Gp  (z.  B.  bei  1100^)  auf.  Die  Kristallart  A  ist  hexagonal,  sehr  gut  spalt- 
bar nach  der  Basis,  weicher  als  die  andern;  B  wahrscheinlich  pseudotrigonal; 
G  regulär  (kubisch),  mit  16  Mol.  im  Elementarkörper,  der  Raumgruppe  0^^ 
und  den  Gitterabständen  dioo  =  10  Ä.  Die  Gitterdimensionen  von  A  (re- 
lative) nehmen  ab  in  der  Reihe  La,  Ge,  Pr,  Nd;  von  B  in  der  Reihe  Nd, 
Sm,  Eu,  Gd,  also  mit  steigender  Ordnungszahl  in  der  Horizontalreihe  des 
periodischen  Systems.  Dieselbe  Abnahme  und  entsprechend  eine  Zunahme 
mit  der  Ordnungszahl  in  der  Vertikalreihe  des  Systems  zeigen  die  Gitter- 
dimensionen  (a  A.)  von  G: 

Sc         Y         Sm         Eu         Gd         Tb         Dy        Ho         Er        Tu       Yb      Cp[Ct?] 
a  A.    9.79     10.60     10.85     10.84     10.79     10.70     10.63     10.58    10.54    10.52    10.39     10.37 

Der  Gitterabstand  verringert  sich  bei  A  zwischen  den  Ordnungszahlen  57 
und  60  um  0.9  ®/o,  bei  B  zwischen  60  und  69  um  1.1  ^/o,  bei  G  zwischen 
62  und  71  um  0.5  ^/q.  Mit  steigender  Kernladungszahl  wird  also  die  Kon- 
traktion kleiner.  V.  W.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u.  T.  Barth  {NorsJce  VidensJc. 
Akad.  Oslo  [I]  1925,  Nr.  5;  C.-B.  1925,  II,  448).  In  der  Reihe  der  Lan- 
thaniden  (Elementen  mit  den  Ordnungszahlen  58  bis  71)  vermindern  sich 
die  Gitterdimensionen  mit  steigender  Kernladung  regelmäßig.  Die  Um- 
wandlungspunkte von  A,  B,  G  erhöhen  sich  mit  wachsender  Ordnungszahl. 
Nur  zwischen  Y  und  La  sind  sie  verlagert.  V.  M.  Goldschmidt,  T.  Barth 
u.  G.  LuNDE  {Norslce  Vidensk  Akad.  Oslo  [I]  1925,  Nr.  7;  C.-B.  1925,  II,  1128). 

Die  höhern  Oxyde  haben  die  R-At.  in  einem  regulären  flächenzentrierten, 
die  0-At.  wahrscheinlich  im  GaFl2-Gitter  mit  den  Kantenlängen  5.41  A.  für 
Ge02,  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (Vidensk.  Skr.  [I]  1923,  5;  C.-B. 
1923,  I,  1149),  5.488  für  PreOu,  5.278  für  Tb^.  Die  beiden  letzteren 
haben  außerdem  ein  Elementarparallelepiped  mit  den  Kantenlängen  10.98 
und  10.55  Ä.  GeOg  hat  ein  kleineres  Gittervol.  als  GegOg.  Goldschmidt, 
Ulrich  u.  Barth. 

Bei  den  Ceritmolyhdaten  R2(Mo04)3  vermindert  sich  nach  den  röntgeno- 
graphischen  Unterss.  [a.  a.  0.,  377]  das  Vol.  der  Elementarkörper  gleichmäßig 
mit  dem  Ansteigen  des  At.-Gew.  und  der  Ordnungszahl.  F.  Zambonini  u. 
R.  G.  Levi  (Atti  dei  Line.  [6]  2,  (1925)  II,  462  [II.]). 

Kristallographisches  über  die  Salze  unter  L^  a)  [S.  581  IT.],  über  die  Mineralien  Monazit, 
Betafit,  Euxenit,  Ampangabeit,  Golumbit  aus  Madagaskar:  H.  Ungemach  {Bull.  soc.  frang, 
minSr.  39,  (1916)  5).  [S.  a.  die  mikrochem.  Bestt.  von  Behrens  in  den  Abschnitten  L',  a) 
und  W.] 
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a^)  Isomorphismus. 

Einiges  wurde  schon  unter  L',  b)  [S.  588]  gebracht. 

Oa:?/c?-Mischkristalle  von  Lanthaniden  mit  benachbarten  Elementen  lassen 
sich  erhalten;  so  in  G  (Sc,Jn)203,  (Y,T1)203,  (Y,Bi)203.  Weniger  verwandt 
ist  in  A  (Misch unofslücken)  a-Al203  mit  La203  und  Nd203,  noch  weniger 
(keine  eindeutige  Mischkristalle)  mit  SC2O3  und  Y2O3.  Goldsghmidt,  Barth 
u.  LuNDE.  —  Die  Nitrate  R(N03)3,6H20  sind  (Di,  Mischkristalle  von  Gd 
mit  Ho,  von  Y  mit  Er)  triklin;  Ge(OH)(N03)3,4V2H20  ist  monoklin.  Hai- 
tinger  bei  L.  Haitinger  u.  V.  v.  Lang  (Ann.  351,  (1907)  450).  Von  den 
Doppelnitraten  sind  die  des  La,  Ge'"  und  Pr  mit  denen  des  Rb  isomorph, 
anscheinend  auch  die  des  La  und  Ge"^  mit  Na,  nicht  die  des  La  mit  (NHJ, 
K,  Rb,  Gs,  Tl  untereinander.  S.  Wigdorow  {Dissert.,  Zürich  1910,  59,  40). 
Die  Doppelnitrate  R2Me3(N03)i2, 24H2O  (Me  =  Mg,  Mn,  Zn,  Ni,  Go)  sind  völhg 
isomorph  mit  denen,  in  denen  R  =  Bi  ist.  G.  Urbain  u.  H.  Lagombe  {Compt. 
rend.  137,  (1903)  568). 

Die  Nitrate  und  Sulfate  des  Di,  Y,  Pr  und  wahrscheinlich  auch  des 
La  sowie  das  m-Nitrobenzolsulfonat  des  Y  sind  isomorph  mit  den  ent- 
sprechenden Bi-Salzen.  G.  Bodman  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  254;  Om 
Isomorfi  mellan  satter  af  Vismut  och  de  sällsynta  Jordmetallerna,  Äkad. 
Aß.,  Uppsala  1906).  [Vorläufige  Mitteilung:  Bodman  {Ber.  31,  (1898)  1237).  Weiteres 
bei  den  Nitraten  und  Sulfaten  des  La,  Di,  Pr,  Pr  u.  Ce,  Y,  beim  Nitrobenzolsulfonat  des  Y  und 
unter  den  Bi-Verbb.  des  La,  Di,  Pr  und  Ce,  Y.]  Gegen  die  Isomorphie  der  Nitrate  spricht 
nicht  das  Bestehen  von  Doppelsalzen  der  Chloride  und  Bromide.  J.  Dehnicke  {Dissert., 
Berlin  1904,  55).  —  Die  Nitrate  und  Sulfate  des  Ge^^  sind  mit  denen  des  Th 
isomorph.  V.  Guttiga  u.  A.  Tocchi  {Ga^0.  chim.  ital.  54,  (1924)  628).  — 
Die  sauren  Ri"-Salze  der  Cerischivefelsäure  R"iHGe(S04)4,  I2H2O  sind  für 
Riii  =  La,  Ge,  Nd  (vielleicht  auch  Pr)  isomorph  (hexagonal)  mit  nach 
wachsendem  At.-Gew.  etwas  abnehmendem  c  im  Achsenverhältnis  a :  c. 
B.  Brauner  {Z,  anorg.  Chem.  39,  (1904)  293). 

Nitrate,  Sulfate^  Chloride^  Wolframate  [s.  a.  A.  Cossa  {Atü  dei  Line.  [3a]  % 
(1878/79)  25;  4,  (1879)  233;  Gasiz.  chim.  ital.  10,  (1880)  467);  Qu.  Sella  {Ätti  dei  Line. 
[3a]  3,  (1878/79)  26;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  631);  auch  unter  Di  usw.]  und  Mohßdate 
[s.  a.  weiter  unten]  bilden  mit  den  entsprechenden  Salzen  der  Erdalkali- 
metalle und  des  Bleis  aus  Lsgg.  oder  Schmelzen  homogene  Mischkristalle, 
bald  vollständig,  bald  sehr  ausgedehnt,  bald  sehr  beschränkt.  Die  B.  wird  durch 
die  Vers.-Bedingungen  sehr  beeinflußt,  ebenso  die  Zus.,  letztere  auch  durch 
die  Substanzmengen  und  die  Dauer  der  Erhitzung  (bei  den  Schmelzen). 
Unter  gleichen  Vers.-Bedingungen  liefern  die  Y-Verbb.  Mischkristalle  schwie- 
riger und  beschränkter  als  die  Geritverbb.  Ggw.  von  Ge  ermöglicht  die 
Darst.  Y-reicherer  Verbb.  und  erhöht  (wie  die  anderer  Geritmetalle)  die 
Stabilität  jener  Phasen  der  Y-Verbb.,  die  sonst  instabil  wären.  Die  Be- 
ziehungen zwischen  den  Elementen  der  Ge-  und  Y-Gruppe  zu  den  Erd- 
alkalimetallen scheinen  mit  denen  zwischen  Li  und  Ga  vergleichbar  zu  sein. 
Das  Verhalten  der  Cerit-  und  Ytteritelemente  ist  eine  Folge  ihrer  Stellung  im  periodischen 
System,  wenn  man  nach  Werner  die  Ceritelemente  auf  eine  Gerade  zwischen  dem  Ra  und 
dem  höheren  Y- Homologen,  das  Y  auf  eine  andere  Gerade  legt.  Das  Molekularvol. 
der  tetragonalen  Phasen  der  Wolframate  und  Molybdate  ist  etwa  dreimal 
so  groß  wie  das  derjenigen  des  Ga  und  Pb.  Die  Winkelwerte  liegen 
zuweilen,  wie  namentlich  bei  GaMo04-Di2(Mo04)3,  stark  außerhalb  jener 
der   Bestandteile.      F.   Zambonini    (AtU    dei  Line.    [5*]  22,  (1913)  I,  519; 
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Eiv.  Miner.  45/46,  (1916)  3;  Bull  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  244;  Z. 
Kryst  58  (1923)  280).  —  Mit  den  Salzen  des  dreiwertigen  Thalliums 
besteht  kein  Isomorphismus.  (NH,)La(SO,)„  4H,0  ist  anscheinend  isopolymorph  mit 
(NH4)T1(S04)2,4H20.  Die  Mischbarkeit,  auch  der  Tl-  mit  der  Nd-Verb.,  ist  sehr  germg.  Ebenso 
liefern  andere  Doppelsalze  der  seltenen  Erdmetalle  negative  Ergebnisse.  F.  Zambonini  U. 
G.  Garobbi  {Am  dei  Line.  [6]  1,  (1925)  8). 

Die  Fluoride  bilden  mit  denen  des  Ca  Mischkristalle.  Th.  Vogt  {K 
Jahrb.  Miner.  1914,  II,  9).  —  Die  Acetylacetonate  sind  im  allgemeinen  sehr 
feine  nicht  meßbare  Nadeln.  Das  Sc-Salz  dagegen  zeigt  rhombisch-bipyra- 
midale Tafeln,  die  isomorph  mit  den  Salzen  des  Zn  und  Fe  ,  isodimorph 
mit  dem  monoklin-prismatischen  Aluminiumacetylacetonat  smd.  F.  M.  Jaeger 
(Bec.  trav.  cliim.  Pays-Bas  33,  (1914)  385).  -  Mischkristalle  der  Sucemate 
bestehen  von  Pr  mit  La  und  Ce,  von  La  mit  Nd  nicht  von  Nd  mit  La 
und  Sm.  H.  Behrens  (Ärch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  77).  Die  des  Sni  und 
Di  sind  isomorph,  des  La  und  Ge  isodimorph.  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem, 
33,  (1902)  31,  113). 

Die  Äethylsulfate  Ri"(S04.G2H5)3,9H20  sind  streng  isomorph.  Die 
Schwankungen  der  Winkelwerte  an  den  Kristallen  ein  und  desselben  balzes 
[als  Beispiele  sind  bei  den  einzelnen  Metallen  nur  die  von  Ce  Y  und  Er  angeführt] 
sind  größer  als  die  mittleren  Unterschiede  zwischen  den  Werten  bei  den 
aufeinander  folgenden  Salzen  der  Reihe.  Die  tafelartigen  Kristalle  smd  hexa- 
gonale,  nach  zwei  parallelen  Flächen  abgestumpfte  Prismen.  Die  Symmetrie 
ist  hexagonal-bipyramidal.  Für  die  ideale  Form  a  :  c  =  1 :  0.5062  ±  0.001  J. 
Spaltbar  sehr  vollkommen  parallel  (1010).  Spaltflächen  stark  glänzend. 
Optisch  negativ  einachsig;  Doppelbrechung  0.009  +  0.002,  Indices  1481 
bis  1.491  für  ordentliche,  1.471  bis  1.483  für  außerordentliche  Strahlen. 
Die  spez.  Geww.  ändern  sich  (mit  Ausnahme  des  Ge)  proportional  den 
At.-Geww.,  nicht  aber  die  Mol.-VoL: 

Y  La  Ce  Pr  Nd  Sm 

At.-Gew.     88.6  139.0  140.5i5         140.6  144.3  150.4 

D'J      1.764  1.845  1.930  1.876  1.883  1.904 

Mol.-Vol.  709.80        733.27         702.27         722.86        724.10        722.o2 
Gd  Dy  Er  Tu  Yb 

At.-Gew.   157.3  162.5  167.7  168.5  172 

D25       1919  1.942  1.948  2.001  2.015 

MoL-Vol.  724'.07         720.85        722.66         705.6  702.76 

Auch  für  die  topischen  Parameter  besteht  der  Parallismus  nicht  Gänz- 
lich verschiedene  Eigenschaften  zeigt  Sc(G,H5.  SOJ3, 9H,0,  das^wahrschem- 
hch  isomorph  mit  dem  monoklinen  Zn-Salz  ist.  J^f  e^„(^^^'  .'^^^'  "^y^ 
385)  -  Die  p-Dibromben^olsulfonate  R^(GeH3Br2.S03)3, 9H2O  die  aus  der 
h.  Lsg.  von  R,03  in  der  Säure  bei  35<>  bis  37«  krist.,  sind  rhombische 
Prismen,  isomorph  für  La,  Pr,  Nd,  Ge  (bei  Ge  größere  Abweichung  1^^ 
Axenverhältnis).  Die  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  9  MoL  H,0  eihaltenen 
Salze  sind  monoklin  und  (auch  Sm)  wahrscheinlich  isomorph.  Die  ^d-Verbb 
die  bei  50«  mit  3^/2,  bei  25«  mit  6  Mol.  H,0  entstehen^  ^nd  monoklin. 
H.  E.  Armstrong  u.  E.  H.  Rodd  (Proe.  Boy.  Soe.  [A]  87,  (1912)  208). 

Über  Isomorphie  der  SiUcowolframate  s.  S.  587,  588.  -  Die  komplexen  Molybdate 
von  NH.  mit  La,  Ge,  Nd,  Pr,  Sm  sindtriklin  pinakoidal,  vollkommen  isomorph. 

39* 
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E.  BiLLows  (Riv.  miner.  38,  82;  Z.  Kryst.  50,  (1912)  500).  [Weiteres  beiden 
einzelnen  Verbb.]  Die  aus  den  Schmelzen  der  Chloride  mit  Na2Mo04  er- 
haltenen Molybdate  sind  [vgl.  a.  oben]  isomorph  mit  denen  der  Erdalkali- 
metalle, des  Pb  und  Th.  Sie  bilden  tetragonale  Bipyramiden  mit  a :  c  bei 
Y  1 : 1.5422,  La  1  : 1.5504,  Ce  1  : 1.5624,  Pr  1  :  1.5439,  Nd  1 :  1.5480  (ent- 
sprechend bei  Ca  1:1.5513,  Sr  1:1.5738,  Ba  1  :  L6232,  Pb  1:1.5777, 
Th(a:2c)  1:1.4713)  und  dem  Winkel  (112)  :  (112)  =  84M8'  für  Ce^", 
84H4V2'  La,  84^50'  Nd,  84^59'  Pr,  85^2^2'  Y,  87H2'  Th.  F.  Zambonini 
(Compt.  rend.  176,  (1923)  1474;  Gas^.  chim.  ital  54,  (1924)  42).  Die 
Röntgenspektrogramme  der  Ceritmolybdate  ergeben  für  alle  dieselbe 
Kristallstruktur,  die  auch  dieselbe  wie  die  der  Erdalkalimolybdate  und 
des  Pb  Mo  O4  [über  diese  s.  Zambonini  u.  Levi  (II,  226)]  ist,  sodaß  vollkommener 
Isomorphismus  besteht.  Zambonini  u.  Levi  (II,  462).  In  der  Ceritgruppe  ist 
der  Isomorphismus  des  Sm  mit  den  JMetallen,  die  dem  Ca  isomorphogen 
sind,  am  schärfsten  ausgebildet.  So  gibt  SmaiMoOJg  mit  PbMo04  in  jedem  Verhält- 
nis Mischkristalle,  mit  CaMoG^  bis  68.2%  Sm2(Mo04)3,  mit  SrMoG^  bis  46.56.  G.  Carobbi 
{Rend,  fis.  Nap,  [3]  31;  C.-B.  1925,  II,  1504).  ~  In  der  isomorphen  Reihe 
der  Erd-  und  Erdalkalimolybdate  enthalten  die  Elementarkörper  gleiche  Vol. 
der  Gemische.  Die  Netzkonstanten  von  Sm2(Mo04)3  stehen  denen  des 
CaMo04  nahe,  die  der  andern  Ceritmolybdate  denen  des  CaMo04  und 
SrMo04.  Zambonini  U.  Levi  (II).  —  über  Isomorphismus  s.  a.  Engström  {Unders, 
nägra  miner.,  Dissert.,  Uppsala  1887;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  191);  Holmquist  [Bull.  Geol. 
Inst.  Ups.  5,  (1897)  181;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  305). 


b)  Spezifische  Gewichte  und  andere  Konstanten. 

Die  D.  der  Handels-Ceritoxyde  ist  der  Glühtemp.  proportional,  weil  sie 
Luft  adsorbiert  enthalten,  die  vollständig  erst  bei  1200^  ausgetrieben  wird. 
W.  S.  Chase  {J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1579).  —  D.  und  Aeq.-Vol. 
nach  der  Zusammenstellung  von  P.  Niggli  (Z.  Kryst.  56,  (1921/22)  40,  41): 


Verb.;  Kristallsystem. 

Y 

La 

Ge 

D. 

Aeq.-Vol. 

D. 

Aeq.-Vol. 

D. 

Aeq.-Vol. 

R2O3  (?  rhomboedrisch)       .... 

5.064 

44.6 

'6.41 

50.8 

6.74 

48.7 

R(NH4)2(N03)5,4H20  (monoklin)       . 

— 

— 

2.135 

ca.  261 

— 

— 

[R2(SOj3,8HjO]:2  (monoklin)     .     . 

2..558 

119.2 

— 

— 

— 

— 

[R2(S04)„9H20]:2  (hexagonal)    .     . 

— 

— 

2.835 

128.8 

2.825 

128.8 

RNH4(S04)2,4H20  (monoklin)      .     . 

— 

-— 

2.516 

167.4 

2.523 

167.4 

[R2(Se04)3,8H20]:2  (monoklin)  .     . 

2.895 

129.7 

— 

— 

— 

— 

[R2(Se04)3,  IOH2O] :  2  (rhombisch)    . 

2.78 

17.4 

— 

— 

— 

— 

RCI3 

I 

— 

3.947 
2.67 

62.2 
112.8 

z 



[R2(C03)2, 8H2O] :  2  (rhombisch) 

— 

R(CH3. 00^)3, 4H2O  (triklin)         .     . 

1.696 

199.2 

— 

— 

— 

— 

R(C2H5. 80^)3, 9H2O 

1.764 

354.9 

1.845 

366.64 

1.930 

351? 

3RHg(GN)2(SGN)3,12H20(rhombisch) 

2.544 

486.2 

— 

— 

— 

„                      (monoklin) 

— 

— 

2.691 

478.3 

2.692 

478.6 

RPt3(CN),2,18H20  (monoklin)      .     . 

— 

— 

2.626 

ca.  285 

2.657 

ca.  283 

[RPt3(CN)i2,21H20] :  2  (rhombisch) . 

2.376 

306 

— 

— 

— 

~~" 
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Gl  3 


Verb. 


Pr  (Di)  Nd 


I  Aeq. -Vol. 


Sm 


D.     |Aeq.-Vol. 


Gd 


D.      |Aeq.-Vol. 


Er 


D.     :Aeq.-Vol. 


Yb 


Ü.     |Aeq.-Vol. 


R(NH4)2(N03)5,4H20 

[R,(S04)3,8H20]:2  . 

[R2(S0J3,9H20]:2  . 
RNH4(S04)2,4H20  . 
[RglSeOJa,  8H2O] :  2 
lR2(SeO4)3,10H2Ol:2 

RCI3 

[R,(C03)2,8H20]:2  . 
R(CH3. 002)3, 4H2O 

R(G2H5.S0J3,9H20 

3RHg(CN)2{SGN)2,12H20 

RPt3(CN),2;18H20..     . 
[RPt3(CN)j2,21H20]:2. 


7.0  (Pr) 

2.11 
2.819  Pr 
2.85  Nd 

3.080  ? 
3.25 


(4.017  Pr 
{4.195Nd 
2.861 
1.892 
(1.876  Pr 
U.883Nd 


47.1 
ca.  265 
126.6 
126.5 

137.7  V 
131.9 

61.6 
59.8 
106.7 
207.7 
361.45] 
362.50J 


8.347 
2.93 


4.465 


1.904 


41.8? 


7.407 


125.1 


3.01 


3.31 
3.05 


48.9? 


8.6401     44.3 


124. 


134.2 
181 


57.5 


321.26 


1.919 


362.03 


2.679      ca.  281 


2.563   310 


9.1 


3.18 


20.7 


3.2861   118.6 


3.516    129.3 
3.1711  177 


2.114 
1.948 
2.740 


197.6 

361.33 

480.3 


2.019    351.38 


2.620    307 


Das  Mol.-Vol.  scheint  im  allgemeinen,  abgesehen  von  einem  möglichen 
Minimum,  mit  wachsender  Elektronenzahl  (Y  36,  La  54,  Ce  55,  Pr  56, 
Nd  57,  Sm  59,  Gd  61,  Er  65,  Yb  67)  abzunehmen.     Niggli  (23). 

D.,  Aeq.-Vol.  (M.V.),  mittlerer  Brechungsindex  für  Na-Licht  (n),  Q  = 
(n^— 1) :  (n^  4-  2),  Doppelbrechung  (n.^— nj,  spez.  (R.)  und  Aeq.-Refraktion 
(M.R.)  für  die  Sulfate,  Aethylsulfate  [F.  M.  Jaeger,  {Bec.  trav.  chim.  Fays- 
Bas  [3]  33,  (1914)  380);  vgl.  a.  oben  u.  S.  616]  undMolyhdate  lF,ZmBomm{Compt. 
rend.  176,  (1923)  1475;  Z.  Kryst.  58,  (1923)  226)]  nach  der  Zusammen- 
stellung von  E.  Widmer  [Z,  Kryst.  60,  (1924)  221,  220): 


Pr2(SOj3,8H20 
2 

Nd2(S04)3,8H20 

2 

D. 

Q. 

M.V, 
R. 

n              n  -n^ 
M.V. 

D. 

Q. 

M.V. 
R. 

n  n  -n^ 
M.R. 

2.819 
0.3185 

126.7 
0.113 

1.5500         0.0208 
40.36 

2.85 
0.3192 

126.45 
0.112 

1.5513  1  0.0208 
40.37 

[Nun  folgt  die  Tabelle  auf  S.  614.1 

Die  Molekularrefraktion  steigt  in  der  Reihe  Y  36  bis  La  54  111  it  zu- 
nehmender Elektronenzahl.  Widmer  (233).  Die  isosteren  Reihen  stimmen 
nicht  im  Intervall  Pr  5V — Nd  5^7^  [Skizze  im  Original].     Widmer  (236). 

Die  Kurven  der  Molehularvol  der  Verbb.  verlaufen  unregelmäßig,  fallen 
im  großen  und  ganzen  mit  wachsendem  At.-Gew.,  L.  F.  Nilson  u.  0.  Petters- 
soN  (Öfvers.  af  Je.  VetensJc.  Alcad.  Förh.  37,  Nr.  6,  (1880)  45),  oder  ab- 
nehmendem At.-Vol.,  namentlich  bei  den  wasserfreien  Sulfaten  (außer  Yb), 
denen  mit  8  Mol.  HgO  (außer  Ce),  den  Aethylsulfaten  (9H2O)  und  Platocyani- 
den  (I8H2O).  Von  den  Selenaten  (8H2O)  hat  das  des  Sm  (11.  Kristfillchen)  ein 
viel  kleineres  Mol.-Vol.  als  das  des  Gd  und  Yb  (große  wl.  Prismen).  Für 
die  Oxyde  RgOg  verläuft  die  Kurve   nur  je  innerhalb  der  Cerit-  und  Ytterit- 


614 


Physikalisches  über  seltene  Erdverbindungen. 


» 

M 

W 

53 

CT! 

o 

^ 

c 

^ 

<: 

^ 

s 

< 

*. 

^ 

. 

^ 

53 

£5 

»^ 

<i^ 

k® 

5* 

b£ 

er 

1 

t£ 

o 

to 

5' 

bS 

o 

bS 

•g 

Cj 

»^ 

c 

t 

c 

o 

cn_^ 

Ö 

O 

o^ 

c: 

<^ 

t— k 

3 

»"' 

w"' 

«^ 

00 

2 

00 

2 

00 

00 

2 

^ 

c 

lO 

C 

b 

c  _ 

P    H- 

p^ 

o^ 

P^ 

o^ 

O  00 

^25 

cn  1^ 

0 

pp 

^•^^ 

23? 

g"^ 

O^i 

P'ä 

o^ 

o^ 

p  l-' 

I~^  ■<! 

Sit 

SS 

•     b© 

'^  Chi 

o  ^ 

5^S 

!33- 

W  05 

S^ä 

t?1 

^^ 

=r  00 
CO  OS 

st 

^bc 

«i 
S  + 

•      <J 

'•^ 

+ 

^ 

+ 

b 

o 

io. 

+ 

b© 

b 

s: 

+ 

3 

«c 

■<1 

00 

S 

GC 

o 

CO 

CC^ 

c 

p 

^ 

o 

Ü' 

s 

b£) 

H^ 

CO 

50 

5o 

CO  o 

ts 

fc®  o 

o 

C50 

S 
1 

ö 

ö 

1 

o 

1 

o 

1 

o 

1 

1 

^~ 

o 

•^ 

o 

Pns 

o  ^ 

o^ 

p^ 

11 

9^  CO 

1  1 

pp 

O-a 

0-3 

p^ 

^■;e 

0-3 

s| 

p  *^ 

s;^ 

1 

5;.^ 

53.^ 

Ol  CO 

82 

2 

gs 

CO  bS 
-<1  ■<! 

r 

•     < 

-t- 

-f- 

4- 

^1 

^  . 

1— k 

bS 

^ 

^_. 

^ 

4^ 

te 

4*. 

1 

^ 

ö 

CO 

oo 

^- 

oc 

1 

^ 

N-O 

k-.  ^ 

00 

^  »e». 

_.cO 

c 

o 

o 

o 

^S 

t£ 

»^ 

CO 

1  — 

^p 

53 
c 

8p 

fep 

o 

g 

"" 

g 

1 

o 

>- 

'^' 

00 

00 

CO 

<» 

i« 

o^ 

o  ^ 

oo 

o  ^ 

1  2 

■^i£ 

1  1 

ii 

oc 

o 

s^ 

CO  CO 

O  ^3 

o  ^ 

C  -3 

o 

o  ^ 

kS 

:^p 

1   1 

•       b© 

1— k 

2- 

^§ 

»s 

CO  ^ 

^2? 

-f- 

1       1 

K-  cn 
Oi-ö 

5 

^b© 

■      < 

^. 

SU 

_ 

2  + 

^^ 

b© 

b 

1  . 

i^ 

^ 

1 

*. 

§ 

'^ 

^ 

CO 

CO 

1 

00 

•^ 

00 

ta* 

►-  »^ 

H-.    ^ 

^ 

s 

o 

1    - 

8 

S£ 

CO  "^ 
CO 

S 

So 

So 

So 

CO 

=^o 

53 
S 
1 

o 

b 

1 

g 

b 

■g 

" 

*. 

i 

CO 

r« 

Oi 

ob 

'        m 

Spez.  Gewicht,  Aeq. -Volumen,  Optisches. 


615 


gruppe  parallel  mit  derjenigen  der  At.-Vol.  Im  übrigen  smd  die  Mol.-Vol. 
in  den  erstem  verhältnismäßig  niedriger  als  in  der  letztern.  C.  Benedicks 
(Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  44). 

Die  D.  der  Oxyde  R2O3  nimmt  mit  steigendem  At.-Gew.  m  der  Reihe 
Y  La,  Ge,  Sm,  Er,  Yb  zu,  Jaeger;  vom  La  (D\^  6.51)  zum  Sm  (7.43)  zu, 
dann  langsam  wieder  ab  (Gd,03  7.407).  Entsprechend  hat  das  Mol.-Vd^ 
bei  Nd,03  einen  niedrigsten  Wert  (46.49).  W.  Prandtl  (Ber.  55,  (1922)  694  . 
Die  Mol.-Vol.  nehmen  mit  steigendem  At.-Gew.  zwischen  Sc  und  Lp  vgl. 
die  Struktur  der  Oxyde,  8.609]  zu.  GoLDSCHMiDT,  Ulrich  u.  Barth.  ^Ober  ihre  Ähn- 
lichkeit s.  B.  D.  Steele  {Chem.  K  84,  (1901)  245).]  Aeq.-VoL  von  CeO^  (kubisch)  23.3  ?, 
ber  aus  D.  7.4?.  Niggli  (40).  Bei  den  natürUchen  0-Doppelverbb.  ist  das  Vol. 
^twa  gleich  der  halben  Summe  der  Vol.  der  Bestandteile,  vvenn  das  Schwer- 
mdall  nicht  überwiegt,  größer  im  andern  Falle  und  bei  den  Halogemden. 
rS  kr™^^^  (Z.  Kryst.  59,  (1923/24)  174).  [Beispiele  bei  den  einzelnen 
Mineralien  in  VI,  2.]  ,    .  ,,    t^  /xTr\  ^     c\atj  f\ 

DJ.  (in  o-Ghlortoluol)  und  IMol.-Vol.  der  I)oppelnitrateMe,I{,(m,),^^^^^ 
[Ue  =  Mg,  Mn,  Zn,  Ni,  Co]  nach  G.  Jantsch  {Z.  anorg,  Chem,  76,  (1912)  311): 


— 

Dl- 

M0I.-V0I. 

Mg 

Mn 

Zn 

Ni 

Co 

Mg     1 

Mn         Zn     1     Ni     | 

Co 

La 

Ce 

Pr 

Nd 

Sm 

Gd 

1.988 
2.002 
2.019 
2.020 
2.088 
2.163 

2.080 
2.102 
2.109 
2.114 

2.188 

2,161 
2.188 
2.215 
2.208 
2.283 
2.351 

2.146 
2.173 
2.195 
2.202 

2.272 
2.356 

2.131 
2.157 
2.176 
2.195 
2.237 
2.815 

768.3 
764.2 
758.0 
761.2 
742.4 
723.0 

778.6 
771.6 
769.3 
771.0 
750.3 

763.8 
755.5 
751.0 
750.0 
7.32.8 
717.5 

759.7 
751.5 
744.3 
745.3 

727.7 
707.0 

765.5 
757.5 
751.1 

748.0 
739.2 
720.5 

Die  Kurven  der  Mol.-Vol.  verlaufen  für  die  verschiedenen  Me"-Doppel- 
nitrate  ziemlich  parallel.  Die  Co-Verbb.  haben  eine  kleinere  D.  und  ein 
viel  größeres  Mol.-Vol.  als  nach  den  At.-Geww.  zu  erwarten  wäre,  ™ie  es 
sich  auch  bei  ihren  Verbb.  K,Me(S0A,6H,0  und  MeSiFU,6H,0  zeigt.     Jantsch. 

Bei  den  Sulfiden   der  Ceritelemente  nimmt  die  D.  m't  stejgf Jjf.^'^.f *;" 
Gew.  nur  wenig  zu.    W.  Muthmann  u.  L.  Stützel  {Ber.  6S,   (19UUj   d4io;. 

Die  Aeq.-Vol.  der  Sulfate  (wasserfrei  und  wasserhaltig)  des  La    Ce  Di 
Y,  Er  liegen  nahe  beieinander.   Der  Unterschied  von  denen  der  Selemte^^ie 
mt  8  Mol.  H,0)  beträgt  bei  Y  und  Er  9  oder  10.    Das  l^f ''"/f  ."'^^-"'J 
^n  Sulfaten   de's   La  und   Di  ein   viel   größeres  Vo.   als    >"   denen  des   Y    und   Er  e  n 
O   Pettersson  (Nova  Acta   Upsal.  [3]  10,  Nr.  7,  (1876)  13,  21)^  D.Cpykno 
m  trTseh  bestimmt^durch  Schweben  in  Gemischen  von  Methylenjod.d,  Bromo  orm  und  Benzol 
und  Mol.-Vol.  nehmen  bei  R,(SO,)3,8H,0  zu  ^it  steigendem  At.-Gew    in  der 
Reihe  Y    Pr    Nd  [für  diese  auch  bei  Jaeger  mit  daraul  folgendem  Er],  bm,  tu    ua, 
Dv    Ho,'  Er',  Yb,   Cp.    Strenge  Proportionalität  ist  namentlich  beim  Uber- 
gai^ge^Sm-Eu,   Yb-Cp  nicht  vorhanden.     G.  v.  Hevesv  {Z.  anorg.  Uumi. 
firdoVsSV;   160'(1925)   68).     Mit   dem   MoK-Vol.  wachst  aucli  de 
Größe   der   topischen  Achsen.    JAEaER    -  Bei  den  S*'^ «»  mit  8  und  10 
Mol.  H2O  wächst  das  spez.  Gew.  in  der  Reihenfolge  Y,  Di,  Gd,  Lr.  Jaeger. 

Dasselbe  gilt  bei  den  Chloriden  des  La,   Pr,  Nd.   Sm,   Jaeger,   C    Ma- 
TiGNON  (Compt   rend.  140,   (1905)  1340),   und  des  Gd.     Dann  sinkt  die  D. 
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langsam  in  der  Reihe  Tb,  Dy,  Yb,  Lu.  F.  Bourion  {Ann.  Chim.  Phys, 
[8]  21,  (1910)  65,  77).  Aus  den  Zahlen  lassen  sich  keine  Schlüsse  auf  die  Stärke  der 
Bindung  der  Valenzelektronen  ziehen,  weil  DyClg  in  einem  andern  System  krist.  als  die 
andern,  v.  Hevesy  (229).  Die  D.  der  wasserfreien  Chloride  wird  vorteilhaft  bei  0°  in 
Amylbenzoat  bestimmt.  Bourion  (64).  —  Die  Äethylsulfate  verhalten  sich  wie  die 
Chloride.  Jaeger.  —  Die  Mol. -Vol.  der  Molyhdate  R2(Mo04)3  sind  für  Y 
137.4,  Nd  149.5,  Ce  151.2,  Pr  157.3,  La  158.9,  ^/^Th  168.3.  F.  Zambonini 
(Gazz.  chim.  ital.  54,  (1924)  43). 

c)  Wärmeeigenschaften. 

Die  Oxyde  haben  hohe  Bildung sivärmen  und  einen  Sdp.,  der  1000*^ 
bis  2000^  über  dem  der  Metalle  liegt.  W.  Roy  Mott  {Trans.  Am.  Electro- 
chetn.  Soc.  34,  (1919)  280).  Die  aeq.  ßildungswärme  aus  dem  Metall  ist 
für  GeOg  56.1  WE.,  PrgOg  68.7,  NdgOg  72.5,  LagOg  74.1.  W.  Muthmann 
U.  L.  Weiss  {Ann.  331,  (1904)  44).  Die  Verbindungswärmen  der  Metalle  mit  0  (und  Q) 
nehmen  in  der  Gruppe  Ti,  Zr,  CelVmit  steigendem  At.-Gew.  linear  zu.  W.  G.  Mixter  {Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [4]  37,  (1914)  534).  Nach  der  Bildungswärme  der  Chloride  aus  den 
Oxyden  durch  HCl  (bezogen  auf  1  At.  0  im  Oxyd)  stehen  Pr  (49.3  WE.) 
und  Nd  (47.7)  zwischen  Ca  (64.8)  und  Mg  (34.2).  C.  Matignon  {Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  8,  (1906)  397).  Der  Unterschied  zwischen  den  Bildungswärmen 
der  Oxyde  und  Chloride  nimmt  vom  La  zum^  Pr  zum  Nd  zum  Sm  und 
namentlich  zum  Y  ab,  sodaß  bei  Y  schon  der  Übergang  zu  den  Metalloiden 
erreicht  wird.  Umgekehrt  ist  YCI3  flüchtiger  als  die  andern.  Matignon  (435). 
—  Werden  Hydrogele  entwässert  und  dann  weiter  erhitzt,  so  tritt  (nun 
ohne  weitere  Änderung  des  Gew.  und  auch  in  indifferenten  Gasen)  ein 
Verglühen  ein.     L.  Wöhler  {Z.  Chem.  Ind.  Koll.  11,  (1912)  241). 

SchmelzpunM.  —  Abhängigkeit  von  Ordnungszahl  und  Anion  (C1,0) :  E.  Friederich 
u.  L.  Sittig  {Z.  anorg.  Chetn.  145,  (1925)  262).  ~  Die  Schmpp.  der  Doppelnitrate 
Me2^R(N03)5,aq.  sind  unscharf,  außer  bei  Rb  und  Tl.  Die  der  letztern 
sinken  mit  steigendem  At.-Gew.  von  R"^.  G.  Jantsch  u.  S.  Wigdorow  (Z. 
anorg.  Chem.  69,  (1911)  221).  Die  Schmpp.  von  Me3iiR2(N03)i2,24H20, 
die  ziemlich  scharf  sind,  stellen  Umwandlungstempp.  in  Verbb.  mit  weniger 
Kristall-HgO  dar.  Sie  fallen  mit  steigendem  At.-Gew.  von  R  und  für  Me" 
in  der  Reihenfolge  Mg,  Ni,  Co,  Zn,  Mn.    Jantsch  (306).  Im  einzelnen  (Jantsch): 


Mg 

i\i 

Go 

Zn 

Mn 

La 

113.5 

110.5 

101.8 

98.0 

87.2 

Ge 

111.5 

108.5 

98.5 

92.8 

83.7 

Pr 

111.2 

108.0 

97.0 

91.5 

81.0 

Nd 

109.0 

105.6 

95.5 

88.5 

77.0 

Sm 

96.2 

92.2 

83.2 

76.5 

70.2 

Gd 

77.5 

72.5 

63.2 

56.5 

Mit  Verlust  des  Kristall-H20  steigt  der  Schmp.  Jantsch  (307).  —  Die 
Schmpp.  der  Gemenge  von  Ceritmischfluorid  mit  NaFl  steigen  mit  fallendem 
NaFl-Gehalt;  z.  B.  erstarrt  1  Mol.  RFI3  mit  3  NaFl  bei  715^  mit  INaFl  bei  820^  mit 
VsNaFl  bei  880°  bis  920°.  W.  MuTHMANN  u.  L.  Weiss  mit  J.  ScHEmEMANDEL  {Ann, 
355,  (1907)  125).  —  CeClg  schm.  bei  höherer  Temp.  als  LaClg,  NdClg,  PrClg. 
Muthmann  u.  Weiss  (20).  Der  Schmp.  sinkt  weiter  (entgegengesetzt  dem 
spez.  Gew.  IS.615])  mit  steigendem  At.-Gew.  über  Sm  und  Gd  bis  Tb,  steigt 
dann  erhebUch  zu  Dy,  noch  stärker  zu  Yb  und  weniger  zu  Lu.  Rourion; 
Matignon.  —  Schmp.  der  Bromate  R(Br03)3,9H20  :  La  37.5  ^  Ce  49 ^  Pr  56.5  \ 
Nd  66.7  ^   Sm  75  ^     Ch.  James  u.  W.  J.  Langelier    {J.  Am.  Chem.  Soc.  31, 
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(1909)  916)  [Verhalten  bei  100°  s.  unter  L2,a)  S.  583].  —  Die  Pikrate  der  Cerit- 
metalle  schm.  bei  65«,  außer  La-Salz  (70«).  W.  AL^rzahn  (Dissert,  Königs- 
berg 1910,  40). 

Flüchtigkeit.  —  Die  der  Oxyde  nimmt  ab  in  der  Reihenfolge  EraCj,  CeOj,  NdaOg, 
La  0  Y  0  ZrO  ThO,.  Wm.  Roy  Mott  (Am.  Electrochem.  Soc. ;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  37, 
(1918)'  A  '  699).  [Diese  Angabe  ist  in  dem  Vortrage  von  Roy  Mott  (a.  a.  0.,  365)  nicht  zu  finden. 
Peters.]  -  Nach  der  Entfernung  des  Kraters  von  der  geschm.  IM.  bei  el.  Flammen- 
boffen  sieden  die  Fluoride  etwa  ebenso  leicht  wie  GaFlg  (geschätzt  1800  ), 
höher  als  die  von  Ba,  Na,  AI,  Zr.  Bei  einigen  Gemischen  scheint  der  Sdp. 
etwas  höher  als  der  des  Ag  (1955«),  bestimmt  niedriger  als  der  des  Cu  zu 
liegen  Wm.  Roy  Mott  [Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  31,  (1917)  374).  — 
Die  wasserfreien  Chloride  können  zwischen  Rot-  und  Weißglut  geschm.  und 
des!  werden.  Die  der  Geritmetalle  scheinen  schwerer  flüchtig  zu  sein  als 
die  der  Gadolinitmetalle,  unter  jenen  DiGls  oder  NdGls,  unter  diesen  YGl, 
am  meisten.  0.  Pettersson  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  21,  II,  Nr.  1, 
(1895)  5).     [S.  a.  S.  477.] 

d)  Optisches  und  Strahlungen, 
d^)  Verschiedenes. 

Nach  der  Farbe  der  Salze  [auf  S.  334  Versehen]  hat  man  die  der  „seltenen 
Erden"  in  farblose  und  bunte  geteilt.  Farblos  sind  die  Salze  des  La, 
Qeiii^  Sc,  Y,  Gd,  Tb"^  Yb,  Lu;  gefärbt  die  des  Ce^^  Pr,  Nd,  Sm,  Eu, 
Dy  Ho  Er  'Xu.'Von  den  „bunten  Erden"  sind  die  Oxyde  CeOg  und  DygOj 
farblos,' Pr^Os  gelb,  mfi,  (geglüht)  hellblau.  Sehr  geringe  Mengen  Pr,0, 
bewirken  im  Gemisch  der  Ceritoxyde  eine  zimt-  bis  dunkelbraune,  -LbUg  m 
dem  schwach  gelben  Gemenge  der  Ytteritoxyde  eine  stark  gelbe  bis  dunkel 
zimtbraune  Färbung.  —  Die  Oxyde  färben  Gläser  und  Porzellan.  Für  letzteres 
im  Scharffeuer  sind  auch  Silikate,  besonders  aber  Phosphate  geeignet.  INäheres 
im  Abschnitt  N,  c^).]  —  Bringt  man  die  Oxyde  in  eine  Höhlung  der  untern  positiven 
Kohle,  so  wird  die  Hülle  des  el.  Flammenbogens,  dessen  Kern  blau  ist, 
bei  La  gelbgrün,  Ge  matt  gelb,  Nd  innen  grün,  außen  rötlich.  Sc  wahr- 
scheinUch  rot,  Y  kräftig  rot.     Mott  (371). 

Die  Lichtstärke  des  Bogens  zwischen  G-Elektroden  kann  durch  Ce- 
Verbb  auf  mehr  als  300 «/o  erhöht  werden.  W.  A.  Darrah  (Trans.  Am, 
Electrochem,  Soc;  El.  World  66,  (1915)  1099).  Die  des  Magnetitbogens 
steigt  von  300  H.-K.  durch  10«/o  Y^Os  auf  700,  durch  100«/o  auf  800, 
durch  10«/o  Ce02  auf  480,  durch  90«/o  auf  nur  450,  durch  100«/o  auf  500. 
Das  Gemenge  von  Y2O3  und  Er203  ist  bei  10«/o  am  wirksamsten  (690  H.-K ); 
80 «/o  haben  fast  keine  erhöhende  Wrkg.,  über  80^'o  erniedrigen  die  Licht- 
stärke (bei  100^/0  160  H.-K.).  B.  Monasch  (J".  Gasbel.  53,  (1910)  1122). 
Außer  hoher  Kerzenstärke  erhält  man  eine  dem  Sonnenlicht  ähnliche  Farbe 
durch  Zusatz  von  Geritwolframaten  oder  -molybdaten  (zweckmäfsig  mit 
Fluoriden  und  Eisen  wo!  framat)  zur  Bogenlichtkohle.  Gebr.  Siemens  &  Co. 
(D.  B.-P.  216800,  6.  10.  1908).  —  über  Verhalten  in  Glühkörpern  s.  S.  97  und 
im  Abschnitt  N,  c*). 

Brechung.  —  Von  den  Verbb.  der  Geritmetalle  haben  die  Salicylate 
parallel  zur  Längsstreckung  der  Prismen  orientierte  Auslöschung,  hohes 
Brechungsvermögen  und  starke  Doppelbrechung  bei  La,  Nd  und  besonders 
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Sm,  sonst  beide  schwach.  Die  Hippurate  (Nädelchen)  und  Pikrate 
löschen  orientiert  aus.  Die  ersteren  sind  schwach  doppelbrechend.  W. 
Marzahn  (Dissert.,  Königsberg  1910,  17,  57,  41).  —  Über  Brechung  von  Sul- 
faten, Äthylsulfaten  und  Molybdaten  s.  unter  a)  und  b)  [S.  611,  61R,  614].  —  Der 
magn.  Dichrolsmus  von  Aufschwemmungen  in  org.  Mitteln  hat  ein  Vorzeichen, 
das  dem  der  Differenz  aus  dem  Brechungsindex  der  festen  Verb,  und  dem 
der  Fl.  entspricht.  Er  ist  bei  La-  und  Dy-Verbb.  sehr  stark,  für  Sm-Verbb. 
schwach,  für  Gd-Verbb.  unmerklich.  G.  Meslin  {Compt.  rend.  148,  (1909) 
1598).  Die  Dispersion  der  magn.  Drehung  ist  anormal  in  ErClg-Lsg.,  G.  J. 
Elias  (Physikal  Z.  7,  (1906)  931)  [vgl.  a.  Phil.  Mag.  [6]  15,  (1908)  538];  in 
dünnen  Schichten  von  amorphem  Nd(N03)3.  R.  W.  Wood  (Phil.  Mag.  [6] 
15,  (1908)  270).  Die  Erscheinungen  [vgl.  a.  S.  622]  lassen  sich  bei  Annahme  freier 
positiver  und  negativer  Elektronen  durch  die  auf  den  Hall-Effekt  gegründete  Theorie  er- 
klären.    J.  Becquerel  (Phil.  Mag.  [6]  16,  (1908)  153). 

Er  und  ErClg,  „Samarskiterden"  und  Monazit  sind  radioaktiv,  die  Salze 
des  La,  Nd,  Pr,  Y,  sowie  „Samarskitoxyde"  nicht.  W.  W.  Strong  [Am. 
Chem.  J.  4-,  (1909)  147).  —  Im  Gegensatz  zum  Zerfall  der  radioaktiven  Elemente 
besitzen  die  der  seltenen  Erden  einen  Spannungsaufbau.  Die  Stabilität  der  At.  hängt  ab 
von  der  Ordnungszahl  und  von  den  gleichzeitig  anwesenden  anderen  Elementen.  K.  Fehrle 
{Z.  Phys.  16;  (1923)  397). 


d*)  Spektra  im  allgemeinen  sowie   des  Funkens  und  Bogens. 

über  die  Spektren  s.  a.  S.  400  ff.  —  Zusammenstellung  der  älteren  Literatur  bei  C.  R. 
Böhm  {Die  Darst.  der  seit.  Erden,  Leipzig  1905,  2,  294  ff.).  Literatur  über  Funken-  und 
Bogenspektra  bei  Kayser  [Handh.  Spektrosk.  6,  (1912)  145).  —  Reflexionsspektrum  von 
Di3(P04)2.  Waegner  {Ber.  36,  (1903)  3055),  von  Pr3(POj2.  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  mit 
H.  Heramhof  {Ann.  355,  (1907)  172).  [S.  besonders  beim  Er.]  —  Charakteristische  Flammen- 
Spektra  (La,  Ge,  Pr,  Nd,  Er)  werden  nicht  erhalten,  wenn  man  die  Lsgg.  in  die  Bunsen- 
flamme  einsprüht  oder  mit  den  Lsgg.  getränkte  Papierstäbe  an  einem  Glasrohr  in  die 
Gebläseflamme  schiebt.  M.  Auerbach  [Spektrosk.  Unterss.,  Dissert.,  Berlin  [Techn.  Hochsch.j 
1907,  10,  31).  Man  läßt  den  Transformatorfunken  in  Ls?g.  schlagen  oder  bringt  einen 
dicken  Brei  aus  den  festen  Salzen  und  sirupartiger  H3PO4  auf  die  Pt-EIektroden  eines 
Extrastromapp.  oder  stopft  die  scharf  getrockneten  Salze  in  die  Längsbohrungen  von 
Homogenkohlen.  G.  Meyer  (Verss.  von  Greulich)  {Physikal.  Z.  22,  (1921)  583).  —  Spek- 
tralanal. Unterss.  über  die  Ceriterden :  E.  Demar^ay  {Compt.  rend.  104,  (1887)  580).  Spektren 
von  Bröggerit,  Samarskit,  Monazit,  Yttrogummit,  Thorit,  Gadohnit,  Orangit,  Euxenit:  J.  N. 
Lockyer  {Proc.  Roy.  Soc.  60,  (1896)  133).  —  Die  Unterschiede  in  den  Wellenzahlen 
von  Linienpaaren  steigen  vom  Sc  mit  steigendem  At.-Gew.,  z.  B.  zu  La. 
E.  Paulson  (Physikal  Z.  15,  (1914)  892;  Ann.  Phys.  [4]  45,  (1914)  1203). 
—  Funkenspektra  (quantitativ)  der  HCl-Lsgg.  des  CeOg,  LagOg  und  Y2O3  mit  Cu-Elektroden: 
J.  H.  PoLLOK  u.  A.  G.  G.  Leonard  {Sei.  Proc.  Dublin  11,  (1908)  257).  —  Der  Bogen  zur 
Erzeugung  des  Spektrums  geht  zwischen  Stäben,  die  aus  YgOg  und  Ag  gepreßt  sind,  über. 
W.  Crookes  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  95,  (1919)  438).  Man  bringt  die  Nitrate  in  eine  Bohrung 
<3er  Kohle-  oder  der  Cu-Elektrode.     Ph.  Klein  {Z.  wiss.  Phot.  18,  (1918)  45). 

Das  Bogenspektrum  der  Chloride  ist  kräftiger  unter  geringerem  Hervor- 
treten der  Kohlenbanden  als  das  der  Oxyde  und  Sulfate.  J.  M.  Eder  (Ber, 
Wien.  Äkad.  [IP]  127,  (1918)  1100).  Stärkste  Linien  nach  den  Messungen 
von  C.  C.  KiEss  (Sei.  Pap.  Bur.  Stand.  17,  (1921)  321;  18,  (1923)  203, 
697)  [wo  nichts  anders  angegeben]  und  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  [IP]  123, 
(1914)  2304;  124,  (1915)  110,  712;  125,  (1916)  490;  126,  (1917)  484) 
[mit  EI,  Ell,  Ein,  E  IV  bezeichnet]  [\  nach  internationalem  Maß;  Zahlen  =  Stärke  (i), 
d  =  doppelt,  1  =  nach  Rot  abschattiert,  r  =  Bandenkante,  R  =  umgekehrt]  [Zu- 
sammenstellung von  Peters]: 
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\  3289  3694  3819  3930  3944  4435  4522 

Element         Ad  Ad  Eu  Eu  Er  Eu  Eu 

i  (Autor)  100  (Ell)        100  (Ell)        35  (E  IV)      35  (E  IV)        8  (E  III)        20  (E  IV)       40(EIV) 

\  4594  4627  4662        5493      5498      5512      5516      5550     5618      5621 

Element         Eu  Eu  Eu  Sm        Sm         Ce        Sm        Sm        Gd         Nd 

i  (Autor)  40  (E IV)     45  (E IV)      40  (E IV)         6  6  6  6  6  R         6  0 

\  5629     5630     5632     5643     5644     5655     5663     5670     5676      5688      5690      5708 
Element      Gd        Y         Gd       Gd       Sm        Ce         Y         Ce        Nd         Nd        Gd         Nd 
i  (Autor)      66R7  7  6  67R6  6  6  7  8 

\  5734     5754     5791     5804     5813     5904     5972     6004     6132     6148     6165     6222 
Element      Gd       Gd        Gd        Nd        Ce        Gd         Y  Y  Y  Y  Y         Cp 

i  (Autor)      6  6  7  6  6  6         7n        6n       7n       6n       6n30(EII) 

\  6435        6463  6527       6569      6579      6634        6657       6668  6674 

Element       Y  Cp  La         Sm         Dy         Gd  Pr         Dy  W,r,,u 

i  (Autor)      6        50  (Ell)      8  (E I)         6  6  61       6  (E II)       6  lOdod.  R(EII) 

\  6732      6747     6753      6774       6798         6827       6828     6861     6916       7021      7039 
Element      Sm  Pr        Gd         La  Pr  Pr  Gd       Sm        Gd         Pr         Sm 

i  (Autor)       6       6  (Ell)      6       8  (E 1)     8  (E II)     6  d  (E II)        6  6  b       6  (E II)        6 

\  7403     7434     7563     7662     7733     7749     7846     7910 
Element      La        La        Gd        Dy        Gd        Gd       Gd        La 
i  (Autor)     7n        7n         6  6  6  6  6-6n 

Die  Sichtbarkeit    der    U-Unien   wird   durch  La,   Ce,   Di,   Th  sehr  wenig  beeinflußt. 
G.  Meyer  mit  Greulich  {Physikal.  Z.  22,  (1921)  583). 

d^)  Absorptionsspektra. 
Die  Lsgg.  der  gefärbten  Salze  (von  den  farblosen  die  des  Gd)  zeigen 
selektive  Absorption  des  Lichts  und  deshalb  Absorptionsbänder  im  Spek- 
trum, deren  hauptsächlichste  zur  Erkennung  der  einzelnen  Elemente  dienen 
können.  Die  stärksten  sind  in  wss.  Lsgg.  zwischen  X  =  800.0  und  400.0 
nach  H.  Kayser  {Handh.  Spektroskopie  3,  (1905)  [auch  bei  0.  Holmberg  {Om 
framställning  af  ren  Neodymoxid,  Akad.  Äfh.  Uppsala  1906,  Ol ;  Z.  anorg.  Chem.  5Ö. 
(1907)  119)]  folgende: 

X    765  5     738.0     731.0     729.0     690.0     684.0     679.5     672.0     667.0     654.0     649.0      640.4 
El.     Dy         Nd         Pr         Nd         Nd         Tu         Nd        Nd        Er  Er  Er  Ho 

X    636  0    629.0    625.0    622.0    596.7     591.0    590.0    583.0    580.5     578.5     575  5     573^5 
El.    Nd         Nd        Nd         Nd        Pr         Pr         Eu        Nd        Nd  Nd         Nd  Nd 

X    571.7     570.0     559.0     549.0     541.0     536.3     535.0     531.5     528.0      525^      523.0     522.0 
El.     Nd         Eu        Sm         Er         Er         Ho         Eu        Nd        Sm      M,  Eu      Er         Nd 
X    520.7     519.0     514.6     511.5     509.0     .500.5     492.0    489.0    487.0     485.5      482.0     480.0 
El.     Nd         Er         Nd         Nd         Nd        Sm         Er        Sm        Er  Ho      Nd,  Pr      Sm 

X    476  0     475.0    [474.0      469.0     468.0    465.0     464.0     463.3     461.0    453.0     451.5     450.0 
El     Nd         Dy       Er,  Ho    Nd,Pr      Er      Tu,  Eu      Dp        Sm        Nd        Sm         Dy         Lr 
X     4440     443  0     442.0     434.0     428.0     427.0     422.0     418.0    417  5     417.0    416.0      414.0 
El.  Nd,  Pr      Sm     Pr,  Er      Nd         Dy         Nd         Er         Er        Nd        Sm      Er,  Dp      Ho 
X    408.0    407.0    404.0    403.0    401.0 
El.     Sm        Er  Er        Sm        Sm 

Zum  Identifizieren  geeignet  sind  die  Absorptionsmaxima  bei  den  Banden: 
Pr  481.3,  Nd  521.6  und  578.5,  Sm  479.5  und  4.64  Ho  5.^8.5  und 
534.9,  Er  523.1.  G.  Schumacher  (Bissert,  Berlin  195J1,  13).  Andere 
liegen  für  Eu  bei  579,  526,  400-393,  376-374,  364-361,  Phandtl;  Gd 
bei  311.  306,  305.5,  305;  Dy  (diffus)  ^ei  753  475,  4M,  427.  Uijhain. 
[Weiteres  bei  den  einzelnen  Elementen.  S.  a.  J.  M.  Lher  {Ann  Ihys.  |4]  a,  (^J-^)  ,^-;' 
H.  C.  Jones  u.  W.  W.  Strong  {The  Äbsorpt.  Spectra  of  Solut  of  ^omparatu^ely  fa>e  Salt. 
Washinaton  1911).]  Die  Angaben  über  die  Absorptionsspektren  von  K  M.  Exnkr  {Bet 
l^jrXrf.  l(fe    (1899))   sind   falsch,   weil   seine  l'räparate   teils   sehr  unrein,   teils  nicht 
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die  angegebenen  waren.  G.  P.  Drossbach  {Ber.  35,  (1902)  1487).  Die  Salze  des  Neo-Er 
und  die  der  Nd  sind  rosa.  Beide  haben  im  sichtbaren  Teil  des  Spektrums 
eine  große  Zahl  von  Banden  und  absorbieren  blaue  und  violette  Strahlen 
wenig.  Die  Salze  des  Pr  und  wahrscheinlich  des  Dy  sind  grün  und  haben 
Absorptionsbanden  in  den  am  stärksten  brechbaren  Teilen  des  Spektrums. 
Nimmt  man  vom  Spektrum  des  Di  bzw.  des  alten  Er  die  dem  Pr  und  Nd 
bzw.  dem  Neo-Er  und  Dy  zukommenden  Banden  fort,  so  bleibt  in  beiden  i 
Fällen  eine  gewisse  Zahl  von  Banden,  die  keinem  sicher  bekannten  Element, 
(im  zweiten  Falle  dem  Ho)  zugeschrieben  werden  können.  G.  Urbain  (Änn»i 
Ch'im.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  267).  Die  konz.  Nitratlsg.  eines  Gemisches  von 
Pr  und  Nd  löscht  im  Gelb  vollständig,  die  des  Sm  stark,  namentlich  im 
Violett,  auch  im  Ultraviolett  aus.  H.  Erdmann  u.  0.  Hauser  (Naturw.  Rdsch, 
21,  (1906)  417). 

Entsprechend  der  Theorie  gehen  die  Absorptionsspektra,  die  für  Salze 
mit  verschiedenen  Säuren  in  konz.  Lsg.  verschieden  sind,  beim  Verd.  in  das 
gleiche  lonenspektrum  über.  Einflüsse,  die  die  Dissoziation  zurückdrängen, 
ändern  die  Spektra  in  derselben  Richtung.  Die  der  Lsgg.  komplexer  Verbb. 
w^eichen  von  denen  der  einfachen  ab.  A.  Langlet  (ÄrJc.  Kern,  2,  (1905/7) 
Nr.  33;  Z.  physik.  Chem.  56,  (1906)  624). 

Für  die  Wellenlängen  gewisser  Linien  im  Absorptionsspektrum  gilt  X  =  a^k  und 
log:  X  =  log  k  4-  n  log  a  =  k  +  n  /^,  worin  a,  k  und  /j  Konstanten,  n  eine  ganze  Zahl. 
Bei  den  Nitraten  ist  für  die  eine  Strahlengruppe  /j  —  0.002557,  für  die  andere  0.003944. 
A.  E.  NoRDENSKiöLD  {Compt.  rend.  105,  (1887)  988).  —  Da  LagOg  farblos  ist,  PraOg  und 
NdjOg  gefärbt  sind,  obwohl  ihre  Bildungswärmen  [s.  S.  616]  keine  wesentlichen  Unter- 
schiede zeigen,  kann  die  Lichtabsorption  im  sichtbaren  Gebiet  nicht  durch  die  bei  der 
Herst,  der  chem.  Bindungen  tätigen  gesättigten  Valenzelektronen,  sondern  muß  durch  ge- 
lockerte (ungesättigte)  Valenzelektronen  bewirkt  werden.  [S.  a.  bei  den  Er-Verbb.]  K.  A. 
Hofmann  u.  H.  KmMREUTHER  (Z.  physik.  Chem.  71,  (1910)  316). 

Schärfe  und  Lage  der  Absorptionsbanden  werden  weniger  oder  mehr' 
häufig  und  stark  beeinflußt  durch  die  Natur  des  Anions,  farblose  Bei- 
mengungen, das  magn.  Feld,  die  Temp.,  Konz.  und  Schichtdicke  der  Lsgg. 
sowie  die  Art  des  Lösungsmittels.  [Vgl.  außer  der  folgenden  Literatur  Lecoq  de 
BoiSBAUDRAN  [Compt.  rend.  88,  (1879)  1167);  Liveing  {Trans.  Camhr.  Phil.  Soc.  18,  (1900) 
298);  H.  C.  Jones  (Z.  physik.  Chem.  74,  (1910)  325;  80,  (1912)  361;  Phil.  Mag.  [6]  23, 
(1912)  730)  und  bei  den  einzelnen  Elementen  in  VI,  2.]  Die  relative  Größe  der 
Absorptionsmaxima  ändert  sich  mit  Konz.  und  Säuregehalt  der  Lsg.  G.  J. 
Elias  [Verh.  d.  phijsik.  Ges.  11,  (1909)  207). 

Die  Natur  des  Anions  beeinflußt  das  Absorptionsspektrum  viel  weniger 
als  die  des  Lösungsmittels.  H.  C.  Jones  u.  W.  W.  Strong  [Am.  Chem.  J, 
45,  (1911)  1  [II]).  HNO3,  außer  stark  verd.,  verwischt  die  Absorptions- 
bänder des  La  (NH^-Doppelnitrat,  das  dasselbe  Spektrum  wie  das  Nitrat  hat)  im  Blau. 
C.  AuER  VON  Welsbach  (Ber.  Wien.  Ahad.  [II]  92,  (1885)  321;  Monatsh.  6, 
(1885)  477).  Sie  verwäscht  und  verschiebt  die  Banden  etwas  bei  Nd(N03)3, 
das  in  neutraler  Lsg.  dasselbe  Spektrum  wie  NdClg  hat.  W.  Muthmann  u. 
L.  Weiss  mit  H.  Heramhof  [Ann.  355,  (1907)  170).  Über  den  Einfluß  freier 
HNO3  auf  die  Absorptionsspektra  des  Di  und  Er  s.  a.  Lecoq  de  Boisbaudran  {Compt.  rend. 
88,  (1879)  1167).  Mit  wachsendem  Mol.-Gew.  der  Di-Salze  verschieben  sich 
die  Banden  nach  Rot.  R.  Bunsen  (Ann.  128,  (1866)  100).  Das  gilt  nicht  all- 
gemein. Doch  ist  die  Farbe  von  Nd-Lsgg.  abhängig  von  der  Art  des 
Anions  (beim  Nitrat  z.  B.  himbeerrot,  beim  K-Doppelcarbonat  ziemhch 
kräftig  blau),   und  je  nach   seiner  Natur  (Nitrat,  Carbonat,  Acetat,  Laktat) 
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können  Verschiebungen  der  Absorptionsbande  bis  zu  7.5  X  eintreten.  Beim 
Verd.  verschwindet  in  Nitratslsg.  die  Bande  596.5,  in  Garbonatlsg.  444  zu- 
erst. W.  MuTHMANN  u.  L.  Stützel  (Ber.  32,  (1899)  2653).  In  Nd(Br03)3-Lsg. 
sind  die  Banden  ein  wenig  mehr  nach  Rot  hin  als  in  Nd(N03)3-Lsg.  ver- 
schoben. Die  Verschiebung  wächst  mit  der  Wellenlange.  G.  Schuhmacher 
(Dissert.,  Berlin  1921,  73).  Zusatz  von  viel  H3PO4  zu  DiCla-Lsg.  verschiebt 
die  Lage  der  Absorptionsmaxima  und  löst  die  Banden  im  Gelb  (D.)  in 
schmale  Streifen  auf.  A.  Waegner  (Ber.  36,  (1903)  3055).  Durch  Zusatz 
von  H3PO4  zu  NdClg  treten  einige  neue  Banden  auf;  andere  werden  stärker. 
Nd203  in  K2GO3  zeigt  einige  andere  Banden.  Verschiedenheiten  weisen  auch 
die  Spektra  von  R(N03)3  in  HNO3,  RGI3  allein  und  mit  H3P04,R203  in 
K2GO3  bei  Pr  und  Sm  auf.    Muthmann  u.  Weiss  mit  Heramhof  (169,  171,  173). 

[S.  a.  Schäfers  {Über  den    Einfluß   des  säurebild.  Bestandteils    auf  die  Absor27tions<pel:tt'a 

des  Nd,  Dissert.,  Bonn  1907).]  In  stark  konz.  Alkalicarbonatlsg.  ist  die  Lage 
der  Absorptionsstreifen  gegen  die  in  verd.  Pr(N03)3-Lsg.  stark  verschoben. 
Aufrecht  (81). 

Farblose  Beimengungen  zu  gefärbten  Salzen  können  deren  Absorptions- 
snektrum  ändern;  so  Ge,  Bührig  (J.  praJct  Chem.  [2]  12,  (1875)  209),  und 
andere  Stoffe,  Bailey  (Ber.  21,  (1888)  1520),  das  des  Di;  La  das  des  Pr, 
A.  Bettendorff  (Ann.  256,  (1890)  159),  P.  Schottländer  (Ber.  25,  (1892) 
595);  Yb,  Auer  von  Welsbagh  (Monatsh.  29,  (1908)  181),  und  Y,  Langlet, 
das  des  Er.  Die  Banden  des  NdGl3  werden  durch  GaGlg  verschoben.  H.  G. 
Jones  u.  W.  W.  Strong  (Am.  Chem.  J.  4:i,  (1910)  97  [I]). 

Das  magn.  Feld  und  in  anderer  Weise  Temp.- Änderung  verschieben  die 
Absorptionsbanden  bei  Kristallen  von  Xenotim  und  Tysonit.  Der  Sinn  der 
magn.  Verschiebung  entspricht  teils  negativen,  teils  positiven  Elektronen. 
Erwärmung  macht  die  Banden  undeutlicher,  starke  Abkühlung  mit  fl.  Luft 
bedeutend  schärfer  unter  Annäherung  an  wirkliche  Absorptionsstrahlen  und 
häufiger  Auflösung  in  mehrere  Bestandteile.  Mit  sinkender  Temp.  (bis  — 185^) 
verschieben  sich  die  Banden  des  Di  im  Tysonit,  Parisit  und  Monazit  gegen 
die  kleinern  Wellenlängen  hin,  durchschnitthch  um  0.1  bis  0.2  \l\l.  Beim 
Xenotim  (Er)  ist  die  Änderung  verschieden,  auch  dem  Sinne  nach,  im  all- 
gemeinen sehr  gering.  J.  Becquerel  (Compt.  rend.  144,  (1907)  132,  420, 
682i,  1032,  1336;  145,  (1907)  413;  Physikal  Z.  8,  (1907)  929;  Z.  Kryst. 
46,  (1909)  510).  Bei  tiefern  Tempp.  als  —185^  treten  Unregelmäßigkeiten 
ein.  Bis  — 259^  durchläuft  die  Breite  der  Absorptionsstreifen  mancher 
Verbb.  ein  Minimum.  Auch  die  Stärke  mancher  Banden  nimmt  wieder  ab, 
sodaß  jeder  Streifen  bei  einer  bestimmten  Temp.  eine  größte  Intensität  zu 
haben  scheint.  J.  Becquerel  u.  H.  Kamerlingh  Onnes  (Compt.  rend.  146, 
(1908)  625).  Manche  Banden  der  Spektren  der  optisch  einachsigen  Kristalle 
von  Bastnäsit,  Tysonit,  Parisit  und  Xenotim,  die  mit  sinkender  Temp.  durch 
ein  Absorptionsmaximum  gehen  und  noch  bei  14^  K.  sichtbar  bleiben,  ver- 
schwinden bei  4.2  K.  (Sdp.  des  He),  sodaß  das  Spektrum  einfacher  wird. 
Bei  der  Spaltung  der  Banden  im  magn.  Feld  treten  Dissymmetrien  der 
Komponenten,  die  entgegengesetzten  kreisförmigen  Schwingungen  entsprechen, 
auf,  die  noch  bei  der  Temp.  der  fl.  Luft  sichtbar  sind.  Beim  Sdp.  und 
Gefrierpunkt  von  fl.  H  ändern  die  meisten  ihre  Richtung,  während  andere 
an  Größe  abnehmen.  Bis  14^  K.  scheint  die  allgemeine  Richtung  der  Dis- 
symmetrie  in  einer  Verstärkung  der  kurzen  Komponenten  der  Wellenlängen 
zu  bestehen.     Bis  4.2^  verschärfen  sich  die  Unterschiede  in  der  Intensität 
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der  Komponenten.  J.  Begquerel,  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  W.  J.  de  Haas 
(AJ^ad.  Amst  U,  (1925)  1179;  0-5.1926,  I,  1937).  Erwärmen  verbreitert 
die  Absorptionsbanden  des  Pr  und  Nd,  H.  C.  Jones  u.  J.  S.  Guy  {Fhysikal. 
Z.  13,  (1912)  649);  verschiebt  die  von  NdClg-  und  ErClg-Lsgg.  nicht,  wohl 
aber  des  NdClg  bei  Ggw.  von  CaCla,  und  schwächt  die  Nd-Banden.  Jones 
u.  Strong  (I).  Erhöhung  der  Temp.  auf  90^  in  wss.  Nd(N03)3,  NdClg  und 
NdBrg  vermehrt  die  Absorption  der  kurzen  Wellenlängen  sehr  stark,  während 
die  Verschiebung  nach  Rot  sehr  klein  ist.  Sie  wirkt  sehr  wenig  auf  die 
Lsgg.  von  Nd(N03)3  in  HNO3,  von  NdCl3  in  konz.  HCl,  in  methylalkoh.  HCl 
und  in  Aceton.  H.  G.  Jones  u.  W.  W.  Strong  [Am.  Chem.  J.  47,  (1912) 
133,  144,  [III]).  In  diesen  Lsgg.  und  denen  des  Acetats  verbreitern  sich 
nur  wenige  Banden  mit  steigender  Temp.;  andere  werden  diffus;  beides 
besonders  beim  Acetat  und  bei  hoher  Konz.  Nur  bei  letzterer  ist  in  den 
Pr-Lsgg.  die  Verbreiterung  nennenswert.  H.  G.  Jones  u.  J.  S.  Guy  (Am. 
Chem.  J.  49,  (1913)  40).  Die  breiten  Banden  alkoh.  Nitrat-Lsgg.  von  Di, 
Nd,  Er  und  Sm  bei  gewöhnlicher  Temp.  werden  bei  —188^  in  zahlreiche, 
teilweise  sehr  deutliche  und  starke  Bestandteile  zerlegt.  J.  Bequerel  [Compt. 
rend.  145,  (1907)  1151).  Größenordnung  der  Absorptionsbanden  und  Abhängigkeit 
von  der  Temp.;  Formeln:  K.  F.  Herzfeld  {Physikal.  Z.  22,  (1921)  544). 

Die  magn.  Rotationspolarisation  [vgl.  S.  618]  ist  in  der  Nähe  der  Ab- 
sorptionsbanden stets  anormal.  Ihre  Maxima  und  Minima  ändern  die  relative 
Größe  nach  Salz-  und  Säurekonz.  der  Lsg.,  ihre  Lage  nicht.  Die  Drehung, 
die  der  Feldstärke  selten  proportional  ist,  und  ihre  Anomalien  nehmen  mit 
sinkender  Temp.  zu,  öfter  etwa  proportional  der  abs.  G.  J.  Elias  ( Yerh.  d. 
physik.  Ges.  11,  (1909)  207).  Die  magn.  Drehung  der  Polarisationsebene  bei 
Parisit  vervierfacht  sich,  wenn  die  Temp.  von  80^  K.  auf  20^  fällt.  Dies 
wiederholt  sich  beim  Sinken  auf  4.2^.  Eine  Zunahme  von  derselben  Größen- 
ordnung tritt  bei  Bastnäsit  und  Tysonit  auf,  deren  Paramagnetismus  gleich- 
falls durch  Nd  und  Pr  zustande  kommt.  Verwickelter  werden  die  Er- 
scheinungen bei  Xenotim.  Begquerel,  Kamerlingh  Onnes  u.  de  Haas.  — 
Zwischen  —  180^  und  -(-  300^  nimmt  in  der  paramagn.  Folge  der  seltenen 
Erden  [S.628]  der  schwer  zu  entziffernde  Zee man effekt  stark  ab  mit  einem 
Maximum  bei  Dy  oder  Ho.  Abkühlung  in  fl.  Luft  ruft  bei  den  Nd-Salzen 
eine  Trennung  der  Banden  hervor  und  macht  sie  klarer.  Bei  Er-  und  Yb- 
Salzen  erscheinen  vielfach  neue  Banden.  H.  du  Bois  (Fhysikal.  Z.  13, 
(1912)  128). 

Konzentration  und  SchichtdicJce  der  Lsgg.  [von  denen  die  Absorption  nach 
dem  Beer'schen  Gesetz  abhängt:  J2  =  Jjaod,  worin  J^  die  Stärke  des  einfallenden,  Jj  die 
des  austretenden  Lichts,  a  die  Absorptionskoiistante,  c  die  Konz.,  d  die  Schichtdicke] 
werden  im  allgemeinen  von  mittlerer  Stärke  benutzt,  wenn  nicht  die  Schwäche 
der  Absorption  hoch  konz.  Lsgg.  fordert.  Bei  diesen  und  starker  Schicht- 
dicke treten  die  Einzelheiten  des  Spektrums  nicht  so  scharf  hervor  wie  bei 
Verminderung  der  beiden  Größen.  —  Verd.  man  die  Lsg.  von  30.5  g  Didym- 
nitrat  in  10  com  auf  V40  und  vermehrt  die  Schichtdicke  entsprechend,  so 
wandern  alle  Absorptionsstreifen  etwas;  die  violetten,  blauen  und  grünen 
nach  den  längeren  Wellenlinien  hin.  Das  Spektrum  der  ganz  konz.  wss. 
Lsg.  ähnelt  im  Gelb  und  Orange  dem  in  org.  Mitteln.  H.  Sghaeffer  (Phy- 
sikal Z.  7,  (1906)  822).  Bei  Pr  treten  2  Banden  im  Gelb  und  3  im 
Blau  und  Indigo  in  Verd.  v  =  2  oder  >»  2  scharf  hervor,  während  bei  v  <C  2 
die  erstem  zusammenfließen  und  die  letztern  sich  so  verbreitern,  daß  dieser 
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Teil  der  Spektrums  fast  völlig  ausgelöscht  ist.  Bei  wachsender  Verd.  wird 
eine  „optische  Konz."  erreicht,  von  der  an  sich  nicht  mehr  die  Ausdehnung 
der  Absorption,  sondern  nur  noch  ihre  Stärke  ändert;  um  so  eher,  je  stärker 
die  Säure  des  Salzes  ist.  A.  Aufrecht  (Die  Lichtahs.  von  Fr-Sahlsgg,^ 
Dissert,  Berlin  1«04,  29,  81).  Die  Veränderung  des  Spektrums  ist  am 
größten,  wenn  man  eine  sehr  konz.  Di-Lsg.  wenig  verd.;  verhältnismäßig 
gering  bei  weiterer  Verd.,  obwohl  die  el.  Leitfähigkeit  noch  stark  beeinflußt 
wird.  W.  G.  Ball  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  87,  (1912)  121).  Die  Stärke  der 
Banden  wächst  bei  Nd(N03)3,  NdCla,  NdBrg  mit  der  Verd.,  wenn  das  Prod. 
aus  Konz.  und  Schichtdicke  ungeändert  gehalten  wird.    H.  C.  Jones  u.  J.  S. 

Guy  (Am.  Chem.  J.  49,  (1913)  1).  [Vgl.  Lippich  {Ber.  Wien.  Akad.  [II*]  72,  (1876) 
355;  S.  FoRSLiNG  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  18,  Nr.  4,  (1892);  Nr.  10,  (189.3);  23  Nr  5 
(1898);  24,  Nr.  7,  (1899);  28,  Nr.  1,  (1902));  Langlet  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  26,  Nr.  ^l\ 
(1900));  LiVEiNG  [Trans.  Cambridge  Fhil.  Soc.  18,  298;  Wied.  Beibl.  24,  (1900)  263,  784); 
PuRVis  iProc.  Cambridge  Phil.  Soc.  12,  (1903)  206);  H.  Erdmann  u.  Ü.  Hauser  (Naturw. 
Rdsch.  21,  (1906)  417);  W.  Rech  [Dissert.,  Bonn  1906;  Z.  wiss.  Phot.  3,  (1906)  411);  Holm- 
RERG  [Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  83).]  —  Das  Verhältnis  der  Schichtdicken,  bei 
denen  mit  zunehmender  Verd.  eine  bestimmte  Bande  in  einem  Gemisch  einer- 
seits und  in  der  reinen  Erdlsg.  andererseits  gerade  verschwindet,  ergibt  eine 
quant.  Best.     L.  F.  Yntema  (J.  Am.  Chem.  Soc.  45,  (1923)  907). 

Das  Lösungsmittel  spielt  eine  so  wichtige  Rolle,  daß  die  Absorption 
verschiedener  Salze  in  demselben  Mittel  sehr  ähnhch  ist.  Jones  u.  Strong 
(II).  In  Lösungsmitteln  mit  kleinem  Brechungsindex  werden  (im  Gegensatz 
zu  der  Regel  von  Kundt)  die  Absorptipnsstreifen  meist  am  weitesten  ver- 
schoben, im  Gelb  und  Grün  meist  mehr  als  im  Blau  und  Violett.  Schaeffer. 
Es  bestehen  bestimmte  „Lösungungsmittelbanden".  Die  Verschiedenheit  der 
Spektren  in  wss.  und  alkoh.  Lsgg.  (bei  Nd,  Gd,  Sm)  beruht  nicht  auf  den 
verschiedenen  Dielektrizitäts- Konstanten  der  Lösungsmittel,  sondern  auf 
„Solvation",  d.  h.  Verbb.  der  Salze  mit  dem  Lösungsmittel.  H.  G.  Jones 
mit  W.  W.  Strong  (Publ.  Carnegie  Inst.  1911;  Z.  physih.  Chem.  80,  (1912) 
368).  Die  Spektra  von  DyClg  sind  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  abgesehen 
von  der  bedeutend  stärkern  Absorption  im  Ultraviolett,  nahezu  dieselben  wie 
in  Wasser.  Jones  mit  Strong  (371).  Org.  Lösungsmittel  verschieben  die 
Absorptionsstreifen  bei  Pr-Lsgg.  stark.  Aufrecht  (81).  Das  Absorptions- 
spektrum zeigt  (z.  B.  bei  DiClg)  in  alkoh.  HGl-Lsg.  die  Banden  nach  Stärke 
und  Lage  verändert  gegenüber  dem  der  wss.  Lsg.,  auch  anscheinend 
neue  Linien.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  2623).  Lösen  in 
alkoh.  HCl  verschiebt  die  Banden  von  Nd(N03)3  stärker  nach  Rot  hin  als 
Austausch  des  [NO3]'  gegen  [BrOa]'.  Schumacher.  —  Die  Spektra  von 
Nd(N03)  in  verschiedenen  Alkoholen  sind  verschieden.  J.  Becquerel  (Compt. 
rend.  145,  (1908)  1151);  Jones  u.  Strong  (III,  132). 

In  fester  Lsg.  der  Oxyde  in  Gläsern  hat  das  Absorptionsspektrum  der 
Ceritmetalle  und  des  Sm  zwei  Gruppen  von  Banden.  Die  der  einen  Gruppe 
haben  annähernd  denselben  Charakter  und  Ort  wie  die  der  wss.  Lsgg.;  die 
der  andern  zeigen  starke  Auflösung  oder  Verschiebung  einzelner  Kompo- 
nenten; am  deutlichsten  bei  gewissen  Gruppen  des  Nd-Spektrums  Die  Banden 
sind  am  schärfsten  in  reinen  Pb-K-Gläsern,  weni^'  scharf  bei  Ggw.  von  BjOt  sowie  gri^ßern 
Mengen  Na  und  Ca.  F.  Weidert  (Z.  iviss.  Fhot.  21,  254;  C.-B.  1922,  IV,  666). 
Frühere  Unterss.  von  Werther  (./.  jprakt.  Chem.  107,  (1869)  GS);  Soret  [Anh.  phys.  nat. 
[3]  4,  (1880)  261);  Lommel  [Wied.  Ann.  24,  (18J^5)  288);  Dimmer;  Muthmann  u.  Weiss  mit 
Heramhof  (171). 


624  Physikalisches  über  seltene  Erdverbindungen. 

Das  Absorptionsspektrum  der  festen  Verhh.  des  Nd  [s.  bei  diesen  in  VI,  2] 
ist  von  dem  der  Lsgg.  sehr  verschieden.  C.  Joye  {Arcli.  phys.  nat.  [4]  36, 
(1913)  134).    Dasselbe  gilt  von  dem  des  krist.  und  geschm.  DiCNOgjg.   Ball. 

d'*)  Röntgenspektra;  Lumineszenz  (Phosphoreszenz). 

Das  Röntgen-(X-)Strahlen-(Hoclifrequenz-)Spe'ktrum  ist  ganz  allgemein 
bestimmt  durch  die  Ordnungszahl.  Siehe  z.  B.  H.  G.  J.  Moseley  {Phu.  Mag.  [g] 
26.  (1913)  1024;  27,  (1914)  710);  W.  M.  Hicks  sowie  J.  R.  Rydberg  {Phil.  Mag.  [6]  28, 
139,  sowie  144;  C.-B.  1914,  II,  1086);  G.  Urrain  {Comp.  rend.  174,  (1922)  1351).  [Nähere 
Angaben  unter  den  einzelnen  Elementen  in  VI,  2.]  Seine  Aufnahme  [im  Vakuumspektro-  , 
graphen  mit  Steinsalz-Reflektor  bei  einstündiger  Exposition,  Friman,  Siegbahn  u.  Friman]  er- 
gibt zwischen  Nd  und  Sm  ein  unbekanntes  Element  [Ordnungszahl  61].  Moseley;  M.  Siegbahn 
u.  E.  Friman  {Physikal.  Z.  17,  (1916)  176).  Zur  Herst,  des  Spektrums  [L-Serie]  wird  die 
fein  gepulverte  Verb,  auf  die  gerauhte  Antikathode  der  Röntgenröhre  gerieben.  E.  Friman 
{Lxinds  Ärsskr.  [2]  12,  (1916)  Nr.  9;  Phil.  Mag.  [6]  32,  (1916)  497).  Man  bringt  mit  ge-  u 
sättigter  Salzlsg.  getränktes  Seidenpapier  in  den  Gang  der  Strahlen  der  mit  12  bis  20  Kilo- 
volt belasteten  Röntgenröhre  (Antikathode  aus  Cu  oder  W).  Goster,  Nishina  u.  Werner. 
Wellenlängen  für  die  Schwärzungsgrenzen  der  Röntgenspektrogramme:  M.  Siegbahn  u.  E. 
JoNSSON  {Physikal.  Z.  20,  (1919)  251). 

Im  Gemisch  reiner  Erden  ist  die  Stärke  der  Linien  der  L-Beihe  pro- 
portional der  Menge  (von  Sm  bis  La  und  Th  bis  U).  V.  M.  GoLoscHMmT 
u.  L.  Thomassen  (Vidensh.  Skr.  [1]  1924,  Nr.  5;  C.-B.  1924,  II,  1327). 
Es  ergeben  sich  Unregelmäßigkeiten  der  „Niveaukurven".  N.  Bohr  u. 
D.  CosTER  {Z.  Phys.  12.  342;  C.-B.  1923,  I,  1251);  D.  Goster,  Y.  NismNA 
u.  L.  Werner  (Z.  Phys.  13,  (1923)  207;  C.-B.  1924,  I,  534). 
L-Serie  für  Sm,  Gd,  Dy,  Er,  Yb:  J.  M.  Cork  {Phys.  Rev.  [2]  21,  326;  C.-B.  1923,  III, 
1632);  Ce,  Nd,  Sm,  Eu,  Gd:  A.  Dauvillier  {Compt.  rend.  176,  (1928)  1381);  La,  Ce,  Pr, 
Nd,  Sm,  Eu-Gd,  Gd  (Abbildungen  bezogen  auf  die  Cu-Linie  Ka):  W.  Prandtl  u.  A.  Grimm 
{Z.  anorg.  Chem.  136,  (1924)  287).  Die  starke  Einw.  auf  die  Lage  der  Absorptionsbanden 
des  L-Niveaus  ist  bedingt  durch  die  auf  4^-Bahnen  kreisenden  Elektronen.  Bei  La  treten 
53-Bahnen  auf.  Y.  Nishina  {Phil.  Mag.  [6]  49,  (1925)  521),  —  Röntgenspektra  der  M-Reihe 
von  Cp,  Ad,  Er,  Ho,  Dy,  Tb,  Gd:  W.  Stenström  {Ann.  Phys.  [4]  57,  (1918)  347;  C.-B. 
1919,  I,  328). 

Jl- Absorptionsgrenzen  im  Spektrum  einer  Coolidgeröhre  in  X-Einheiten: 
La  318.6,  Ge  306.5,  Pr  295.1,  Nd  284.6,  Sm  264.4,  Eu  254.8,  Gd  246.2, 
Tb  237.6,  Dy  230.1,  Ho  221.8,  Er  215.8,  Tu  208.5,  Yb  201.6,  Lu  195.6, 
Gt  190.1.  J.  Gabrera  (Compt.  rend.  176,  (1923)  740).  K-Reihe  für  La,  Ce,  Y, 
Zr:  I.  Malmer  {Phil.  Mag.  [6]  28,  (1914)  787);  La,  Ce,  Zr,  Th,  Nb,  sowie  Tu,  Yb,  Lu: 
M.  DE  Broglie  {Comp.  rend.  163,  (1916)  87;  sowie  170,  (1920)  725);  für  La,  Ce,  Pr,  Nd, 
Sm,  Gd,  Dy,  Er:  J.  M.  Cork  {Phys.  Rev.  [2]  25,  (1925)  197). 

Kathodenstrahlen  bewirken  eine  kräftige  Lumineszenis  [und  ein  Nach- 
leuchten (Phosphoreszenz)']  gewisser  seltener  Erden  [Oxyde,  Salze]  und 
charakteristische  Spektra  [Kathodolumineszenz-  oder  PhosphoreszenzspeJctra] 
[s.  a.  S.  402  und  Nachträge]  des  von  diesen  nun  ausstrahlenden  Lichtes,  in 
denen  jede  Linie  einem  bestimmten  Element  oder  vielmehr  einer  bestimmten  Größe  und 
Anordnung  des  Mol.  (Metaelement)  [gegen  die  Annahme  eines  solchen:  Urbain  (291)]  entspricht. 
W.  Grookes  {Phil  Trans.  176,  (1886)  691;  J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  272) 
Die  Phosphoreszenz  der  seltenen  Erden  wird  zuweilen  durch  IVIischen  mit: 
Ga-Verbb.  verstärkt.  W.  Grookes  {Chem.  N.  93,  (1906)  1-43).  Die  Oxyde 
geben  ein  anderes  Lumineszenzspektrum  wie  die  Sulfate.  Letztere  sind  bei| 
den  Ytteritmetallen  besonders  zur  Unters,  geeignet,  [Die  übrigen  Feststellungen  sind  durch 
die  Unterss.  von  Baur  u.  Marc  berichtigt.]  W.  ]ViuTHMANN  U.  E.  Baur  {Ber.  33, 
(1900)  1748).  EinheitHche  Stoffe  (reine  Y-  und  Gd-Metalle)  leuchten  nicht, 
wohl  aber  geglülite  Gemische  von  AlgOg  [Verdünner]  mit  den  Oxyden  des 
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La,  Ge,  Di,  Pr,  Er,  Tu,  Yb,  Gd,  Y  [Erreger].  Bei  zu  niedriger  Glühtenip. 
werden  die  Banden  des  Spektrums  diffus  und  sind  weiter  von  Rot  entfernt. 
Legoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  103,  (1886)  1107;  105,  (1887)  304,  347). 

—  Allgemein  [vgl.  die  ausführliche  Bibliographie  bei  G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  18.  (I'.i09) 
271)] :  Die  Lichtemission  wird  hierbei  durch  ehem.  Vorgänge  bewirkt,  und  sehr  geringe  Zusätze 
können  einen  an  sich  nicht  leuchtenden  Stoff  zu  hellem  Leuchten  bringen.  E.  Wieüemann 
{Z.  Elektrochem.  2,  (1895/96)  155).  Sowohl  reine  Körper  (z.  B.  gewisse  Haloide)  als  auch  die  Lsif^r. 
fester  Salze  können  Lumineszenz  zeigen.  E.  Wiedemann  u.  G.  G.  Schmidt  [Z.  physik.  Cheni.  18, 
(1895)  .529).  Nach  den  Unterss.  von  Urbain  [vgl.  a.  Brüninghaus  {Ann.  Chim.  l'hys.  [8]  20,  (1910) 
519;  21,  210)]:  Reine  Stoffe  (außer  Uranylsalzen  und  einigen  org,  Verbb.)  kommen  nicht  oder 
sehr  wenig  zum  Leuchten.  Setzt  man  zu  einem  Verdünner  wachsende  Mengen  eines  Er- 
regers, so  wächst  die  Phosphoreszenz  von  fast  Null  schnell,  nimmt  dann  langsam  ab  und 
wird  zuletzt  (für  den  reinen  Erreger)  wieder  fast  Null.  Durch  Änderung  des  Verhältnisses 
Erreger  :  Verdünner  erreicht  jede  Bande  ihren  lebhaften  Glanz  für  ein  gut  definiertes  Ge- 
menge, in  dem  die  Konz.  des  Erregers  immer  klein  ist.  Die  Erregung,  die  Temp  ,  das 
Verhältnis  des  Gemenges  und  die  Glühtemp.,  wenn  sie  nur  über  1000^  liegt,  ändern  sehr 
wenig  die  Lage  der  Banden,  mehr  ihre  Stärke,  aber  im  allgemeinen  nicht  derart,  daß  das 
Spektrum  verschwindet.  Enthält  ein  Verdünner  mehrere  Erreger,  so  schwächt  im  all- 
gemeinen einer  das  Leuchten  des  andern,  zuweilen  bis  zum  Verschwinden;  die  Lage  und 
Stärke  der  Banden  werden  wie  vor  beeinflußt.  Ist  ein  Erreger  in  einem  Gemisch  zweier 
Verdünner,  so  hängt  die  Lumineszenz  ab  von  dem  Verhältnis  der  beiden  letztern  und  der 
Wirksamkeit  des  Erregers  in  jedem  von  ihnen.  Enthält  das  Gemenge  einen  gefärbten 
Körper,  so  wird,  je  dunkler  er  ist,  die  Phosphoreszenz  um  so  schwächer.  Ist  der  Körper 
ein  Erreger,  so  entfällt  die  Lumineszenz  leicht  auf  ihn  allein.  Gh.  de  Rohden  {Ann.  Chiot. 
[9]  3,  (1915)  338). 

Setzt  man  sehr  geringe  jVIengen  der  Salze  des  La,  Ge,  Pr,  Nd,  Y,  Er 
zu  Verbb.  der  Alkali-,  Erdalliali-,  Erd-  und  anderen  JMetalle,  so  wird  das 
blaue  Licht  der  letzteren  kräftiger  und  von  längerer  Dauer.  Die  Stärke 
vermindert  sich  von  einem  bestimmten  JVIaximum  des  Zusatzes  ab  wieder. 
E.  Goldstein  (Ber.  Berl.  Akad.  1900,  818).  Die  farblosen  Oxyde  und  Salze 
des  La,  Gd  und  Y  geben  keine  Lumineszenzspektren,  wohl  aber  die  bunten 
des  Pr,  Nd  und  Er,  wenn  man  sie  in  JMengen  von  0.1  bis  1  ^/o  zu  den  an 
sich  spektrumfreien  Oxyden  und  Salzen  des  Ca,  JVIg  oder  Y  setzt.  Bei 
5^/o  lassen  die  Spektra  stark  nach;  bei  10 ^/o  erlöschen  sie  meist.  Die  Farbe 
des  Lichts  ist  abhängig  von  der  Art  des  festen  Lösungsmittels.  Die  Leuchtkraft  wird  durch 
größere  Mengen  Fe  stark  beeinträchtigt.  Die  bunten  Erden  beeinflussen  sich,  wenn 
sie  in  denselben  JMittel  fest  gel.  sind,  gegenseitig.  Sm  hat  anscheinend  kein 
Lumineszenzspektrum  im  sichtbaren  Teil,  vielleicht  im  Ultraviolett.  E.  Baur  U.  R.  IVIarg 
(Ber.  34,  (1901)  2461).  Die  Hauptergebnisse  (auch  von  Legoq  de  Boisbau- 
dran) sind  zu  bestätigen.  Schon  0.0001  %  EugOs  in  AI2O3  ergibt  merkliche  Phosphoreszenz. 
Y-reiche  Erden  kommen  zum  Phosphoreszieren,  nicht  die  zwischen  Tb  und  Y  stehenden. 
Von  den  bunten  Oxyden  phosphoreszieren  die  reinen  des  Eu,  Dy,  Ho,  Er 
nicht  oder  kaum,  sie  und  andere  (Pr,  Nd,  Sm,  Gd  [?]),  die  ein  Absorptions- 
spektrum im  sichtbaren  Teil  liefern,  außer  Ho  und  Tu,  aber  kräftig  im 
Gemenge  mit  GaO.  G.  Urbain  (Compt.  rend.  143,  (190(i)  230;  Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  18,  (1909)  263,  289,  341).  Tritt  zu  einer  Erdmetallverb,  eine 
andere,  so  wird  das  Spektrum  weitgehend  geändert.  Urbain  (317).  CaO, 
BeO,  AI2O3  oder  ihre  Salze  sind  für  die  Phosphoreszenzerreger  (aktive 
M.M.)  R2O3  oder  ihre  Salze  [die  kräftig  wirken,  L.  Brüninghaus  (Compt. 
rend.  144,  (1907)  839)]  feste  Lösungsmittel  oder  Verdünner  und  als  solche 
die  Hauptträger  der  Phosphoreszenz.  Diese  ist  an  ein  mindestens  binäres 
System  gebunden  und  ist  im  Falle  GaO-RaOg  sehr  ausgedehnt  mit  einem 
Optimum  [s.  a.  allgemein  G.  Urbain  {Compt.  rend.  147,  (1908)  1472)  bei  durchschnitt- 
lich 1  ^/o  R2O3.  Urbain  (297).  Wäscht  man  einen  Pt-Tiegel.  in  dem  ein  Tb-reiches 
Erdgemisch  geglüht  worden  ist,  mit  Säuren  und  schm.  mehrmals  KHSO^  darin,  so  gibt  er 
Gmelin-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.    1.  Abt,    7.  Aufl.  40 
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an  AljOj,  das  nun  darin  geglüht  wird,   noch   so   viel  Tb  ab,  daß  das  AljO,   an  der  Stelle, 
an  der  es  den  Tiegel  berührt,  leuchtend  wird.     G.  Urbain  (Compt.  rend.  141,  (1905)  522). 

Die  Farbe  der  Phosphoreszenz  ändert  sich  im  allgemeinen  mit  der  Konz. 
des  Erregers.  Je  größer  diese  wird,  um  so  mehr  geht  die  Tönung  nach  Gelb 
und  Rot,  während  wachsende  Verd.  den  Ton  immer  weiter  nach  Blau  und 
Violett  verschiebt.  [S.  a.  bei  Eu.]  Urbain  (312,  317).  Die  Oxyde  aus  den  Oxa- 
laten liefern  ein  wesentlich  anderes  Phosphoreszenzspektrum  wie  die  aus  den 
Sulfaten.  Urbain  (344).  Je  näher  Erreger  und  Verd.-Mittel  einander  stehen, 
um  so  weniger  Erreger  scheint  im  allgemeinen  für  die  Erzielung  des  Optimums 
nötig  zu  sein.  Urbain  (314).  GaS04  liefert  ein  anderes  Optimum  und  ein 
Spektrum  mit  diffusen,  verschwommenen  Banden,  während  diese  bei  Anw. 
von  GaO  schmal  und  zahlreich  sind.  Urbain  (301,  362).  Im  GaO  nimmt 
die  Wirksamkeit  der  Erreger  ab  nach  Tb,  Eu,  Dy,  Sm,  Pr,  Nd;  im  GaS04 
nach  Dy,  Tb,  Sm;  im  GaFlg  nach  Tb,  Dy.  De  Rohden  (343).  Ist  GaO 
oder  GaS04  Lösungsmittel,  so  leuchtet  nur  die  Stelle,  an  der  die  Kathoden- 
strahlen auftreffen,  bei  GaFlg  die  ganze  Masse.  Urbain  (371).  Auch  farb- 
lose Erden  (YgOg,  GdäOg)  können  als  Verd.-Mittel  auftreten.  Urbain  (291). 
—  Die  Emissionszonen  der  Phosphoreszenzspektren  fallen  mit  den  Trans- 
parenzzonen der  Absorptionsspektren  zusammen,  so  daß  im  allgemeinen 
Phosphoreszenz-  und  Absorptionsbanden  abwechseln.  L.  Brüninghaus  {Compt. 
rend,  149,  (1909)  1124;. 

Das  Phosphoreszenzspektrum  des  Gd  ist  wohl  auf  Verunreinigungen  zurückzuführen, 
das  des  Tb  durch  Nichteinheitlichkeit  bedingt.  Urbain  (289,  316;  310,  319,  363).  Das  voni 
BaS04  unter  der  Einw.  von  Kathodenstrahlen  ausgehende  blaue  Licht  wird  durch  die  Sul-« 
fate  von  Ce  und  Y  bläulich.  W.  Arnold  {Über  Lumineszenz,  Dissert.,  Erlangen  1896;! 
Wied,  Ann.  61,  (1897)  317).  —  Zur  Identifizierung  neuer  Elemente  reicht  das  Phosphores- 
zenzspektrum nicht  hin.  R.  Marc  [Ber.  39,  (1906)  1392).  —  Das  Phosphoreszenzspektrum 
von  Flußspat  [von  Chlorophan  nach  Einwirkung  verschiedener  Chemikalien,  Urbajn  (360)] 
ergibt  die  Ggw.  von  Gd,  Tb,  Dy  und  Sm  in  ihm.  G.  Ubbain  u.  G.  Scal  {Compt.  rend. 
144,  (1907)  30).  Infolge  der  Ggw.  seltener  Erden  senden  fast  alle  Scheelite  unter  der; 
Einw.  von  Kathodenstrahlen  ein  lebhaftes  Licht  (blau  bis  bläulichweiß)  aus,  desseni 
Spektrum  sich  ununterbrochen  vom  Rot  bis  zum  Ultraviolett  erstreckt  und  ausgesprochenei 
Maxima  und  Minima  aufweist,  namentlich  eine  schmale  Emissionsbande  im  Gelb,  die  oft' 
von  einer  dunkeln  Bande  begrenzt  ist.  Ähnliche  linienreichere  Spektra  ergibt  künstliches* 
CaW04,  dem  die  Oxyde  von  Pr,  Nd,  Sm  [s.  a.  Brüninghaus],  Eu,  Dy  (glänzende  gelbfr 
Linie  575  }jijjl)  und  Tb  beigemischt  sind.    De  Rohden  (344,  354). 

Phosphore  der  Erdalkalioxyde  und  -sulfide,  R.  Tomasghek  (Ann.  Fhys: 
[4]  75,  (1924)  109,  561),  J.  de  Kowalski  u.  G.  Garnier  {Compt.  rend.  144, 
(1907)  836),  des  MgS,  E.  Tiede  u.  A.  Sgheede  (Ann.  Fhys.  [4]  67,  (1922) 
573),  lassen  sich  durch  seltene  Erdmetalle  aktivieren.  Bei  den  Erdalkali- 
phosphoren  gibt  Sm  rotgelbes  Nachleuchten,  Pr  tief  rotes  und  grünes, 
(Spektrum  weniger  scharf),  Nd  ziemlich  helles  grünes,  Tb  violettes.  Kein 
Nachleuchten  im  sichtbaren  Gebiet  zeigen  Sc,  Y,  La,  Gd,  Yb,  Er.  [Erklärung 
des  Vorgangs  im  Original.]  ToMAscHEK.  SrS  erhält  die  höchste  Leuchtstärke 
schon  durch  ^/25ooo  ^^-  '^^^  Herst,  der  Erdalkalisulfidpbosphore  löst  man  CaCOg 
oder  SrCOg  (0.5  g)  in  HNO3,  setzt  zwei  Tropfen  sehr  verd.  R(N03)3-Lsg.  (Pr,  Nd,  Sm,  ErJ 
(0.2  mg)  zu,  fällt  mit  (NH4)2C03,  erhitzt  mit  S  und  einem  Schmelzmittel  (0.02  g  K2SO4  oder 
NagSO^)  und  kühlt  die  Schmelze  plötzlich  ab.  Alkalisulfat  kann  durch  NaFl,  MgClj  usw. 
ersetzt  werden.  NaFl  ist  besonders  beim  SrS-Sm-Phosphor  wirksam.  Alle  Schmelz- 
mittel erhöhen  zugleich  die  Phosphoreszenz.  De  Kowalski  u.  Garnier. 
Zur  Herst,  der  M^S-Phosphore  mengt  man  MgS04  mit  0.1  %  Nitrat  oder  Oxyd  und  redu- 
ziert mit  CSj.  Von  den  zart  gelblichen  Phosphoren  leuchten  die  mit  Ce,  Di, 
Pr,  Sm,  Gd,  Sc  nach   Erregung  mit  Hg-,   Fe-Bogen-  und  Nernstlicht   gul' 
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(orangegelb  und  weißlichgrün),  die  mit  Nd,  Er,  Yb,  Y,  La,  Th,  Zr  nur 
während  des  Auftreffens  von  Kathodenstrahlen.  Die  Emissionsspektra  (bei 
Sm,  Gd,  Di  reproduzierbar)  sind  durch  Linien  und  schmale  Bande  charak- 
terisiert. Diese  treten  noch  besser  in  den  sonst  gleichen  Kathodenstrahl- 
spektren  auf.  Die  Erregungsstellen  im  fernen  Ultraviolett  (250  bis  260  fifi)  sind  ver- 
waschen und  sehen  wie  die  der  Erdalicaliphosphore  aus.  Wie  auf  diese  wirkt  Druckzer- 
störung.    TiEDE   U.    SCHEEDE. 

Fluoreszenz  zeigen  in  dem  durch  eine  Quarzlinse  konz.  Licht  des  In- 
duktionsfunkens die  Chloridlsgg.  des  La,  Ge,  Di,  Tb,  Y,  Er,  Yb  und  die 
Sulfatlsgg.  des  Ge  und  Didym.  J.  L.  Soret  (Compt.  rend.  88,  (1879)  1077). 
—  Unter  Einw.  von  Röntgenstrahlen  phosphoreszieren  und  fluoreszieren  natürliche  Fluoride 
wohl  wegen  Ggw.  seltener  Erden  (Y,  Yb).  C.  F.  Kunz  u.  Ch.  Baskerville  {Chem.  N.  89, 
(1904)  2).  —  Ähnlich  wie  durch  X-Strahlen  werden  die  charakteristischen  Strahlungen  von 
Ce,  Pr  und  Nd  durch  die  primären  ^-Strahlen  von  BaE  erregt.  J.  A.  Gray  {Proc.  Roy,- 
Soc.  [A]  87,  (1912)  489). 

Ultraviolettes  Licht  bringt  (Unterschied  von  Zr  und  Th)  die  Oxyde  von  Gd,  La,  Nd, 
Pr,  Ce,  Sm,  Y,  Er,  Yb  nicht  zum  Phosphoreszieren  oder  Fluoreszieren,  ebensowenig  Sa- 
marskit,  Thorit,  Sipylit,  Columbit,  Monazit,  Xenotim,  Euxenit,  Äschynit,  Polykras,  Fergusonit. 
Gh.  Baskerville  {Chem,  K  88,  (190.3)  263). 

e)  Magnetisches. 

Paramagn.  sind  GeOa,  DigOg,  Y2O3,  ErgOg,  Yb203,  während  LagOg 
diamagn.  ist.  K.  Angström  bei  L.  F.  Nilson  u.  0.  Pettersson  [Öfvers.  af  k. 
VetensL  Akad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  6,  52;  Ber.  13,  (1880)  1465).  Diamagn. 
sind  ferner  ScgOg,  E.  Wedekind  (Ber.  54,  (1921)  253  [III]),  sowie  GP2O3  und 
HfgOg,  St.  Meyer  (Fhysikal.  Z.  26,  (1925)  52  [III]).  auch  die  Sulfate  des  Ge^^, 
während  Pr^^  dasselbe  Moment  wie  Ge"^  hat.  B.  Gabrera  (An.  esp.  23, 
451  [II];  C.-B,  1925,  II,  142).  Der  Übergang  vom  Dia-  zum  Paramagnetismus  ist 
bedingt  durch  den  Eintritt  eines  vierquantigen  Elektrons  in  das  Ion.  G.  v.  Hevesy  (Z. 
anorg.  Chem.  147,  (1925)  225).  Die  magn.  Eigenschaften  sind  ebenso  stark  oder 
stärker  als  die  entsprechender  Verbb.  der  Eisengruppe;  in  aufsteigender 
Folge:  La,  Ge,  Pr,  Nd,  Yb,  Sm,  Gd,  Er;  derart,  daß  ErgOg  etwa  viermal 
so  stark  wie  Yefi^  ist.  St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  247;  Ber.  Wien. 
Akad.  [IP]  108,  (1899)  861)  (Zahlen  bei  den  einzelnen  Verbb.]  Die  Farbe  steht 
(wie  bei  andern  Verbb.)  in  Beziehung  zur  Magnetisierbarkeit,  wenigstens 
insofern  die  „bunten"  Erden  ErgOg,  PrgOg,  Nd^^Og  auch  paramagn.  sind. 
Die  andern  paramagn.  Erden  sind  farblos,  außer  SmgOg  (schwach  gelblich) 
und  EU2O3  (schwach  rosa).  Wedekind  (III,  258).  —  Die  magn.  Momente  der 
Atome  sind  (im  Gegensatz  zu  denen  der  Fe-Gruppe)  nicht  sehr  empfindlich 
gegen  die  Art  der  chem.  Bindung.  B.  Gabrera  (Compt.  rend.  180,  (1925)  668 
[I]).  Die  Magnetisierungszahlen  der  Oxyde  sind  (bei  Nd,  Eu,  Gd,  Tb,  Dy)  auf- 
fallend hoch.  Ihnen  entsprechen  die  der  wasserfreien  Sulfate  und  Oxalate. 
E.  Wedekind  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  795;  86.  Vers.  d.  Naturf.;  Chem.  Ztg.  44, 
(1920)  767  [II];  III,  258).  —  Die  Magnetisierbarkeit  der  seltenen  Erden  ist 
etwa  von  der  Größenordnung  des  Paramagnetismus  der  Gu"-Salze. 
Wedekind  (III,  253).  Der  Diamagnetismus  von  ScgOg  und  LagOg  sowie  der 
Paramagnetismus  von  Y2O3  sind  sehr  schwach.  Wedekind  (III,  254).  Pr 
ist  weniger  stark  paramagn.  als  Nd,  Eu  sehr  viel  weniger  als  Gd.  Von 
diesem  lallt  der  Magnetisierungskoeffizient  zum  Tb  und  Dy;  vom  Ho,  das 
stark  magn.  sein  dürfte,  zum  Er,  Tu,  Yb  und  Lu.  G.  Urbain  u.  G.  Jantscji 
(Compt.  rend.  147,  (1908)  1286).  —  Die  Magnetisierungskoeffizienten 
haben    je    ein    Maximum    in    der    Gerit-    und   Ytteritgruppe.      Urbain    u. 
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Jantsch.  Die  Kurve  für  die  Magnetisierungszahlen  in  Abhängigkeit  von  der 
Ordnungszalil  steigt  vom  diamagn.  La  zum  paramagn.  Pr,  fällt  zum  Sm, 
steigt  bei  Dy  und  Ho  (bedeutend  höher  als  vorher  für  Pr)  und  fällt  zum 
diamagn.  Gp.     St.  Meyer  (III). 

Der  Atommagnetismus  (auf  l  g-At.  des  Elements  kommender  Bruchteil  des  Mole- 
kularmagnelismus)  [vgl.  a.  S.  556]  ergibt,  wenn  man  seine  Logarithmen  auf  der  senk- 
rechten, die  Ordnungszahlen  auf  der  wagrechten  Achse  aufträgt,  eine  Kurve  mit  einem 
sehr  flachen  Maximum  bei  Y  zwischen  den  diamagn.  Elementen  Sc  und  La, 
einem  niedrigen  beim  Nd  (oder  bei  Sm,  je  nach  der  Reinheit  der  untersuchten  Verhb.) 
und  nach  steilem  Anstieg  von  Eu  über  Gd  und  Tb  ein  sehr  hohes  bei  Dy, 
von  wo  die  Kurve  ohne  Knick  über  Ho,  Er,  Tu  (sehr  wahrscheinlich),  Yb 
und  Lu  steil,  nach  dem  Element  72[Hf]  schwach  abfällt.  Wedekind  (II; 
III,  255).  Im  einzelnen  nach  Verss.  von  F.  Hausknecht  bei  Wedekind  (III,  2.54): 
yaxlO-«:    Sc        Y  La        Celii       CeiV        Pr  Nd  Sm  Gd  Er 

aus  den 

Oxyden     —  1.2  -f  8.7  -  18.3  +  74.4  ~  4740  +  5100  +  8300  +  9850   ^-  40600 

Sulfaten     -  62.5  -  57—84     +  2200    +  37.5  +  5100  +  5270  -{-  36700 

Oxalaten  —  65  -i-  5000  +  5380  f-  9430  +  35800; 

nach  Wedekind  (III,  255)  aus  den  Zahlen  von  Urbain  u.  Jantsch  sowie  St.  Meyer  : 
ya  X  10-6  für        Eu         Gd  Th  Dv  Ho         Yb        Lu 

aus  den  Oxyden    5900    29  200    43400    53  700    50000    9150     1890 

Der  Wert  für  Gd  ist  jedenfalls  richtiger  als  der  obige.    Wedekind  (III,  255).     Der    Magneti- 
sierungskoeffizient  [wohl  spez.  Suszeptibilität,  Wedekind  (III,  255,  Fußnote)] 
ist,  bezogen  auf  GoS04,7H20  =  39.7,  nach  Urbain  u.  Jantsch: 
für  die  Oxyde  des        Nd        Sm        Eu        Gd        Tb        Dy 
X  X  106  33.5       6.5       33.5       161       237       290 

Dem  daraus  für  Sm  sich  ergebenden  yß.  X  10—6  =  -\-  1130  dürfte  +  8300  vorzuziehen  sein. 
Wedekind  (III,  256). 

Die  mol.  Suszeptibilität  (Magnetisierungszahl  für  1  g-At./l)  ist,    bezogen 
auf  Hg:  k  X  10«  =--  — 0.0303,  nach  St.  Meyer  (III,  53,  478): 

Ordnungszahl        39      58       59        59      60     62      63      64     65 
Element  Y     GelV     PriV    PrlH     Nd    Sm     Eu     Gd     Tb 

k  X  106  0.062  O.Ol       3.3      5.2      5.3    0.87    4.2   28.2    35 

Ordnungszahl  66        67        68       69        70  71  72 

Element  Dy      Ho       Er      Tu    Yb(Ad)       Cp         Hfiv 

k  X  106  48.8    47.5     38.2    24.5      9.3     —0.037—0.023 

Die  Ergebnisse  beziehen  sich  auf  R2(S04)3,8H20,  außer  für  Tb  und  Tu  (Oxyde);  für  Pr  und 
Nd  auch  auf  wasserfreie  Sulfate,  Oxalate  und  Oxyde,  St.  Meyer  (III,  52).  Das  magn. 
Moment  steigt  demnach  mit  der  Unsymmetrie  des  Aufbaus  durch  Eintritt  vierquantiger 
Elektronen,  nimmt  dann  vermutlich  infolge  Komplettierung  einer  Untergruppe  ab,  steigt 
nach  Sm  (womöglich  erst  Eu)  an  wegen  Beginns  des  unsymmetrischen  Auf baus  der  zweiten 
Untergruppe,  und  wird  Null,  wenn  (beim  Cp)  die  vierquantige  Elektronengruppe  symmetrisch 
angeordnet  ist.  v.  Hevesy.  [Ältere  abweichende  Werte  von  St.  Meyer  (Monatsh.  29,  (1908) 
1017;  Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  II7,  (1908)  995)  [s.  a.  ebenda  109,  (1900)  403;  110,  (1901) 
541;  111,  (1902)  38]  wurden  mit  unreinen  Verbb.  erhalten,  worauf  schon  Wedekind  (III, 
253,  Fußnote)  aufmerksam  machte.]  [S.  a.  S.  556,  557  und  in  VI,  2.  bei  den  ein- 
zelnen Elementen.]  —  In  Lsgg.  (in  denen  die  Best,  genauer  als  bei  festen  Verbb.  ist) 
steigt  die  mol.  Suszeptibilität  [im]  und  die  auf  W.  bezogene  [— (im :  iw), 
worin  iw  = —0.75  X  10-6)]  mit  wachsendem  At.-Gew.  vom  Y  allmählich  zum 
Er  und  fällt  dann  jäh  nach  Yb  ab.     Im  einzelnen  ist  bei  18°: 

Verb.       YCI3         CeClg      CeBr,     PrClg      NdClg  Nd(N03)3    SmClj     GdClg      ErClg      YbClj 
+  im    0.00021  ?  0.00243  0.00240  0.00328  0.00525  0.00519  O.Ol  164  0.02563  0.03668  0.00711 
-limriw)  280?        3250      3210       4370       7000       6920       15510    34170     48910     9480 
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Die  Werte  für  Ce  sind  wegen  Beimischung  von  etwas  La  etwas,  die  von  Nd  wegen  2°/o  Pr 
um  etwa  %  7o  zu  klein.  Die  geringe  Suszeptibilität  des  Y  dürfte  durch  Verunreinigungen 
bedingt  sein.  [Auch  sonst  sind  wohl  die  Verbb.  nicht  rein.]  H.  DU  BoiS  U.  0.  LIEB- 
KNECHT {Verh.  d.  physik.  Ges.  I,  (1899)  236;  s.  a.  2,  (I9f)0)  19;  Ber.  32,  (1899) 
3344;  33;  (1900)  975;  Ann.  FJiys.  [4]  I,  (1900)  194).  Außer  Y  enthielt  wohl  auch 
Yb  Beimengungen.  Die  Werte  stimmen  sehr  gut  mit  den  an  festen  Verbb.  erhaltenen  überein. 
St.  Meyer  {Ber.  33,  (1900)  320).  [Ältere  Bestt.  von  0.  Liebknecht  u.  A.  P.  Wills  (Verh. 
d.  physik.  Ges.  1,  (1899)  170).]  Die  Suszeptibilität  der  Salze  in  wss.  Lsg.  und 
in  Kristallform  ist  gleich.     H.  Decker  (Ann.  Fhys.  [4]  79,  (1926)  324). 

Die  magn.  Suszeptibilität  der  Oxyde  ist  bei  Dy,  Er  und  Gd  [s.  diese] 
größer  als  bei  Sm,  Nd,  La  und  Y.  Sie  folgt  dem  abgeänderten  Curie  sehen 
Gesetz  X(T  4- 0)  ==  Konst.,  worin  0  für  DygOg  15,  ErgOa  13.5,  GdgO,  12 
ist.  X(T  -r  15)  X  10^  ist.  für  DygOg  bei  300^  bis  20<>  im  Mittel  72.1  und 
wächst  von  71.9  bei  20  <^  auf  72.5  bei  — 140^  Dieses  Steigen  zeigt  bei  20 <> 
bis  —140«  auch  X(T  +  13.5)  X  10^  für  ErA  von  57.8  auf  59.0  und 
X(T  -t- 12)  X  10'  für  GdgOg  von  39.6  auf  40.5.  Für  NdgOa  wächst  X(T  +  44) 
von  20«  bis  — 140«  um  etwa  4«/o.  Die  magn.  Suszeptibilität  von  SmaOg 
ändert  sich  bei  300«  bis  20«  mit  der  Temp.  nicht,  während  sie  zwischen 
20«  und  —140«  um  etwa  10«/o  zunimmt;  bei  DygOg,  ErgOg  und  GdgOj 
sich  mehr  als  verdoppelt.  LagOg  hat  negative,  aber  sehr  kleine  Werte. 
Bei  YgOg  scheint  die  SuszeptibiKtät,  die  kleiner  als  1  X  10"^  ist,  mit  ab- 
nehmender Temp.  etwas  zu  wachsen;  doch  ist  der  Vers.-Fehler  ziemlich 
groß.  Der  Wert  von  %  nimmt  mit  der  Temp.  ab.  E.  H.  Williams  {Fhys. 
Rev.  12,  (1918)  158;  14,  (1919)  Nr.  4;.  Chem.  N.  119,  (1919)  288).  Der 
Paramagnetismus  nimmt  mit  wachsender  Temp.  ab.  M.  Owen  {Akad.  Amst 
•iO,  (1912)  673;  Ann.  Fhys.  [4]  37,  (1912)  657). 

Die  aus  den  Magnetisierungskoeffizienten  der  Sulfate  her.  Mengen  dei*  Mag- 
netonen  (n  =  7.58  V  k  X  10^)  sind,  außer  bei  Sm,  angenähert  ganze  Zahlen. 
Gabrera  (I).  Dies  gilt  für  Nd,  Sm,  Gd,  Tb,  Dy.  Die  bei  Eu  auftretende  Unregel- 
mäßigkeit läßt  sich  möglicherweise  durch  Annahme  eines  Mol.  Euj  erklären.  P.  Weiss 
{Compt.  rend.  152,  (1911)  688).  Die  Unters,  der  Sulfatlsgg.  (beim  Ce  mit  5, 
sonst  mit  8  Mol.  HgO;  Genauigkeit  der  Messungen  2°/o)  ergibt  eine  deutliche  Ab- 
weichung von  der  Ganzzahligkeit  nur  bei  Sm.  Das  einfache  Gurie'sche 
Gesetz  scheint  bei  Dy  und  Gd  (?)  nicht  gültig  zu  sein.  Im  einzelnen 
(KMn04  als  Vergleichslsg.)  ist  die  Gurie-Konstanle  [l.  Zahlenreihe]  und  die  Weiß'- 
sche  Magnetonenzahl  [2.  Zahlenreihe]: 

La  Ce  Pr  Nd  Sm  Eu  Gd  Tb  Dy  Ho  Er  Tu  Yb  Lu 
0  0.716  1.620  1.640  0.296(?)  1.626  8.122  11.620  13.813  13.681  11.169  6.502  2.391  0 
0     11.89  17.89  18.00     7.64      17.92  40.07    47,92     52.25     52.00    46.98    35.85  21.74    0 

Gabrera  (I;  II).  Die  Magnetonenzahl  ist  für  Eu  15.5,  Yb  23.  St.  Meyer 
(III,  478).  [Im  allgemeinen  stimmen  sonst  die  von  St.  Meyer  (III,  53)  her.  Werte  gut  mit 
denen  von  Gabrera  überein.]  Die  Zahl  der  Weiß'schen  (Bohr'schen)  Magnetonen 
ist  für  Ce"^  10.45  (2.10),  Pr  16.95  (3.41),  Nd  17.13  (3.45).  Sm  8.08  (1.63), 
Eu  19.68  (3.96),  Gd  39.08  (7.86),  Tb  48.52  (9.76),  Dy  53.95  (10.85),  Ho 
51.64  (10.39),  Er  47.42  (9.54),  Yb  22.36  (4.50),  Cp  6.08  (1.22).  Decker. 
Die  Anzahl  der  Magnetonen  als  Funktion  der  Ordnungszahlen  ergibt 
zwei  fast  symmetrische  Kurven,  zwischen  La  =  0  und  Eu  —  0  einer- 
seits, Sm  =  0  und  Lu  =  0  andererseits,  die  sich  also  zwischen  Sm 
und  Eu  schneiden.  Gabrera  (I;  II).  —  Die  magn.  Eigenscharten  sind  im 
allgemeinen  wohl  nicht  den  Valenzelektronen  der  äußersten  Elektrouenbahnen  des  Bohr'schen 
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Modells  zuzuschreiben,  sondern  in  einer  weiter  innen  gelegenen  Schale  zu  suchen.  St.  Meyer 
iBer.  Wten,  Akad.  [IIa]  124,  (1915)  187;  Mitt.  Ra-lJt.  Nr.  77;  ^/.^.r.GW^6^F";JÄ;  1915 
Üb;    ^«^"-«;.    8(1920)    284;    III,    54);    R.    Udenbürg   (Z.    kektrochem.   26    (192^)   26l-' 

Sr.  ^'  T^  u""^  ^\^l  ^^^l^^  ^i?-  f^^^-  ^-  ^'^^^^«^  (I'  ")•]  Die  nach  den  Quanten- 
zahlen der  Elektronenbahnen  her.  Magnetonenzahlen  entsprechen,  außer  bei  Eu  und  Sc 
den  gef.  Magnetisierungszahlen.     F.  Hund  (Z.  Phys.  33,  (1925)  855). 

f)  Elektrisches  und  Elektrochemisches. 

iTnHi.^K^f  v'^n^^'I"-^  ^^^  ^^-  ^^''^^'"^'^^ogens  s.  S.  617.  Dm.  der  Krater  auf  der  negativen 
Kohle  bei  Verflüchtigung  von  0.2  g  R.Oj  auf  der  positiven  4.3  bis  6.3  mm.    Mott  (373). 

TZ  .y^^ /'^^^f^^^^O^^^i  der  Oxyde  ist  so,  daß  der  el.  Lichtbogen  auf  der 
Kohle,    die  sie  trägt,  einen  Krater  erzeugen  kann.     Wm.  R.  Mott   {Trans 

^nno.^"''^'*'''^'^"'-  '^^'-  ^^'  (^^^^)  ^^^)'  ^'^  ^^r  Schmelzen  (etwas  über 
yOÜ  )  der  wasserfreien  Geritmischfluoride  (aus  Monazit,  etwa  zur  Hälfte  CeFlg) 
ist  schlecht;  sehr  gut,  wenn  sie  (begierig)  etwa  20 «/«  R2O3  gel.  haben. 
A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  77).  Der  Unterschied 
m  der  Leitfähigkeit  (spez.,  noch  mehr  äq.)  der  geschm.  Chloride  (bei  960 ^  x 
für  Sc  0.52,  Nd  1.1,  Pr  1.25,  La  1.3)  ist  ausgeprägter  als  der  der  Salzlsgg. 
Die  spez.  Leitfähigkeit  wächst  (bei  Sc  nahezu)  linear  mit  der  Temp.  A.  Voigt 
u.  W.  BiLTz  (Z.  anorg.  Chem.  133,  (1924)  287,  286). 

o  1  ^"  Lösungen  hat  die  aeq.  el.  Leitfähigkeit  bei  den  entsprechenden 
balzen  (Sulfaten,  Chloriden.  Acetaten)  vom  La,  Ce,  Pr,  Nd  und  Sm  sehr 
nahe  beieinander  hegende  Werte  [s.  bei  den  einzelnen  Elementen  in  VI,  2].  Diese 
sind  bei  den  Sulfaten  und  Acetaten  gleich  (während  die  Veränderung  der 
Lichtabsorption  [s.  bei  den  Pr-Verbb.  in  VI,  2]  verschieden  ist),  wesentlich  kleiner 
bei  den  Chloriden.  Ein  Einflufs  hydrolytischer  Vorgänge  war  nicht  festzustellen. 
Aufrecht  (DisserL,  Berlin  1904,  82).  Die  Äquivalentleitfähigkeit  von  RCI3  her. 
L.  RiMBACH  u.  A.  Schubert  (Z.  pliysih.  Chem.  67,  183;  C.-B.  1909,  II,  966) 
[Näheres  bei  den  einzelnen  Verbb.]  nach  der  Kohlrausch'schen  Extrapolarisationsformel 
A  -  A^-  aViOOOY]  und  daraus  die  der  Kationen  (Beweglichkeit  des  Cl-Ions 
75.6)  bei  25^  zu: 

Y         La         Nd         Fr         Sm        Ce         Yb 
für  die  Chloride       135.2     14i2.9     146.7     147.0     147.3     147.7     156.0 
für  die  Elemente      59.6       67.3       71.1       71.4      71.7       72.1       80.4 

Der  Unterschied  der  aeq.  el.  Leitfähigkeiten  in  n/1024,  und  n/32.  Lsg.  ist  für 
die  Sulfate  des  La,  Ce,  Pr,  Nd,  Sm,  Y,  Gd  und  Er  im  Mittel  52.65,  nähert 
sich  also  dem  normalen  Wert  von  Salzen  mit  3-wertigem  Kation  und 
2-wertigem  Anion.  Der  abnorm  niedrige  Wert  von  43.85  bei  Sc2(S0  J3  deutet 
auf  innere  Komplex-R.  Eine  Ausnahmestellung  nimmt  Sc  auch  bei  den 
Chloriden  ein,  denn  während  die  des  La,  Ce,  Pr,  Nd  und  Y  den  normalen 
Wert  26  für  ^1024— -^32  haben,  zeigt  ScClg  38.19,  sodaß  die  Hydrolyse  sich 
sehr  deutlich  bemerkbar  macht.  E.  Bodlaender  (Dissert.,  Berlin  1915, 
36,  31).  —  Die  elektrol.  Leitfähigkeit  der  v^rss.  Lsgg.  der  Glykolate  und 
Laktate  ergibt  geringe  Dissoziation,  sodaß  sie  als  innere  Komplexsalze 
[S.  585]  aufzufassen  sind.  G.  Jantsch  u.  A.  Grünkraut  sowie  Jantsch  {Z. 
anorg.  Chem.  79,  (1913)  309;  sowie  153,  (1926)  11). 

Die  Überführung  des  Sc,  Y,  La,  Ce,  Pr  und  Nd  erfolgt  in  den  Lsgg. 
der  Nitrate  und  Chloride  ausschließlich  zur  Kathode,  in  denen  der  Sulfate 
auch  zur  Anode  als  komplexes  Ion  R(S04)3,  und  zwar  um  so  mehr,  je 
schwächer  basisch  das  Oxyd  ist:  bei  Sc  60 ^/q,  Y  33,  Nd  32,  La  30,  Pr  17. 
Ce"'  bildet  mit  55  ^/o  nur  eine  scheinbare  Ausnahme,  weil  es  zu  Ce^^  wird, 
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das  anodisch  wandert.  Bodlaender  (39).  Die  Wanderungsgeschwindigkeit 
von  La,  Ce,  Gd,  Y  in  Bromidlsg.  ist  größer  als  die  ein-  oder  zweiwertiger 
Ionen,  die  von  Sm  gleich  der  einwertiger.  J.  Roux  (Compt.  rend.  146, 
(1908)  174).  In  Agar-Agar  ist  der  Unterschied  bei  Nd-Pr,  Y-Er,  Gd-Sm 
so  groß,  daß  eine  ziemlich  weit  gehende  Trennung  möglich  ist.  J.  Kendall 
u.  R.  L.  Clarke  {Prot:  Acad.  Wash.  11,  (1925)  393). 

Annähernde  B^d- Spannungen  [für  die  Schmelzen]  bei  LaClj  2.40  Volt, 
CeCl^  2  46,  PrClg  2.26,  NdClg  2.25.  W.  Muthmann  (Ann.  331,  (1904)  61). 
Zers.-Spannungen  neutraler  n.Lsgg.  zwischen  Pt-Elektroden  für  das  Nitrat 
des  La  2.05  Volt,  Ce'*  2.18,  Nd  2.03;  zwischen  Pt-Anode  und  bewegter 
Hg-Kathode  Ce'"'  1.10,  Nd  1.24;  für  CeCls  zwischen  Pt-Elektroden  2.36. 
L.  M.  Dennis  u.  P.  A.  van  der  Meulen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1970 
[I];  Z  anorg.  Chem.  93,  (1915)  347).  —  Die  Polarisation  ist  bei  den  Sul- 
faten von  La  und  Ce  die  gleiche  wie  bei  den  Chloriden.  B.  A.  Gosman 
(Rec.  trav.  cUm.  Pays-Bas  44,  (1925)  600). 

Die  durch  Elektrolyse  neutraler  Nitrat-  oder  Chlorid-Lsgg.  an  der  Ka- 
thode fallenden  Hydroxyde  sind,  zum  Unterschiede  von  den  durch  Alkali- 
hydroxyde  abgeschiedenen,  körnig  und  scheinbar  (obgleich  mkr.  nicht  nach- 
weisbar) kristallinisch.  Dennis  u.  van  der  Meulen  (I,  1965).  [S.  a.  S.  408,  436, 
470,  513.]  Elektrolyse  [der  angesäuerten  Sulfatlsgg.]  mit  Hg-Kathode  liefert 
keine  Amalgame.  W.  Kettembeil  {Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  213);  R.  E. 
Myers  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1131).  Aus  möglichst  neutralen 
Chloridlsgg.  des  La,  Ce,  Pr,  Nd,  Y  entstehen  mit  bewegter  Ag-Anode  im 
B.-Raum  des  Amalgams,  Th.  P.  Mg.  Cutcheon  jr.  {J.  Am.  Chem.  Soc.  2VI,  (190/) 
1449),  bei  8  Volt  Stromspannung  beständige  kolloide  Lsgg.  der  Hydroxyde. 
Th.  P.  Mg.  Cutgheon  jr.  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1461). 

M^.  Chemisches  Verhalten. 

Verschiedenes  wurde  schon  in  den  Abschnitten  LK  und  L^.  gebracht.  Einiges  folgt 
im  Abschnitt  N.,  a)  [S.  640]. 

a)  Allgemeines,  Adsorption  und  Katalyse. 

Das  chem.  Verhalten  ändert  sich,  namentlich  in  der  Y-Gruppe,  parallel 
den  Gitterdimensionen  der  kubischen  Kristalle  [S.  609]  der  Oxyde.  V.  M. 
GoLüSGHMiDT,  F.  Ulrigh  u.  T.  Barth  (Skriftcr  Oslo  1925,  Nr.  5;  C.-h. 
1925  II  4-''9)  —  Y(0H)3  ist  ein  hervorragendes  Adsorptionsmittel  tur 
org.  Farbstoffe  (wie  Be(0H)3);  La(0H)3  nicht.  J.  Kleeberg  (Koll.  Z. 
38,  (1926)  226). 

Die  B.  von  H  aus  W.-Dampf  und  CO  wird  durch  0-Verbb.  der  seltenen 
Erdmetalle,  besonders  des  Ce,  begünstigt,  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabr.  (i;.  i^.-i  • 
284  176,  2.  5.  1914),  A.  Mittasgh  (Am.  P.  1  301 156,  25.  6.  1914);  die  Wrkg. 
der  Katalysatoren  Fe,  Ni,  Co  beim  Hydi'ogenisieren  oder  Dehydrogenisieren 
von  G-Verbb.  (z.  B.  Überführung  von  CO  in  C^H«  Red^  von  Nitro  >onzoO 
erhöht.  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabr.  (D.  E.-P  307  580,  22.  6^1913).  Die 
Wirksamkeit  der  Oxyde  wird  durch  Anreiben  mit  ^0"^.  NaCO,H-Lsg  De- 
trächtlich  erhöht.  Sog.  Benzonaftäne  (Franz.  ^-592 195,  26.  3.  1924 
Chem.  Ztq.  50,  (1926)  II,  145).  -  Bei  der  Synthese  des  NH^  dient  als 
Katalysator  ein  fein  gemahlenes  Gemisch  von  Ce  oder  Ce-Legierung  mit 
Paraffmöl  oder  (und)  BaumwoUsamenöl,  F.  J.  Metzger  (Am.  1.  1313,no/b, 
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If  m\Tii  Z'^'^'a-  ^Ä-P-  ^i"'  (^'''-  ^-  1167280(1912);  Chem..  Ztg. 
«tlhinHf    TT  '        ]    ^'^  ^f'"'^^  °'^«''  ^'^  aus  ihnen   durch  N  und  H  ent- 

MH  A    K     1  •    ^'^.^i^'^;/^'  ^"^  ''"••^h  Luft  \yird  durch  La,03,  CeO,  Pr,a 
i)   ifVp   30S24.1     Q7    T    Ä    durch   CeO,.    Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabr. 

_/.   1.    19U3J.     [S.a.  weiter  unten  die   Darst.   von   Phthalsäure.]    -   Mit    den  Chlo- 
riden   wird    aus  HCl    und    Luft  bei    350»   bis   480»   Gl    in    75    bL    90»° 
f  iS   'FH'r':^-r'|-  ^^"-  ß-  M-  Margosches  (Z).  Ä.P.    150226    is! 
,;«^    ^"h        pm"^^'    ^''    Katalysator   bei   Gewinnung   von  reinem  HQ 

("rat   P  3"237   rTÄ^'°^^^^e^^^^^      ^'--  '-«•  Metal^Pro^ 
t.prow2.  i'.  30237    9.  3.  1925)  —   Aus  HJO,+H,0»  in  Gsw    von  H  SO 

VÄ)   jTef  D'^rRt"-?^'^^-   ^'^^^   Ceioi-Lg.  S-arh"^fn"* 

VerßD  j    J    trei.      Die  Rk.  wird  in  konz.  w.  Lsgg.  sehr  heftig.      La     Nd     Pr     Sm     Y 

Tt""'  ^M^'f"  ''^  ^''-  ™'=^'-  Dasselbe  gilt  von  der  Red.  von  cü"  HgH 
i"  m  16  'n.''o'7T-TT.7^"^.t.^V^^^  L"^'-  «•  A-  Barbier,  (%  "Li 
mhrhifs,.!'  ^  I  ^^  /',  ^*7'  ^^^^-  ^^  0H)3  und  leicht  in  Ce,03  über- 
fuhrbare  Salze  als  Katalysatoren  bei  der  Darst.  von  Kondensat  ons-  und 
pxydationsprodd.  aus  C,H,.  Chem.  Fabr.  Rhenania,  B.  C.  Stuer  u  W  Grob 
(P'.a«..P.  524908  30.  6.  1920;  C.-B.  1922,  II,  203).  Die  Aufnahme  von 
0  von  Hydrochinonlsg.  wird  durch  RCI3  stark  begünstigt,  am  wenLsten 
durch  LaCl3    am  meisten  durch  SmCI,.    Bei  Ggw.  von  LaCl/werde^  Je"»/  de^ 

V™rcecr57?/'E    Fn;/"  ''fr  von  Sn^ci!  75.75  «i%on  PrCl,  5^35  t„  Ndct  54.2 

von  CeC^  57.;I     E.  FouARD  {Compt.  retid.  142,  (1906)  1163).    Die  Oxd    von 
Hydrochinon-Lsg.  wird  durch  manche  R,(C03)  -  und   R(CHO)-LsJe   be- 
schleunigt.    A.   Job   (Compt.    rend.    134,^19^)    1052^36    (1903^47) 
[S.  a.  unter  La  und  unter  Ce.]  -  Ameisensäuredämpfe  zerfallen  in  Ggw   seltener 
Erden  bei  einer  Ternp     bei  der  sich  zunächst  Formiate  bilden  können     hi 
51    ('SlnTl'^r   r"f  ät.^H^°«-    K-  A.  HoPMANN  u.  H.  SchibstemW" 
Fniiu  A  A      l   ^-'^    f^^'^^  f'-  "^'^^^^^  al*  Katalysator  zur  Darst.    von 
Formaldehyd.     F.  Müller  {D.  B.-P.  307380,  26.  3.  1916).    Die  Oxd.   der 
Oxalsäure  durch  HNO3  wird   von   den  Sulfaten  des   La,   Pr,   Nd,Y  nicht 
Tb   bilderS^'tfr!:   w%^^°^^^  ^^^'•■^  beschleunigt,  wen' sich  die" -! 
1^     H      « 11    r  I,      '1''^'?'  ^'^^-  "^^  ^'  "*'''«"  ^'^>>  d^^  des  Mn",   ist  also  stärker 
^die    esNi"  Co'iundFe"     Auch  die   Oxd.    von   Oxalsäure   durch   KMnO, 
wird  durch  Ce^CSOJs   etwa  ebenso   stark  wie  durch  MnSO,  beschleunigt 
wahrend  La,  Pr  und  Nd  ähnlich  wie  Co  wirken.    G.  A.  BARBiEm  u.  A.  Volp.nÖ 
(Attt  dei  Lmc.[ö]  !<».  (1907)  I,  401).  -  Bei  der  Oxd.  von  Naphthalin  zu 
Phthalsäure  mit  konz.  H,SO,  ist  die  Wrkg.  des  bei  der  Darst.  von  Th(N03),  aus 
Monazit  abfallenden  Gemisches  jedenfalls  nur  teilweise  katalytisch    H  Ditz 
{Chem.  ZtgJ9   (1905)581).  -  Ceritoxyd-Gemisch  auf  Asbest  beschleunigt 
^q    nlf^.f  i'|i''°"   1°",  Koks.     B.  M.  Margosches  u.  A.  Lang  (Chem.  Ztg. 
•Ji»,  (1910)  67.^).  —  Halogen   wird   bei  Substitution   org.  Verbb.  von  CeCls 
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und  YGI3   (wasserfrei   oder  wasserhaltig)   nicht   übertragen.    C.  Willgerodt 
{J.  prakt.    Chem.    [2]  35,   (1887)   391).     [S.  a.  die  Wrkg.  der  Metalle  auf  S.  oo7.] 

b)  Wasserstoff,  Sauerstoff-  und  Stickstoffverbindungen. 

Wasserstoff  (trocken)  red.  unter  150  Atm.  bei  2500^  (wenn  der  W. -Dampf 
großenteils  durch  Na  absorbiert  wird)  CeOg  zu  CeaOg,  während  Y2O3  un- 
verändert bleibt.  E.  Newbery  u.  J.  N.  Pring  (Proc.  lioy.  Soc.  [A]  92,  (1010) 
276).  H  red.  SmCJg  etwas  unter  seinem  Schmp.  zu  SmClg,  PrCla  und 
NdC^lg  nicht,  LaClg  jedenfalls  nicht.  G.  Matignon  u.  E.  Gazes  (Compt.  rend. 
142,  (1906)  83;  Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  8,  (1906)  421,  425). 

Älhalihydroxyde  fällen  aus  O.Ol  mol.  Lsgg.  stark  basische  Salze,  vor 
denen  zuweilen  (La)  kolloide  Lsgg.  entstehen.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem. 
Soc.   127,   (1925)   2142).     [S.  a.  bei  der  Basizität,  S.  590.] 

Von  Peroxyden  erzeugen  einige  Tropfen  HgOg  beim  Kochen  einer  mit 
NaGgHgOg  versetzten  R(N03)3-Lsg.  einen  Nd.,  der  bei  Ggw.  von  Ge  bräun- 
lich, sonst  rein  weiß  ist.  W.  Muthmann  u.  H.  Roelig  (Ber.  31,  (1898)  1720). 
[Weiteres  S.  437  und  in  VI,  2.  beim  Nachweis  des  Ce ;  bei  letzterem  auch  die  Wrkg.  von 
PbOa  und  Pb304.] 

Kaliumazid  fällt  aus  Nitraten  in  verd.  Lsgg.  weiße,  fein  verteilte  Ndd., 
die  am  Becherglase  haften  und  die  Neigung  haben,  durch  das  Filter  zu  gehen.  L.  M. 
Dennis  u.  B.  Dales  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  429).  [S.  a.  Curtius  u. 
Darapsky,  S.  563.] 

AmmoniaJc-GsiS  wirkt  wie  H  auf  die  Chloride.  Matignon  u.  Gazes.  Die 
Acetylacetonate  addieren  Ammoniak  und  organisch  substituierte  Ammoniake 
(Anilin,  Pyridin).  W.  Biltz  (Ann,  331,  (1904)  334);  W.  Biltz  u.  J.  A. 
Clinch  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  222);  E.  Mayer  (Dissert,  Zürich  (Ulm) 
1913,  54);  G.  Jantsch  u.  E.  Mayer  (Ber.  53,  (1920)  1579).  Dabei  bilden  jene 
inneren  Komplexsalze  keine  NH4-Verbb.,  weil  stets  nur  1  Mol.  NH3  oder  Amin  addiert 
wird  und  1  Mol.  Yttriumacetylacetonat  auch  mit  1  Mol.  Acetonitril  sich  vereinigt,  sondern 
sättigen  das  C-At.  der  Garbonylgruppe  ab.  Mayer;  Jantsch  u.  Mayer.  Die  Dibenzoyl- 
methan-Verbb.,  nicht  die  des  Y,  addieren  NH3  wie  die  Acetylacetonate. 
Die  Prodd.  sind  sehr  unbeständig.  An  Yttriumdibenzoylmethan  läßt  sich 
NH3  nicht  addieren.  Mayer  (57);  Jantsch  u.  Mayer  (1584,  1587).  —  Aus 
wss.  Salzlsgg.  fällt  NH3  basische  Salze  oder  Hydroxyde  [A.  T.]\  aus 
Ytteritnitrat-Lsgg.  erstere  in  der  Hitze,  letztere  in  der  Kälte.  G.  ürbain 
(Ann.  Chim.  Phtjs.  [7]  19,  (1900)  259).  Bei  Ggw.  eines  Übsch.  von  Wein- 
säure fällt  NH3  Geritlsgg.  nicht,  während  aus  den  Ytteritlsgg.  wl.  Ammoniuni- 
doppeltartrate  abgeschieden  werden.  R.  J.  Meyer  u.  H.  Goldenberg  (Nertist- 
Festschrift  1912,  306).  [Über  die  Wrkg.  anderer  Zusätze  s.  S.  561.]  —  Aus  Aceton- 
Lsgg.  der  Nitrate  des  La,  Ge,  Nd,  Y  fällt  trockenes  NH3  weiße  schwere 
Ndd.  mit  hauptsächlich  Erdmetall  und  Aceton,  Aveniger  NO  3  und  NH3  in 
wechselnden  Mengen.  Sie  geben  beim  Trocknen  häufig  dunkle  M.  M.  mit 
beträchtlich  mehr  N,  als  dem  NO3  und  NH3  entspricht;  sind  zuweilen  liiilb 
explosiv.  0.  L.  Barnebey  '  (/.  Am.  Chem.  Soc.  U,  (1912)  1178).  -Mit 
H2O2  versetzte  wss.  Nitrat-  oder  Sulfatlsgg.  geben  mit  NH3  Ndd.  von 
„Peroxyden"  verschiedener  Zus.  [Näheres  S.  56i2  und  in  vi,  2.  boi  den  einzelnen 
Elementen.] 

Aus  Ammoniiimchlorid  machen  die  Oxyde  oder  Oxychloride  (z.  B.  CeO^ 
bei  100«  bis  350«)  NH3 'frei.     Wird  die  Temp.  gesteigert  (z.  B.    auf  450' 
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bis  500^)  und  Dampf  oder  Luft  eingeleitet,    so   wird   HCl   bzw.  Gl    ausge- 
trieben.    N.  L.  G.  WmTEHousE  (D.  R.P.  202350,  27.  7.  1907). 

c)  Schwefel-,  Halogen-  und   Phosphorverbindungen. 

Schivefehvasserstoff  fällt  nicht  [A.  T.];  auch  nicht  aus  Acetonlsg. 
Barnebey  (1177).  Ammoninmstdfid  schlägt  Hydroxyde  nieder  [A.  T.];  fällt 
Weinsäure  enthaltende  amkal.  Gerit-Lsgg.  nicht.  A.  Wöber  [Z.  landiv. 
Vers.' Wesen  Österr.  20,  (1917)  500). 

Älkalisulfite  [s.  a.  S.  564]  fällen  Ceritlsgg.  quantitativ  als  normale  Sulfite, 
während  Zr  und  Th  gallertartige  basische  Sulfite  geben,  11.  in  übsch.  NagSOg. 
R.  Chavastelon  [Compt.  rend.  130,  (1900)  781);  H.  Grossmann  (Z.  anorg. 
Chem.  44,  (1905)  235). 

Schwefelsäure  in  Acetonlsg.  fällt  die  in  Aceton  gel.  Nitrate  des  La,  Ce, 
Nd,  Y  vollständig.     Barnebey  (1177). 

Natriumthiosulfat  schlägt  aus  neutralen  Lsgg.  nur  Ce^^  und  Sc  nieder, 
Gleve,  R.  J.  Meyer  {Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  148;  86,  (1914)  282);  gibt 
mit  Ytteritnitraten  teilweise  Fällung,  schneller  in  der  Wärme  als  in  der 
Kälte.  Man  kann  kochen,  ohne  daß  SO2  entweicht.  0.  BoUDOUARD  (Bull.  SOC.  chim. 
[3]  19,  (1898)  605).  Aus  sd.  Lsgg.  basischer  Nitrate  des  Y,  Er,  Ho,  Dy 
fallen  basische  Thiosulfate.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  C.  James  [J.  Am.  Chem. 
Sog.  43,  (1921)  1400). 

Flußsäiire  oder  1.  Fluoride  liefern  gelatinöse  Ndd.,  die  ^/a  Mol.  HgO 
enthalten,  P.  T.  Gleve  sowie  S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet  Akad.  Handl.  2,  (1874) 
Nr.  7,  8,  sowie  14;  B^dl.  sog.  ehim.  [2]  21,  (1874)  196,  246,  sowie  533), 
in  der  Wärme  bei  Pr,  Nd,  Gd  wasserfrei  fallen.  J.  Popovigi  (Ber.  41,  (1908) 
634).  —  In  Aceton  gel.  HFl  fällt  die  Lsgg.  der  Nitrate  (La,  Ge,  Nd,  Y)  in 
Aceton.     Barnebey  (1177). 

Von  Chlorverbh.  führt  HGl-Gas  die  Garbide  bei  Rotglut  in  Ghloride 
über.  0.  Pettersson  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  21,  II,  Nr.  1,  (1895)  12). 
Es  fällt  wss.  Lsgg.  der  Ghloride  [verschieden  schnell,  s.  S.  521J,  konz.  (im  wesent- 
lichen Nd  enthaltende  der  Ceritelemente)  zuweilen  sofort,  im  allgemeinen  in  20  Min.,  verd. 
später,  sehr  stark  verd.  nicht.  Gh.  Baskerville  u.  R.  Stevenson  {J.  Am. 
Chem.  Sog.  26,  (1904)  59).  [Alkoh.  und  äther.  Lsgg.  der  Chloride  s.  S.  602.]  HGl- 
Gas  fällt  die  Lsgg.  von  RGI3  in  Aceton,  in  großer  Menge  auch  die 
konz.  wss.  HGl-Lsg.  Die  Ndd.  sind  1.  in  großem  HCl-Übsch.  Barnebey  (1175). 
—  Metallchloride  fällen  nicht  [A.  T.];  meist  (z.  B.  Sn",  Fe^,  Gu^^)  auch 
nicht  in  Acetonlsg.  Doch  gibt  (beide  in  Aceton  gel.)  HgGlg  in  Ytteritjodidlsg. 
nach  einiger  Zeit  einen  weißen  Nd.,  der  bei  weiterem  Zusatz  zunächst 
stärker  wird,  dann  verschwindet,  auf  Zusatz  von  RJ3  wieder  erscheint  und 
sich  in  HgGlg  wieder  löst.  Barnebey  (1176).  —  NH4GI  wird  von  den  Oxyden 
zers.  unter  B.  von  RGI3  oder  ROGl.    Whitehouse  [s.  oben]. 

Von  Bromverhb.  führt  HBr-Gas  die  Ghloride  in  Bromide  über.  F.  Bourion 
{A7in.  Chim.  Fhys.  [8]  21,  (1910)  65).  In  Aceton  gel.  fällt  konz.  RJ3-, 
nicht  R(N03)3-Lsgg.  Barnebey  (1177).  —  Ba(Br03)2  gibt  in  der  konz. 
Lsg.  der  Bromate  der  seltenen  Erdmetalle  einen  Nd.  G.  James  (J.  Am. 
Chem.  Sog.  34,  (1912)  766). 

Jod  fällt  basisches  Lanthanacetat  blau.  Damour  (Compt.  rend.  43, 
(1856)  976).     Das  feuchte  wird   durch    J-Dampf  oder   J-Lsg.   nacheinander 
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weinrot,  violett,  lebhaft  blau,  schneller  beim  Erwärmen.  Ggw.  von  Ce  stört 
sehr:  Die  Färbung  bleibt  längere  Zeit  bei  Rotbraun  stehen  und  schlägt  schließlich  in  Gelb 
um,  indem  GeOa  gebildet  wird  und  La  sich  löst.  Pr  stört  nicht  merklich.  Unter  gün- 
stigen Bedingungen  gibt  auch  die  Pr-Verb.  Blaufärbung.  Meist  geht  bei 
ihr  die  Färbung  nicht  über  Violett,  bei  der  des  Nd  nicht  über  Weinrot  hinaus. 
Basisches  Lanthanformiat  und  -succinat  geben  die  Erscheinung  nicht.  H. 
Behrens  {Ärch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  73,  76).  —  HJ-Gas  führt  Chloride 
in  Jodide  über.  Bourion.  —  NaJ  in  Aceton  fällt  aus  RBrg-Lsg.  in  Aceton 
NaBr,  während  RJ3  gel.  bleibt.  Barnebey  (1177).  —  HJO3  und  Alkali- 
jodate  geben  in  neutraler  R(N03)3-Lsg.  voluminöse  Ndd.,  in  HNOa-Lsg, 
nicht  (Unterschied  von  Th).  R.  J.  Meyer  U.  M.  Speter  (Chem.  Ztg.  34,  (1910) 
306).    [S.  a.  S.  542.] 

Von  Phosphorverhb.  fällen  H3PO2,  NagHPOg  und  Phosphate  [vgl.  s.  571]; 
NaHPOg  stark  saure  Lsgg.  nicht.  M.  Koss  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  686). 
Unterphosphorsäure  und  ihre  11.  Salze  geben  in  Lsgg.  mit  überwiegendem 
HGl-Gehalt  keinen  Nd.  (Unterschied  von  Th).  Deutsche  Gasglühlight  A.-G. 
(B.B.'F.  268866,  18.  8.  1911).  H3PO4  fällt  in  Acetonlsg.  fast  vollständig, 
nicht  in  großem  Übsch.     Barnebey  (1177). 

d)  Kohlenstoffverbindungen. 

AlJcalicarbonate  und  -Ucarhonate  geben  R2(C03)3,  R(0H)G03  oder  Doppel- 
carbonate.  [Weiteres  S.  573,  574.]  BaG03  (frisch  gefällt)  schlägt  La,  Ge  und  Y 
nicht  nieder.     H.  Rose  [Pogg.  83,  (1851)  133). 

Ameisensäure  fällt  in  wss.  Lsgg.  die  Geritnitrate  nicht  [s.  S.  574  u.  584], 
Behrens;  in  Acetonlsg.  mehr  oder  weniger  (Nd)  schnell;  die  Y-Verbb.  auch 
in  dieser  nicht,  selbst  bei  starker  Konz.  und  bei  48 stündigem  Stehen. 
Barnebey  (1177).  Verhalten  der  Formiate  s.  S.  574.  —  Von  Äcetaten  fällt  das  des 
NH4  bei  Ggw.  von  Fumarsäure  vollständig.  Metzger  [s.  weiter  unten]. 
NaG2H302  gibt  mit  Ceritlsgg.  keine  Ndd.,  L.  Haber  {Monatsh.  18,  (1897)  687);  schlägt 
Ge  aus  sd.  (NH4)2Ge(N03)6-Lsg.  quantitativ  (der  Nd.  löst  sich  beim  Eritalten  teil- 
weise), aus  La-  und  Di-Salzen  nicht  nieder.  Ist  aber  La  neben  Ce  zugegen,  so 
werden  unbedeutende  Mengen,  von  Di  mehrere  Prozente  mit  niedergerissen.  Mg(G2H302)2 
fällt  Gerisalze  quantitativ  (der  Nd.  löst  sich  beim  Erkalten  sehr  langsam),  Di-Salze 
nicht.  Ein  Gemenge  der  Acetate  mit  H2O2  fällt  sd.  Gerisalz-Lsgg.  vollständig. 
[S.  a.  S.  437.]  NaG2H302  und  H2O2  gibt,  besonders  leicht  bei  Ggw.  eines 
großen  Übsch.  des  letzteren,  aus  sd.  Di-Salzlsgg.  einen  gelblichen  schleimigen 
Nd.,  der  bei  kleinen  Mengen  Di  vollständig  ist,  bei  größeren  nicht,  weil  Nd  in  Lsg.  bleibt. 
Reine  La-Salze  werden  durch  Na2G2H302  bei  großem  Übsch.  an  HoOg  teil- 
weise, aber  außerordentlich  unvollkommen  gefällt.  Mg(G2H302)2  liefert  bei 
Ggw.  von  übsch.  H2O2  mit  reinen  La-  und  Di-Salzen  keinen  Nd.  Aber  der 
Ce-Nd.  nimmt  Di  auf.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  672);  M.  Koss 
(Dissert.,  Berlin  1904,  20). 

Natriumacetylacetonat  (frisch  bereitet)  gibt  mit  den  konz.  Nitrat-Lsgg., 
die  keine  freie  Säure  enthalten,  Na- Doppelsalze,  die  fast  in  allen  Lösungs- 
mitteln (z.  B.  in  Chloroform)  unl.  sind  (während  aus  Th-Lsgg.  das  in  CHCI3  l.  ein- 
fache  Salz  fällt)  und  in  der  Leere  (zum  Unterschiede  von  der  Th-Verb.)  nicht  destil- 
lieren. Sie  sind  nicht  isomorph  mit  Thoriumacetylacetonat.  G.  Urb.AIN  {Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  211).  —  Von  andern  Fettsäuren  fällen 
in  Aceton-Lsgg.   Propion-  und   Stearinsäure  die   Geritnitrate   nicht,   letztere 
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die  Jodide  teilweise.  Barnebey  (1177).  Ölsäure  fällt  Ge  in  stark  alkoh.  Lsg., 
Linolsäure  La,  Ge  und  Di  in  Ggw.  von  ungenügenden  Mengen  A.  Die 
Ndd.  sind  1.  im  Obsch.  von  A.  [Bei  Ölsäure  Unterschied  von  Th.]  A.  G.  Neish 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  782). 

Milchsäure  fällt  in  Acetonlsgg.  aus  Ytteritnitraten  leicht  gallertartige 
Laktate  (11.  in  W.  und  NH3,  D.  0.9;  aus  letzterer  Lsg.  beim  Erwärmen 
wieder  fällbar),  langsamer  aus  Ceritnitraten,  namentlich  La(N03)3,  nur  beim 
Verd.  und  längeren  Stehen.  Aus  Jodiden  fällt  der  Nd.  vollständig.  Bar- 
nebey (1177).  —  Oxalsäure  spaltet  aus  R(Br03)3-Lsg.  Br  ab  und  wird  selbst 
zers.  E.  W.  Engle  u.  Gl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  58). 
[Über  Fällungen  durch  Oxalsäure  und  Oxalate  s.  S.  575  und  585.]  Salicylate  fällt 
(NH4)2G204-Lsg.  nicht  (Unterschied  von  den  Uranylsalicylalen).  G.  Ganneri  U.  L. 
Fernandes  {Gazz.  chim.  ital.  54,  (1924)  771).  In  Acetonlsgg.  gibt  Oxal- 
säure vollständige  Ndd.  (La,  Ge,  Nd,  Y).  Barnebey  (1177).  —  Malonsäure 
fällt  mineralsaure  Salze  nicht,  Erdmann  u.  Wirth;  fällt  R(G2H302)3.  Holmberg. 
R(N03)3-Lsgg.  geben  mit  Alkalimalonaten  Ndd.  Holmberg;  Kilian.  [S.  576  u. 
.585,  auch  V.  Lenher  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  573).]  —  Sernsteinsäure  fällt  wss. 
Lsg.  der  Acetate  [S.  576  u.  585];  in  Acetonlsgg.  auch  die  Nitrate  [die  sonst 
nur  durch  Alkalisuccinate  abgeschieden  werden],  aber  unvollständig.  Barnebey 
(1177).  —  Brenzweinsäure  und  Sehacinsäure  fällen  auch  beim  Kochen  nicht. 
(Unterschied  von  Th.)  T.  0.  Smith  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912) 
281;  Chem.  N.  105,  (1912)  109). 

Maleinsäure  fällt  in  wss.  und  alkoh.  Lsg.  La,  Ge  und  Di  nicht, 
Fl.  J.  JVIetzger  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  904);  in  Acetonlsg.  unvoll- 
ständig. Barnebey.  Ihre  normalen  Salze  des  NH4,  K  und  Na  geben  in 
Ytteritlsgg.  weiße  gallertartige  Ndd.  Lenker.  —  Fumarsäure  fällt  wss.  Lsgg. 
nicht,  aus  den  Lsgg.  in  95^/oig.  A.  das  Ge  beim  Erhitzen  etwas,  aus  denen 
in  40%  ig.  nur,  wenn  die  Ge-Lsg.  sehr  stark  ist,  in  beiden  Fällen  La  und 
Di  nicht;  in  40^/oig.  A.  Y,  Sm  und  Gd  nicht,  Er  sehr  wenig.  Fügt  man 
zu  der  mit  Fumarsäure  versetzten  Lsg.  in  40%  ig.  A.  einen  oder  zwei 
Tropfen  (NH4)2G2H302,  so  fällt  Ge  vollständig,  löst  sich  aber  im  Übsch. 
Ammoniumfumarat  [auch  das  K-^  und  Na-Salz,  Lenker]  gibt  in  WSS.  Lsgg.  mit  La, 
Ge  und  Di  Ndd.,  die  unl.  im  Übsch.,  1.  in  IVIineralsäuren  sind.  [Vgl.  s.  546  und 
das  teilweise  abweichende  Verhalten  des  Th  auf  S.  103.]  IVIetzger  (275,  909,  910).  — 
Äjyfelsäure  fällt  wss.  (Gerit-)Lsgg.  nicht,  L.  Haber  (Monatsh.  18,  (1897) 
698);  Acetonlsgg.  unvollständig.  Barnebey.  Ihre  Salze  geben  in  wss.  Lsgg. 
gallertartige  Ndd.  Berlin;  Lenker.  —  Weinsäure  fällt  wss.  Lsg.  nicht  [A.  T.]; 
Acetonlsgg.  fast  vollständig.  Barnebey.  [S.  weiter  S.  576.]  —  Schleimsäure  schiägt 
wss.  Lsg.  nicht,  Smith  u.  James;  Acetonlsgg.  vollständig  nieder.  Barnebey.  — 
Citronensäure  gibt  in  wss.  Lsgg.  Ndd.  höchstens  mit  den  Acetaten  [S.  576]; 
in  Acetonlsgg.  vollständige.  Barnebey  (1177);  Neish  (782).  Gitrate  fällen 
alle  wss.  Lsgg.  Gzudnowigz;  Holmberg;  Bonardi  u.  James.  Aus  R(N03)3-Lsg. 
schlägt  Ammoniumeitrat  Sc  nieder.  Im  Filtrat  sind  Spuren  von  Y  und  viel 
größere  JVIengen  Yb.     W.  Grookes  (Trans.  Boy.  Soc.  [A]  210,  (1911)  380). 

Benzoesäure  scheidet  aus  wss.  Lsgg.  nichts  ab  [S.  576];  auch  nicht  aus 
Aceton-Lsgg.,  obwohl  die  Benzoate  in  Aceton  swl.  sind.  Barnebey  (1177). 
—  Fhenoxy essigsaure  gibt  [auch  Smith  u.  James],  selbst  bei  großem  Übsch., 
in  neutralen  Lsgg.  keinen  Nd.  (Unterschied  von  Th).  Dagegen  fällt  das  Na-Salz. 
L.  A.  Pratt  u.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1332).  —  p-Toluyl- 
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säure  fällt  Geritlsgg.  nicht  (Unterschied  von  Th).  Neish  (783).  —  Zimtsäure 
gibt  in  Acetonlsgg.,  Barnebey,  in  alkoh.  Lsgg.,  Metzger  (904),  keinep  Nd  ; 
auch  Salicylsäure  nicht  in  Acetonlsgg.,  Barnebey  [ebensowenig  wie  in  wss. 
Lsgg.  [S.  577].  —  Oxanylsäure  fällt  neutrale  Lsgg.  (\vie  Th),  schwach  saure 
nicht  (Unterschied  von  Th).  Anissäure  gibt  keinen  Nd.  (bei  Th  unvollkommen). 
Smith  u.  James.  —  Gallussäure  und  Tannin  fällen  h.  alkoh.  Geritlsgg.  nicht 
(Unterschied  von  Th).  Neish  (782).  —  Phthalsäuren  schlagen  in  wss.  und  alkoh. 
Lsgg.  Geritmetalle  nicht  nieder.  Metzger  (904).  Oxyisophthalsäure  verhält 
sich  (Unterschied  von  Th)  ebenso.  Neish  (783).  Wird  R(N03)3-Lsg.  zu  Am- 
moniumphthalat  oder  -tetrachlorphthalat  gefügt,  so  finden  sich  im  Filtrat 
vom  Nd.  Y  und  Yb,  im  ersteren  Falle  auch  noch  Sc.    Grookes  (382,  383). 

Die  drei  Nitrohensoesäuren  fällen  neutrale  Geritlsgg.  nicht  (Unterschied 
von  Th  und  Zr).  Neish  (783).  So  verhält  sich  namentlich  die  m-Säure.  Diese 
scheidet  auch  Sm,  Gd,  Y  (in  der  Hitze  oder  Kälte)  nicht  ab,  gibt  aber  in 
k.  Er-Lsg.  sofort  quantitativ  einen  Aveißen  milchigen  Nd.,  der  sich  beim 
Erhitzen  wenig  ändert.  Neish  (785,  787).  Sie  schlägt  aus  Ge^^-Lsgg.  gelbe 
Flocken  nieder.  A.  Kolb  u.  H.  Ahrle  (Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  92). 
Ammonium-m-nitrobenzoat  verhält  sich  wieNH4-aß-Dibrompropionat.  Grookes 
(381).  —  Hippursäure  gibt  weder  in  wss.  [S.  577]  noch  in  Acetonlsgg.,  Bar- 
nebey (1177),  Ndd.,  obwohl  die  Hippurate  swl.  in  Aceton  sind.  —  Pikrin- 
säure fällt  in  wss.  [S.  577]  und  in  alkoh.,  Metzger  (904),  Lsgg.  die  Gerit- 
metalle nicht.  —  Oxynaphthdlinsulfosäure  (1,8)  gibt  mit  mineralsauren  Salzen 
keinen  Nd.  Erdmann  u.  Wirth  (208).  —  Die  NH^-Salze  der  o-Chlorhenzo'e- 
säure  und  der  a^-ßibrotnpropionsäure  in  w.  Lsg.  fällen  aus  verd.  Sc(N03)3- 
Lsg.  nach  dem  Abkühlen  sämtliches  Sc,  während  im  Filtrat  Y  in  geringer 
und  Yb  in  größerer  Menge  spektroskopisch  nachweisbar  sind.  Grookes 
(381,  378). 

Von  organischen  Basen  [s.  a.  S.  102,  395,  452;  in  VI,  2.  unter  Nd]  fällen  Anilin, 
Monoäthyl-  und  Dimethylanilin,  o-  und  p-Toluidin  in  der  Lsg.  in  50^/oig. 
A.  ebensolche  RGlg-Lsgrg.  mehr  oder  minder  gut,  schwächere  Basen  (Di- 
phenylamin,  a-  und  ß-Naphthylamin)  nicht.  G.  Krüss  {Z.  anorg.  Chem.  li, 
(1893)  108,  113).  —  Die  Nitratlsgg.  (La,  Ge,  Y,  Er)  fällen  weiß  die  wss. 
Lsgg.  (10^/oig,  wenn  nicht  anders  vermerkt)  von  Methyl-,  Dimethyl-,  Tri- 
methylamin;  Äthyl-,  Diäthyl-  (5^/oig),  Triäthylamin  "^(5^/oig);  n-Propyl-, 
n-Dipropyl-,  Isoamyl-,  Isohexyl-  (2^/oig),  n-Heptyl-  (l^/oig,  Ce  rötlich- 
weiß), AUylamin;  Äthylendiamin,  Propylendiaminhydrat  (4^/oig),  Tetramethyl- 
methylendiamin  (4Voig)>  Trimethyltrimethylentriamin  (5^/oig);  Methylhydrazin 
(bei  Y  langsam);  Tetramethyl-,  -äthyl-,  -propylammoniumhydroxyd ;  Gholin 
(2^/oig),  Neurin  (2.5 '^/o ig),  Äthanolamin  (3''/oig);  Benzylamin;  Piperazin 
(5^/oig),  Piperidin  (5^/oig),  Nikotin  (5^/oig);  Trimethylsulfiniumhydroxyd 
(4^/oig).  Ein  Nd.  entsteht  nach  einiger  Zeit  durch  1,3,5-Gollidin  (3*^/oig) 
bei  Ge;  beim  Erhitzen  durch  Gollidin  bei  La,  Y,  Er,  durch  a-Picolin  bei 
allen.  Nicht  fällen  Hexamethylentetramin,  Glyoxalin  (3^Voig).  B^'nzimidazol 
(l<^/oig),  3.5-Dimethylpyrazol  (3^/oig),  Antipyrin,  Urazol  (l'^/oig).  E.  J.  Fischer 
[Wiss.  Veröff.  Siemens- Konz.  4,  H.  2,  (1925)  173).  Picolin  und  CoUidin  sind 
vielleicht  zur  Trennung  von  AI  geeignet,  das  in  der  Kälte  gefallt  wird.  Fischkr  (184).  — 
Nitrosophenylhydroxylamin  (Gupferron)  in  wss.  Lsg.  fällt  einige  seltene 
Erdmetalle  (wie  Ge  und  Sc)  aus  der  Weinsäure  enthaltenden  H^SO^-Lsg. 
in  wechselnden  Mengen,  andere  nicht.  G.  E.  F.  Lundell  u.  H.  B.  Knowles 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  1442). 
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In  der  Ceritgruppe  verlaufen  die  Rkk.  mit  org.  Basen  nur  für  Ge^^ 
ähnlich  wie  für  Zr  und  Th.  Phenylhydrazin  fällt  Ce^^  ((NHj^CeiNO,)«)  nicht, 
dagegen  La  (LaCIg  und  (NH.ljLalNOa)^),  Pr  (Pr(N03)3  und  (NHiJaPrlNOa)^)  und  Nd. 
Die  rötlichbraunen  Flocken  der  La-Verbb.  vermehien  sich  beim  Stehen;  die  der  Pr-Verbb. 
verschwinden  teilweise  beim  Stehen;  die  orangeroten  der  Nd-Verbb.  nehmen  beim  Stehen 
zunächst  an  Menge  zu  und  verschwinden  dann  fast  völlig.  Anilin  fällt  Ge^^  (ähnlich  Zr 
und  Th)  sofort  quantitativ  (weiße  Flocken,  die  Fl.  wird  allmählich  farblos),  Nd  nach 
einiger  Zeit  unvollständig  (gelatinös),  La  nicht,  Pr  scheinbar  nicht;  o-Toluidin 
Ce^"^  sofort  quantitativ  (weiße  Flocken),  La,  Pr  und  Nd  nicht;  Xylidin  Ge^^ 
unvollständig,  Nd  sehr  wenig  (gelblichweiße  Flocken),  La  und  Pr  nicht  (Zr, 
langsamer  Th,  werden  vollständig  gefällt);  Dimethylanilin  Ge^^  unvollständig  in 
wachsenden  Mengen  (gelblichweiß;  die  Fl.  wird  schnell  grün,  purpurn,  farblos), 
Nd  so  gut  wie  nicht,  La  und  Pr  nicht;  Diäthylanilin  Ge^^  schnell  quantitativ 
(weiße  Flocken;  die  Fl.  wird  braun,  grün,  purpurn,  farblos),  Nd  schwach  (gelblichweiß), 
La  und  Pr  so  gut  wie  nicht;  Benzylamin  Ge^^  (Flocken,  die  schnell  braun  und 
fast  schwarz  werden);  La,  Pr  und  Nd  quantitativ;  Pyridin  Ge^^  quantitativ 
(weißer,  glitzender,  gelatinöser,  leicht  zu  filtrierender  Nd,),  La,  Pr  und  Nd  nach 
längerer  Zeit  unvollständig  (der  Nd.  haftet  stark  am  Glase);  Piperidin  Ge^^,  La, 
Pr  und  Nd  quantitativ  (Eigenschaften  des  Nd.  wie  bei  Pyridin);  Ghinolin  Ge^^  un- 
vollständig, La,  Pr  und  Nd  nicht  (Th  in  24  Stdn.  vollständig);  Diphenylamin 
Ge'^  nicht  (La,  Pr  und  Nd  nicht  untersucht).  A.  Mac  M.  Jefferson  (Thesis  1901; 
J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  555,  547).  —  Außer  den  Basen,  die  auch 
Zr  und  Th  nicht  fällen  [S.  102],  geben  in  wss.  oder  wss.-alkoh.  Lsg.  im 
Gegensatz  zu  Zr  und  Th  mit  den  Geritlsgg.  ((NH4)R(N03)4)  keine  oder  un- 
vollkommene Ndd. :  Benzidin,  Toluidine,  Tribenzylamin,  Naphthylamine, 
m-Toluylendiamin,  a-Picolin,  Isochinolin,  Ghlor-  und  Bromaniline,  p-Brom- 
phenylhydrazin.  [Über  die  Rkk.  mit  Ce  im  Vergleich  zu  den  anderen  Ceritelementen 
s.  s.  452.]  B.  L.  Hartwell  (Thesis,  Easton  1903,  6;  J.  Am.  Chem.  Soc.  25, 
(1903)  1128).  La,  Ge  und  Di  (wie  auch  Th)  fallen  durch  Diäthylamin;  nicht 
durch  Acetamid,  Harnstoff,  Thioharnstoff,  Semicarbacid  und  Succinimid. 
Fl.  J.  IMetzger  [J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  905).  —  Aus  der  Lsg.  der 
Geritoxyde  in  gesättigter  methylalkoh.  HCl  scheiden  Pyridin-  und  Ghinolin- 
chlorhydrat  nur  Ge  ab.  1.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  311).  Ge- 
wisse org.  Basen  fällen  aus  der  Lsg.  der  Oxyde  in  alkoh.  HGI  krist.  Doppel - 
salze  mit  Krist.-A.  Die  mit  Pyridin  zerfließen  an  der  Luft;  äußerst  11. 
in  W.  Die  Beständigkeit  nimmt  fortwährend  zu  in  der  Reihe  Pr,  Nd,  Ge, 
La,  also  (merkwürdig)  mit  wachsender  Basizität.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss 
(Ber.  35,  (1902)  2623). 

In  Aceton-Lsgg.  geben  die  Nitrate  von  La,  Ge,  Nd,  Y  keine  Ndd. 
oder  Zeichen  einer  Rk.  mit  Anilin,  Äthylanilin,  Acetamid,  Naphthylamin, 
Diphenylamin,  Phthalamid,  Pyridin,  Ghinolin  und  Harnstoff.  Benzylamin 
fällt  teilweise.  Phenylhydrazin  erzeugt  in  konz.  R(N03)3-Lsg.  zwei  unvermischbare 
Schichten,  deren  untere  praktisch  alle  Erden  enthält,  schwach  fleischrot  und  mit  Aceton 
mischbar  ist.  In  verd.  Lsg.  wird  sie  nicht  erhalten.  Alkaloide  (sie  selbst  teilweise  in 
A.  statt  in  Aceton  gel.,  wie  z.  B.  bei  Strychnin)  geben  meist  weiße  amorphe  Ndd., 
teilweise  vom  Typus  4RO(N03)-Alkaloid;  1.  in  W.  Manche  Ndd.  (z.  B. 
mit  Ghinin,  Ginchonidin,  Morphin)  lösen  sich  nur  bei  Ge  nicht  in  übsch. 
R(N03)3.  Andere  (z.  B.  mit  Brucin)  entstehen,  außer  bei  Ge,  auch  bei  La 
und  Nd  durch  den  ersten  Tropfen  des  Alkaloids,  bei  Y  erst  durch  Übsch. 
Auch  von  Goniin  ist  bei  Y  ein  größerer  Übsch.  als  bei  Ge,   noch  mehr  als 
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bei  La  und  Nd  nötig.  Der  Nd.  ist  1.  in  W.,  wenn  er  mit  ziemlich  wenig 
Coniin  entstanden  ist,  unl.  bei  Übsch.  des  Alkaloids.  Sanguinarin  und 
Chelerythrin  geben  gelbe  Ndd.  (1.  in  W.),  mit  abnehmender  Schnelligkeit 
bei  La,  Ge,  Nd,  Y.  Ginchonin,  Narcotin  und  Piperin  fällen  nicht.  0.  L. 
Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1178). 

Zucker-Lsgg.  werden  durch  LaGlg  und  GeClg  bei  höherer  Temp.  stark 
invertiert  (nicht  infolge  Hydrolyse  von  RClg).  W.  Muthmann  (Ber.  31,  (1898) 
1833);  H.  Ley  (Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  193).  —  Von  hydroxylhaltigen 
Farbstoffen  fällt  Alizarin  die  Salze  des  Ge,  La,  Nd,  Y;  ß-Nitroalizarin  die 
des  Ge  und  Y;  Naphthazarin  und  Garbaminsäure  die  des  Ge,  La;  Anthra- 
gallol  die  des  Ge,  La,  Nd.  B.  Guggiari  {Ber.  45,  (1912)  2442).  Benzidin- 
blau  liefert  beim  Betüpfeln  mit  Benzidinacetatlsg.  nur  Ge(0H)4.  F.  Feigl 
(Chem.  Ztg.  44,  (1920)  689). 

e)  Metallverbindungen. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  fällt  beim  Kochen  aus  neutralen  Lsgg.  sämt- 
liche Erdmetalle;  aus  sauren  Lsgg.  die  Geritmetalle  in  verschiedenem  Grade, 
Sc  in  stark  saurer  Lsg.  vollständig  und  fast  gänzlich  frei  von  fremden  Erd- 
metallen, die  andern  Ytteritmetalle  nicht,  weil  sie  sich  nicht  (wie  die  Sc- 
Verb.)  in  die  Fluoride  spalten.  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem,  60,  (1908) 
144).  [Siehe  das  Verf.  von  A.  Rosenheim,  R.  J.  Meyer  u.  I.  Koppel  (Z).  R.-P.  214886, 
25.  10.  1908)  auf  S.  83.]  HgSiFlg  fällt  konz.  Lsgg.  von  La,  Pr,  Nd,  Y,  Th  und 
Sc  im  allgemeinen  zunächst  nicht,  verdünntere  allmählich,  offenbar  im  Maße 
der  Ausbildung  der  Fl'-Ionen;  mit  steigender  Verd.  verschieden  schnell, 
je  nach  der  Löslichkeit  der  Fluoride  (bei  La  am  kleinsten).  Ytteritfluoride 
werden  durch  übsch.  H2SiFl6  gel.,  durch  Erhitzen  oder  Verd.  wieder  ge- 
fällt. Ggw.  von  HGl  verzögert  die  Ausfällung.  Die  Löslichkeit  der  Fluoride  in 
HCl  und  die  Zurückdrängung  der  hydrolytischen  Spaltung  überlagern  sich.  Trübung  bei 
2ccm  2%ig.  RGlg-Lsg.,  8  ccm  W.,  1  com  33%  ig.  HaSiFlg,  1  ccm  HGl,  D.  1.12,  (ebenso, 
nur  4  ccm  W.  und  5  ccm  HCl)  bei  Sc  (auch  Th)  sofort  (sofort),  bei  La  nach  20  Min.  (bei 
100°),  bei  Pr,  Nd,  Y  in  2  Stdn.  noch  klar  (bei  100"  noch  klar).  A.  WassjüCHNOW 
(Dissert,  Berlin  1912,  23).  —  Älkalichromat  (0.1  mol.  K2Gr04)  fällt  unvoll- 
ständig amorphes  basisches  Ghromat  bei  Y  und  Sm,  im  Gemenge  mit  krist. 
normalem  Salz  bei  Nd.  Die  B.  des  Nd.  beginnt  bei  Y  bei  demselben  Po- 
tential gegen  die  [H]*-Elektrode  wie  die  des  Y(0H)3  durch  NaOH,  bei  Nd 
und  Sm  darunter.  Ehe  das  für  die  Hydroxyde  nötige  Potential  erreicht 
ist,  fallen  bei  Pr  und  La  normale  Ghromate.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem. 
Soc.  1926,  126,  135).  Rkk.  der  Wolframaie  und  Molyhdate  s.  S.  579.  -  Vanadat 
des  NH4  fällt  La  und  Di  (wie  auch  Th)  kanariengelb,  Ge  orangefarben.  A.  C. 
Neish  [J.  Am.  Chem,  Soc.  26,  (1904)  783).  -  Von  Arsenverbb.  fällt  mit  W. 
angemachtes  AsgOg  (wie  auch  Th)  quantitativ  in  NaGgHaOg  enthaltender 
Lsg.  Neish  (783).  Ausflockung  von  Arsentrisulfid-Sol  s.  S.  590.  Phenylarsen- 
säure  fällt  Gerit-  und  Ytteritlsgg.,  die  10  ^/o  Essigsäure  und  einen  kleinen 
Übsch.  (NHJGgHgOg  enthalten,  nicht  (Unterschied  von  Th),  natürlich  auch  .stark 
HCl-haltige  Lsgg.  nicht  (wie  auch  Th  nicht,  Unterschied  von  Zr).  G.  James  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  43,  (1923)  209).  Sie  gibt  keinen  Nd.  von  Cerit verbb.  aus 
10^/0  HGl  enthaltenden  Lsgg.  beim  Kochen  (Unterschied  gegen  Zr  und  Th),  auch 
nicht  aus  viel  Eisessig  und  übsch.  (NH4)G2H302  aufweisenden  (Unterschied  von  Th). 
A.  G.  Rice,  H.  G.  Fogg  u.  G.  James  (/.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (192G)  898, 
901).     Kakodylate   bilden    mit    R(N03)3,  RglSO^jg,  RGI3  usw.    leicht  Doppel- 


640  Analytisches  über  seltene  Erdverbindungen. 

verbb.  G.  F.  Whittemore  u.  C.  James  [J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  130). 
[S.  a.  S.  580.]  —  Einw.  von  Ferrocyanid  s.  S.  5S0  und  588.  GgW.  von  GsGl  be- 
günstigt die  B.  eines  Nd.  durch  Alkaliferrocyanid.  W.  D.  Treadwell  u. 
D.  Ghervet  (Helv.  Ch.  A,  6,  (1923)  550).  —  Kohaltiahe  fällen  aus  Ge"'- 
Lsgg.  Ge(0H)4  [s.  in  VI,  2.],  aus  andern  Geritlsgg.  nicht,  solange  sie  noch 
sauer  sind.  W.  Prandtl  u.  J.  Lösch  [Z.  anorg.  Chem.  122,  (1922)  160). 
[Vgl.  a.  S.  452.]  Luteokobaltsulfat  fällt  Y,  Tb,  Er,  Yb  kristsch.  W.  Gibbs 
(Am.  Chem.J.  15,  (1893)561).  über  Einw.  von  K3Co(CN)6  s.  S.  583  und  580.  -- 
Silber  und  Quecksilber  werden  aus  den  Nitratlsgg.  (0.1  n.;  Hg(N03)2)  durch 
frisch  gefälltes  R(0H)3  (aus  den  Sulfaten  durch  NH3)  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig red.  Ge(0H)3  färbt  sich  beim  Durchtränken  mit  HgNOg-Lsg.  sofort 
tief  schwarz,  mit  Hg(N03)2  nur  gelb  (Stellung  zwischen  Nd  und  Y).  Die  andern 
R(0H)3  zeigen  [Näheres  bei  den  einzelnen  in  VI,  2.]  im  allgemeinen  eine  Zunahme 
der  Red.-Fähigkeit  von  La  über  Pr  und  Nd  zu  Y,  worauf  sie  bei  Sm  und 
Er  etwa  ungeändert  bleibt.  W.  Biltz  u.  F.  Zimmermann  (Ber.  40,  (1907) 
4982).  —  ao/(^ (3) -Chlorid  liefert  Doppelverbb.  nach  AuRGl6,aq.  bei  Pr, 
Gd,  Yb,  Er;  dagegen  Au2YGl9,16H20.  A.  Gleve  [Z.  anorg.  Chem.  32, 
(1902)  139).  —  Quecksilber Cl)-nitratlsg.  fällt  in  der  Regel  neutrale  Gerit- 
nitratlsgg.  nicht.  Einmal  wurde  HgO  beim  Kochen  mit  Nitratlsg.  aus  Oxalat 
des  Handels  in  Ggw.  von  HgNOa  gräulich.  W.  Gibbs  [Am.  Chem.  J.  15, 
(1893)  564).  —  Fiatin  scheint  von  den  stark  basischen  Oxyden  bei  hoher 
Temp.  nicht  unerheblich  angegriffen  zu  werden,  besonders,  wenn  die  Ober- 
fläche rauh  ist.  R.  J.  Meyer  u.  J.  Wuorinen  (Z.  anorg.  Chem.  80,  (1913) 
26).  PtGU  liefert  meist  (Pr,  Sm,  Gd,  Er)  Verbb.  PtRGl7.aq;  dagegen 
Pt5Y4Gl32,51H20  und  PtYb2Glio,22(35)H20.     Gleve  (137). 

N.  Sonstiges, 

a)  Analytisches. 

Das  meiste  ist  schon  in  früheren  Abschnitten  erwähnt  worden.  Die  auf  einzelne 
Elemente  im  besonderen  sich  beziehenden  Angaben  folgen  in  VI,  2. 

Nachweis.  —  Durch  das  Spektrum  sind,  wenn  ein  Transformatorfunke 
in  die  Lsgg.  schlägt,  nachweisbar  bis  mg/ccm  La  0.006,  Ge  O.Ol,  Di  (Nd, 
Pr)  O.Ol.  Der  Nachweis  sehr  geringer  Mengen  ist  auch  bei  Ggw.  von  K,  Li,  Na,  Ca, 
Mg,  AI,  Cr,  U,  Mn,  Fe,  Ni,  Co  möglich.  G.  Meyer  mit  Greulich  (Physikal.  Z.  22, 
(1921)  583).  Über  die  Spektra  s.  S.  400  und  618  fif.;  über  die  Anwendbarkeit  der 
Best,  der  Absorptionsspektren  zur  Ausmittelung  der  Erdmetalle  siehe  G.  Krüss  u.  L. 
F.  NiLsoN  {Ber.  20,  (1887)  2134,  3067:  Chem.  N.  56,  (1887)  74,  85,  135,  14.5,  154,  165, 
172);  über  mögliche  Irrtümer  G.  H.  Bailey  {Ber.  20,  (1887)  2769,  3325).  -  Die  ultravio- 
letten Absorptionsbanden  der  Ghloride  in  10%  ig.  [alkoh.?]  Lsg.  sind  vorzüglich 
zur  Unterscheidung  und  zum  Nachweis  der  Erbinelemente  neben  den  Di- 
Bestandteilen  geeignet.  Kleine  Mengen  Er  werden  nur  bei  stark  konz.  Lsgg.  sichtbar. 
Im  sichtbaren  Spektrum  Oberdecken  dann  die  verbreiterten  Di-Banden  meist  die  schwachen 
Er-Streifen.  G.  P.  Drossbach  (Ber.  35,  (1902)  1489).  —  Die  Änderung  des 
Absorptionsspektrums  von  Alkannatinktur  durch  RGI3  ist  geeignet.  J.  For- 
mAnek  (Z.  a7ial  Chem.  39,  (1900)  074). 

Auf  andere  Weise  [vgl.  J.  v.  Panayeff  {Verhalten  d.  wicht,  seit.  Erden  zu  Rea- 
geiiiien,  Halle)]  gestattet  HFl  den  Nachweis  sehr  geringer  Mengen.  Die  Fluoride 
werden  mit  H2SO4  zers.,  in  Ghloride  verwandelt  und  durch  Oxalsäure  gefällt.  F.  Henrich 
(Ber.  55,  (1922)  3015).  —  Bringt  man  die  Oxyde  in  die  Höhlung  der  po- 
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sitiven  Kohle  eines  el.  Flammenbogens,  so  schlagen  sich  in  dem  Krater  der 
negativen  Kohle  Carbide  (mit  W.  Geruch  nach  G2H2)  nieder.  Wm.  R. 
MoTT  {Trans.  Am,  Electrochem.  Soc.  31,  (1907)  376).  —  Nachweis  durch 
Einw.  von  AgNOg-  und  Hg(N03)2-Lsg.  auf  die  frisch  gefällten  Hydroxyde 
möglich.     W.  BiLTz  u.  Fr.  Zimmermann  {Ber.  40,  (1907)  4982).     [S.  a.  S.  640.] 

—  Nachweis  in  Ackerböden:  M.  E.  Pozzi-Escot  {Bull.  Ässoc.  Sucr.  26,  (1908/9)  694). 

Mikrochemisch  durch  die  Kristalle  aus  den  Oxyden  in  der  mit  PbO 
versetzten  (NH4)NaHP04-  oder  (K,Na)2B407-Perle,  W.  Florence  {N.  Jahrb, 
Miner.  1898,  II,  102);  durch  die  Sulfate,  bei  Ce  auch  durch  das  Formiat, 
bei  diesem  und  Y  durch  das  Oxalat,  K.  Haushofer  {Sitsungsher.  Bayr.  Äkad, 
13,  436;  Ber.  17,  (1884)  Ref.  182;  Mkr.  Rkk.,  Braunschiveig  1885;  Z.  Krist. 
13,  (1888)  173);  auch  durch  andere  Verbb.  H.  Behrens  (Z.  anal.  Chem. 
30,  (1891)  144;  Arch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  72).  [Näheres  S.  582,  584,  585.] 
Die  Unterscheidung  durch  die  Succinate  ist  von  zweifelhaftem  Wert.  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg. 
Chem.  33,  (1903)  34,  116).  ürotropin  liefert  mit  den  Sulfaten  des  Y  und  Er  in 
neutraler  oder  schv^ach  saurer  Lsg.  Oktaeder  (v^'^enig  charakteristisch).  R. 
VivARio  u.  M.  Wagenaar  {Pharm.  Weekbl.  54,  (1917)  157). 

Bestimmung.  —  Durch  Ermittelung  des  Verhältnisses  der  Verdd.,  bei 
denen  die  für  ein  Element  charakteristische  Absorptionsbande  bei  der  ge- 
mischten und  reinen  Lsg.  verschvirindet.  E.  Haas  {Beiträge  zur  Kenntnis 
des  Fr  und  Nd,  Dissert.,  Berlin  [üa-ndschntt,  ohne  Jahr]);  G.  Schumacher  {Zur 
Kenntnis  des  Sm,  Dissert.,  Berlin  1921,  14  [Handschrift]).  [Näheres  bei  Nd.]  — 
Gewöhnlich  als  Oxalate  gefällt  und  als  Oxyde  gewogen.  Die  durch  Alkalihydroxyd 
gefällten  Hydroxyde  geben  zu  hohe  Werte  durch  mit  niedergerissenes  Alkali.    T.  0.  Smith  u. 

C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  909).  Fällen  mit  Ammoniumcarbonat  und 
Verglühen.   G.  F.  Whittemore  u.  C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  129). 

—  Volumetrische  Best,  von  La,  Ge,  Di  durch  Lösen  der  Oxalate  in  verd.  HjSO^  und 
Titrieren  mit  KMn04.  Fr.  Stolba  {Listy  chem.  7,  52 ;  C.-B.  1882,  826).  [Weiteres  S.  406, 
407.]  —  Titrieren  mit  K4Fe(GN)6  in  Ggw.  von  GsGl  (elektrometrisch).    W.  D.  Treadwell  u. 

D.  Ghervet  {Helv.  Ch.  A.  6,  550;  C.ß.  1923,  IV,  279). 

Trennung.  —  Von  den  gewöhnlichen  Elementen  teils  vor,  teils  nach  der  Fällung 
von  R8(G204)3.  [Vgl.  S.  388,  39.5.]  Für  die  Trennung  der  seltenen  Erdelemente  von  ein- 
ander können  verschiedene  der  in  den  Abschnitten  G.,  H.  und  J.  beschriebenen  Verff. 
dienen.  Trennung  von  Nd-Pr,  Y-Er,  Gd-Sm  durch  die  verschiedene  Wanderungsgeschwin- 
digkeit in  Agar-Agar:  J.  Kendall  u.  R.  L.  Glarke  {Proc.  Acad.  Wash.  11,  (1925)  393).  — 
Im  einzelnen  von: 

Aluminium  durch  dessen  Fällung  mit  a-Picolin  oder  ß-Gollidin  in  der  Kälte,  E.  J.  Fischer 
(Wiss.   Veröff.  Siemens-Konz.  4,  H.  2,  (1925)  184); 

Baryum  dadurch,  daß  die  aus  den  gemischten  Lsgg.  der  Ghloride  mit  Ag-Anode  elektrol. 
gebildeten  Amalgame  von  La,  Ge,  Pr  und  Nd  sich  in  ihrem  B.-Raum  zers.  [vgl.  S.  562],  das 
des  Baim  äußeren  Raum,  Th.  P.  Mc.  Gutgheon  jr.  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1449,  1453); 

Eisen  mit  Hg-Kathode,  R.  E.  Myers  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1132),  R.  G.  Be.nnkr 
u.  M.  L.  Hartmann  {J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1628);  durch  die  Unlöslichkeit  der 
Oxychloride  des  La,  Ge,  Pr,  Nd  in  Ae.,  J.  iVI.  Matthews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20.  (I8i<8) 
853);  nach  Oxd.  von  Fell  durch  Fällen  von  Geritoxalat  in  saurer  Lsg.  und  des  FelU  in 
amkal.  Lsg.  bei  Ggw.  von  Weinsäure  durch  (NHJjS.  A.  VVöber  {Z.  landw.  Vers.-Wesen 
Österr.  20,  (1917)  500;  Chem.  Ztg.  42,  (1918)  470).  Zu  gleichen  Ergebnissen  kam  schon 
H.  Arnold  (Z.  anal.  Chem.  53,  (1914)  496,  678).    Siehe  Arnold  {Chem.  Ztg.  43,  (1919)  35). 

Gallium  wird  durch  KOH,  K4Fe(CN)e  oder  AsjSj  gefallt.  Lkcoq  de  Boisbaüdran  {Compi. 
rend.  94,  (1882)  1154). 

Nickel  wie  Fe.     Benner  u.  Hartmann. 

Thorium  [vgl.  S.  84,  391]:  Trennung  des  GeO.^  vom  ThO-^  durch  die  Löslichkeit  in  sd. 
SeO,-Lsg.;  vom  LajOg,  Pr^Oa,  NdjOa  und  SmjOa  durch  die  Löslichkeit  der  sauren  Selenite 
der  letzteren.  [Vgl.  Abschnitt  L»,  d"),  S.  597.]  R.  L.  Espil  {Compt.  rend.  152,  (1911)  380). 
Gmelin-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  41 
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Uran:   Trennung  durch  NagSjOg,  W.  Riss  [Chem,  Ztg.  47,  (1923)  765);   durch  Fällen  j 
der  Salicylate  mit  sd.  konz.  (NH4),C204-Lsg.    G.  Canneri  u.  L.  Fernandes  {Gazz.  chim.  ital. 
54,  (1924)  770). 

Wolfram:  Trennen  von  WO3  durch  Schm.  des  geglühten  Oxydgemischs  mit  NajGOj,. 
Kochen  mit  Na^COg-haltigem  W.  und  Lösen  in  ö^/oig«  HCl.  Wunder  u.  A.  Schapiro  [Ann. 
chim.  anal.  18,  267;  C.-B.  1913,  II,  814). 

Mineral-UntersuehiiDg.  —  Aufschlioßen  s.  S.  382.  —  Viele  Verff.  in  der  beim  V. 
[S.  35H]  und  bei  den  einzelnen  Verbb.  in  VI,  2  angegebenen  Literatur.  —  C.  W.  Blomstrand 
(Denkschr.  Tcyl.  physiogr.  Ges.  L/iind  1878,  26);  W.  F.  Hillebrand  {Analyse  der  Silikat-  und 
Carhonatq esteine j  deutsch  von  E.  Wilke-Dörfurt,  Leipzig  1910,  141,  143, 146);  W.  R.  Schoeller 
u.  A.  R.  Powell  (The  analysis  of  minerals  and  ores  of  the  rarer  elements,  London  1919). 

Röntgenspektrographisch  (Fluocerit,  Monazit,  Gadolinit).  A.  Hadding  [Z.  anorg.  Chem. 
122,  (192-J)  195).  Analyse  mit  SgClg,  W.  Er.  Higks  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1492; 
Thesis,  Philadelphia  1911,  4);  SUlj  oder  SjClg  +  Gl,  F.  Bourion  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21, 
(1910)  49);  von  Monazit,  Gerit,  (jadolinit  mit  GOClg.  J.  Barlot  u.  E.  Ghauvenet  {Compf. 
rend.  157;  (1913)  1153). 

Fluorapatit.  I.  Bellücci  u.  L.  Grassi  {Gazz.  chim.  ital.  49,  (1920)  232).  —  Gadolinit. 
J.  Fromme  {C.-B.  Miner.  1917,  305).  —  Monazit.  S.  J.  Johnstone  {J.  Soc.  Chem.  Ind.,  33  55; 
C.-B.  1914,  I,  915);  J.  Uhlig  {C.-B.  Miner.  1915,  38).  —  Perocid  (Gemenge  von  Geritoxyden). 
F.  Mach  u.  P.  Lederle  {Chem.  Ztg.  43,  (1919)  117).  —  Samarskit.  J.  L.  Smith  {Chem.  N.  48, 
(188>)  13,  29).  —  Scheelite  (Nachweis).  Gh.  de  Rohden  {Compt.  rend.  159,  (1914)  S18; 
Ann.  Chim.  Phys.  [9]  3,  (1915)  338).  —  Uranmineralien.  0.  Hauser  (Z.  anal.  Chem.  47, 
(1908)  677).  —  Zr-Erze.  G.  E.  F.  Lundell  u.  H.  B.  Knowles  (J.  Am.  Chem.  Soc.  42.  (1920) 
1446). 

b)  Physiologisches  Verhalten. 

Ge-Salze  (lösliche)  haben  lokale  und  lonenwrkg.;  fällen  Eiweißlsgg.  bei 
mittlerer  Konz.,  adstringieren  kräftig,  agglutinieren  rote  Blutkörperchen, 
hemmen  die  Saponinhämolyse,  die  Entw.  von  Hefe  und  Bakterien,  bewirken 
Plasmolyse  von  Algen.  Die  lonenwrkgg.  bestehen  vor  allem  in  einer  Ab- 
nahme der  Erregbarkeit  des  Zentralnervensystems  und  der  peripherischen 
Nerven,  in  Lähmungen  des  Herzens  und  der  Skelettmuskeln.  Auch  das 
vegetative  Nervensystem  wird  beeinflußt.  S.  Hara  {Ar eh.  exp.  Path.  lOO, 
(1923)  217).  Die  Salze  des  La,  Y,  Di,  Ge,  Th  und  Zr  sind  verhältnismäßig 
wenig  giftig.  La2(S04)3  und  die  Nitrate  des  Di,  Y  und  Th  wirken  anti- 
septisch. G.  Bachem  {Ärch.  intern,  pharmacodyn  17,  363;  J.  Soe.  Chem.  Ind. 
27,  (1908)  591).  La-Salze  sind  für  den  tierischen  Organismus  nicht  schädlich;  bakterieid 
untl  antitoxisch  gegen  Gholeravibrionen.  A.  Frouin  u.  D.  Roudsky  {Compt.  rend.  159, 
(1914)  410).  Ge(S04)2  ist  für  Fische  und  Pflanzen  giftiger  als  LagCSOJg.  Für 
niedere  Organismen  (Bierhefe,  Diastase,  Emulsin)  sind  beide  (bis  lOg/1)  nicht 
schädlich.  A.  Hebert  (Compt.  rend.  143,  (1906)  690;  145,  (1907)  337;  Bull 
soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  1299;  [4]  1,  (1907)  1026).  Geritsalze  sind  für  pflanz- 
liches und  tierisches  Protoplasma  giftig,  während  Sporen  von  Bakterien  und 
Schimmelpilzen  nicht  angegriffen  werden.  Aufschwemmungen  der  letzteren 
und  von  roten  Blutkörperchen  werden  durch  sehr  verd.  Lsgg.  (1  :  5000  bis 
10000)  agglutiiiiert,  Eiweißsole  gefällt,  wenn  eine  Rk.  Komponente  nicht  im 
Überschuß  und  eine  gewisse  Konz.  nicht  unterschritten  ist.  Bei  der  Flockung 
entstehen  lockere  Verbb.  der  Salze  mit  Eiweiß,  die  kolloidchem.  inaktiv,  leicht  reversibel 
und  11.  im  Überschuß  einer  Rk. -Komponente  sind.  Der  Flockung  ist  die  spez.  Immunpräzi- 
pitation  sehr  ähnlich.  R.  DoERR  (Koll.-Z.  27,  (1920)  277;  C.-B.  1921,  I,  689). 
[Vergleich  mit  dem  Verhalten  der  Th-Verbb.  s.  im  Nachtrag.]  [S.  a.  die  Literatur  bei  der 
therapeutischen  Verw.,  S.  646.] 

Lsgg.  von  La,  Ce,  Nd,  Pr  und  Y  lähmen  die  Froschmuskeln,  stärker  mit  steigender 
Konz.     R.  Höber  u.  R.  A.  Spaeth   {Arch.   Physiol.    159,   (1914)   433;    C.B.  1915,  I,  214). 
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Die  Wrkg.  auf  das  isolierte  Froschherz  ist  bei  den  nicht  dissoziierenden  Salzen  des  Ce  (La,  Y) 
noch  kräftiger  als  bei  den  Al-Verbb.  G.  R.  Mines  (J.  Fhysiol.  40,  327;  C.  li.  1910,  II, 
1549).  Grenze  der  Giftigkeit  der  Chloride  auf  das  Froschherz  bei  94  g  Ce,  45  g  Di/1  Wasser. 
Ch.  Richet  (Campt,  rend.  94,  (1882)  74-2).  —  Wrkg.  der  Chloride  und  Hron.ide  von  Nd, 
Sm,  Gd,  Tu,  Dy,  Neo-Y  auf  den  arteriellen  Blutdruck:  G.  R.  Mines  {J.  Physiol.  42.  309; 
C.-B.  1911,  II,  377).  —  Die  negative  Ladung  roter  Blutkörperchen  läM  sich  durch  0  001  n. 
La-Lsg.  in  eine  positive  umkehren,  nach  Waschen  mit  NaCl  durch  0.1  n.  G.  Linzenmeier 
(Arch.  Physiol.  186,  (1921)  272).  Einfluß  anderer  Stoffe  bei  Blutkörperchen,  Hetezellen, 
Lycopodiumsporen,  Zellbestandteilen,  Schweinsblase,  Muskelmembranen,  Pergament-  und 
Filtrierpapier.  Atrarmembranen:  K.  Heesch  {Arch.  PhyHol.  190,  (1921)  198;  C.-B.  1922,  I, 
642).  Hämoglobin  wird  durch  sehr  verd.  La-Lsg.  in  der  Entladung  unterstützt,  durch  we- 
niger verd.  gehemmt.  Erstere  Wrkg.  tritt  auch  an  gnnzen  Zellen  auf.  H.  Straub  u. 
Kl.  Meier  {Biochem.  Z.  111,  (1920)  45;  C.-B.  1921,  I,  UJO).  —  Rote  Blutkörperchen  werden 
agglutiniert,  der  Hämolyse  wiid  in  vitro  bei  präparierten  Seren  entgegengewirkt.  A.  Frouin 
u.  S.  Ledert  [Cowpt.  rend.  Biol.  72,  (1909)  103«).  Hämolytische  Wrkg.  auf  Blutkörper  bei 
Kaninchen  (nicht  Meerschweinchen)  durch  Injektion  der  Ceritmetallsulfate.  A.  Frouin  u. 
S.  Ledert  {Compt.  rend.  Biol.  83,  116;  C.-B.  1920,  I,  785).  Hämolyse  von  Hammelblut 
oder  Ambozeptor  wird  durch  0.2  mg  Sulfat  des  La,  Pr,  Nd,  Sm  vermindert.  Die  hämo- 
lytische Kraft  von  aktivem  Menschenserum  bleibt  erhalten.  Die  Wassermann  sehe  Rk.  auf 
syphilitisches  Serum  kann  negativ  werden.  H.  Grenet  und  H.  Drouin  (Compt.  rend.  Biol. 
83,  143;  C.-B.  1920,  11,  683).  —  Die  Ausscheidung  von  Harnsäure  wird  durch  sehr  kleine 
Mengen  Ge  und  Di  (5  mikro-g  Salz,  subkutan)  nicht  beeinflußt,  wohl  aber  durch  Sm,  mehr 
noch  von  Y,  am  meisten  im  Gemisch  mit  Sm-  oder  Ce-Verbb.  Pompeani  (Compt.  rend. 
Biol.  90,  2;  C.-B.  1924,  I,  1557). 

Gewisse  Bakterienzellen  erfahren  durch  verd.  La-Lsgg.  eine  Förderung 
des  Wachstums,  durch  stärker  konz.  unter  Verschwinden  des  Wachstums 
eine  Verlängerung  der  Lebensdauer,  durch  noch  stärker  konz.  Absterben 
ohne  Vernichtung  der  Giftigkeit.  P.  Girard  {Compt.  rend.  Biol.  84,  (1921) 
442).  Wrkg.  von  Ce,  Nd,  Y  auf  Bakterien:  Ph.  Eisenberg  (C.-B.  Bakteriol.  [I]  82,  (1918) 
69;  C.-B.  1919,  I,  103).  Entgiftung  von  Bakterien:  A.  Simonini  (C-B.  Bakteriol.  [1]  75, 
398;  Chem.  Ztg.  39,  (1915)  II,  439).  —  Die  Atmung  von  Bacillus  subtilis  wird  durch  sehr 
verd.  La(N03)3-Lsg.  beschleunigt,  durch  weniger  verd.  verlangsamt.  M.  M.  Brooks  (J.  Gen. 
Physiol.  3,  337 ;  C.-B.  1921,  I,  794).  Das  Wachstum  von  Aspergillus  fumigatus  wird  durch 
sehr  verd.  Lsgg.  von  Nd,  Y,  Er  (I  :  5000),  Th,  Pr  und  La  (1  :  10  000)  befördert.  A.  Sartory 
u.  P.  Bailly  (Compt.  rend.  Biol.  84.  361;  C.-B.  1921,  III,  II 4).  La2( 804)3  wirkt  auf  dieses 
Wachstum  nicht  so  ungünstig  wie  ThlSOJg.  A.  Sartory  u.  P.  Bailly  (Compt.  rend.  Biol. 
86,  (19!22)  601).  Die  wss.  Lsg.  von  Aspergillus  fumigatus  wird  durch  die  Lsgg.  von  La,  Y, 
Er,  Nd,  Pr  nicht  gefällt  (Unterschied  von  Th).  A.  Sartory  u.  P.  Bailly  (Compt.  rend. 
172,  (HtSl)  1^57).  Dysenteriebazillen  werden  durch  La2(S04)3  weniger  virulent  und  toxisch 
als  durch  Y2(S04)3  und  Er2(S04)3.  Die  baktericide  und  antiseptische  Wrkg.  des  ersteren  ist 
aber  schwächer  als  die  der  letzteren.  A.  Frouin  u.  A.  Moussali  (Compt.  rend.  Biol.  82, 
(1919)  973).  —  Das  Wachstum  des  Tuberkelbazillus  wird  bei  neutraler  Rk.  des  Nährbodens 
gefördert,  bei  nicht  neutraler  gehemmt.  A.  Frouin  u.  M.  Guillaumie  (Compt.  rend.  Biol. 
89,  382;  C.-B.  1923,  HI,  1494).  [S.  a.  Y-Verbb.  in  VI,  2.].  Es  wird  verhindert  durch 
ÜJVooige  Lsgg.  der  Sulfate  des  La,  Y,  Yb,  durch  5  Vorige  der  Sulfate  des  Er  und  Di,  durch 
über  207ooii?e  von  Gerchlorid.  A.  Lumiere  u.  J.  Chevrotin  (BtUl.  gm.  Th^rap.  165,  ^«59; 
Chem.  Ztg  37,  (1913)  II,  693).  Durch  mehr  als  V40000  T.  Cej(SÜ4)3  im  zuckerhal tilgen  Nähr- 
boden wird  das  Wach^um  gehindert.  A.  Frouin  (Compt.  rend.  Biol.  83.  (I9'ii0  756).  Der 
Gehalt  des  Tuberkel bazilus  an  Fett  und  Wachs  wird  namentlich  im  Anfang  kleiner,  wenn 
der  Nährboden  Salze  des  La,  Ce,  Pr,  Nd  enthält.    A.  Frouin  (Compt.  retid.  170,  (19i>0)  1471). 

Auf  das  Gedeihen  der  Pflanzen  wirken  die  Lsgg.  der  Ceritsalze  im 
allgemeinen  vorteilhaft.  —  Lsgg.  der  Carbonate  mit  etwa  O.Ol  %  Ce  oder  La  be- 
günstigen das  Wachstum  der  Wurzeln  bei  Hyazinthen;  solche  von  Y  nicht.  Die  von  La 
verlängern  den  Blüienstiel.  Die  von  Ce  und  La  steigern  die  Zellteilung  und  die  regelmälJige 
Anordnung  der  Zellen;  die  von  Y  wirken  umgekehrt.  W.  H.  Evans  (Biochem.  J.  7,  (1913) 
349;  C.-B.  1914,  I,  556).  Entw.  von  Mais  in  u.  a.  Ce  enthaltender  Nährlsg.:  P.  Maze 
(Comi)t.  rend.  160.  (1915)  211).  —  !2  %  ige  DiCIs-Lsg.  hemmt  nach  Unters-^,  im  Schniillschen 
Laboratorium  in  Wiesbaden  (1898)  etwas  die  Entw.  von  Schimmelpilzen  und  Hefe.  C.  R. 
BöuM  (Chem.  Zta.  39,  (1915)  895).  —  Die  Wrkg.  von  P^roeid  (mit  5:;.03  %  Ceritoxyden, 
4^2.21  SO4,  0.47  Uni.  in  W.;  roh  mit  42.42,  37.34,  14.67)  gegen  Peronospora  (Blaltfallkrank- 
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heit  des  Weinstocks)  ist  schwächer  als  die  der  Kupferkalkbrühen.    K.  Kornauth  u.  A.  Wöber  i 
(Z.  landw.   Vers.-Wesen  Österr.  19,  (1916)  425).  ' 

I 

c)  V  e  r  w  e  n  d  u  n  g  j 

der  Metalle^  ihrer  Legierungen  und  Verbindungen. 

c})  Übersichten,  —  Besprechung  sehr  vieler  Vorschläge  bei  G.  R.  Böhm  (Chem.  Ind. 
86,  (1913)  120,  153,  189,  282)  [im  folgenden  ebenso  wenig  berücksichtigt  wie  G.  R.  Böhm 
[Die  Darstellung  der  seltenen  Erden,  Leipzig  1905,  H,  429)].  Kürzere  Angaben  bei  0.  N. 
Witt  [Chem.  Lid.  19,  (1896)  156);  A.  Waegner  [Chem.  Ind.  27,  (1904)  311);  R.  J.  Meyer 
(Z.  Elektrochem.  17,  (l9ll)  653);  A.  Findlay  {New  Statesmen,  16.  9.  1916;  Chem.  N.  114, 
(1916)  155);  Anonymus  (Chem.  techn.  Ind.  1920,  Nr.  4,  5). 

C^)  In  der  Metallindustrie.  —  Zur  Herst,  pyrophorer  Legierungen  [s.  S.  554]. 
H.  Kellermann  [Die  Ceritmet.  u.  ihre  pyroph.  Leg.,  Halle  1912).  Die  Metalle,  ihre  Legie- 
rungen mit  AI  oder  Mg,  Phosphide,  Garbide  zur  Darst.  anderer  Metalle.  R.  Escales  [D. 
R.-F.  145820,  19.  4.  1902).  Ceritmischmetall  statt  AI  beim  Goldschmidt-Verf.,  W.  Muth- 
MANN  u.  L.  Weiss  [Ann.  331,  (1904)  43),  zur  Red.  von  Elementen  aus  ihren  Oxyden  und 
Salzen.  A.  P.  Thompson  mit  H.  G.  Kremers  {Trans.  Am.  Eectrochem.  Soc.  47,  (1925)  345). 
Seine  Verw.  zur  Red.  von  TiOg  ist  unrationell.  R.  Vogel  {Ferrum  14,  (1917)  177).  —  AI 
wird  dunh  0.2  %  Geiitmetall  im  Gefüge  sehr  fein  und  dicht,  erhält  Glockenton,  wird  zäher 
und  fester.  W.  Borchers  u.  0.  Barth  (Z>.  R.-P.  246484,  21.  10.  1911);  O.  Barth  {Metall.  9, 
(1912)  275).  [S.  a.  unter  Ge  und  AI.]  —  W  wird  duktil  durch  Benutzung  von  R2O3  oder 
Salzen  bei  der  Darst.  E.Becker  {Franz.  P.  453  568;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  II,  537).  — 
Lagermetalle  aus  Pb,  Sn,  Sb  erhalten  kleine  Zusätze  seltener  Erdmetalle.  C.  F.  Beyer 
{Engl.  F.  22  199,  16.  11.  1894).  —  Zur  Desoxd.  von  Gußeisen,  Bronze,  Gu  dient  Ge-Fe. 
Die  mech.  Eigenschaften  werden  bedeutpnd  verbessert.  Bis  0.5  %  Ge  geht  nichts  ins  Guß- 
eisen. A.  Hirsch  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  37,  (1920)  359).  Geritmischmetall  zum 
Desoxd.  bei  der  Erzeugung  von  Gußeisen,  L.  W.  Spring  {Foundry  50,  (li*22)  542),  (/r.  Age 
105,  (1920)  324),  Thompson  mit  Kremers;  als  Zusatz  zu  Fe-Al.  Galorizing  Gorp.  of  America 
{Engl.  P.  184  840,  19.  4.  1921;  C.-B.  1923.  II,  97).  —  Zur  Fällung  von  Mesothorium  2. 
(besonders  La  und  Nd).     D.  Yovanovitch  {Compt.  rend.  175,  (1922)  307). 

c^)  Für  Zünd-  und  Leuchtzwecke.  —  Als  pyrophore  M.  M.  [s.  dazu  Ab- 
schnitt K,  a')  und  b^),  S.  554  und  558].  Übersichten:  W.  Dederichs  {Pharm.  Ztg.  58,  (1913) 
445;  Pharm.  Post  46,  (1913)  397);  J.  Escard  {Ind.  chim.  5,  (1918)  182);  A.  Hirsch  (J.  Ind. 
Eng.  Chem.  10,  (1918)  8*9);  S.  J.  Johnstone  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918)  R.,  373); 
B.  Simmersbach  {Chem.  Ztg.  45,  (1921)  577);  N.  F.  Budgen  {Chem.  Trade  J.  75,  (1924)  761). 
Industrie  in  England,  S.  J.  Johnstone  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  (1916)  811);  in  Amerika. 
A.  Hirsch  {Chem.  Met.  Engng.  19,  ll918)  510). 

1  kg  Geriteisen  Hefert  etwa  5500  Zündplättchen  von  5  mm  Länge,  von  denen  jedes  wenigstens 
900  mal  benutzt  werden  kann,  so  daß  es  5  Mill.  Zündhölzer  ersetzen  kann  {Chem.  Ztg.  43  (1919) 
703).  Die  Obei fläche  wird  lötbar,  wenn  in  eine  mit  einem  lötbaren  Metall  (Fe,  Gu)  eingepuderte 
Form  gegossen  wird.     F.  Deimel  (Z).  R.-P.  343  826,  5.  8.  1920).     Zum  Überziehen  mit  AI, 
Mg,  Zn  u.  a.  erhitzt  man  mit  deren  Pulvern  oder  ihren  Gemengen  unter  den  Schmp.  Edel- 
erdmetalle  in  geschlossenen  Behältern  unter  ständiger  Bewegung.    Andere  Stofie  (wie  Kohle, 
Sand)    können  zugegen  sein.     E.  Merck  {D.  R.-P.  351750,   23.  8.  1921;  Engl.  P.  185082, 
20.  12.  1921).     Um  zu  vermeiden,   daß  die  Oberfläche   (durch   Aufnahme   von    0  aus   der 
Luft  bei  höherer  Temp.)  unansehnHch  wird,  rauht  man  sie  auf  und  schüttelt  oder  reibt  bei 
gewöhnlicher  Temp.   mit   dem   fein  gepulverten  Überzugsmetall.     Ghemische  Fabr.  Kunheim 
&  Go.  A.-G.  {D.  R.-P.  382  294,  2.  2.  1922).  —  Dem  Pulver  oder  Feilicht  von  Mg,   Sb   und 
Fe    wird   nur  1%    Ge   zugesetzt,     P.  Barusta   {Franz.  P.  543  268,   8.  11.  1921).  —  Zünd- 
vorrichtung: H.  Wunderlich  (J.  Gashel.  52,  (1909)  425).    Ge-Fe- Abfälle  werden  auf  Streifen 
aus  Papier   oder  Papierleinwand    geklebt,    als  Ersatz  für  Zündstein.     K.  Arnold  (Z>.  R.-P,  : 
335642,  8.  7.  1919).  —  Die  Metalle,  ihre   Gemische  oder  Legierungen  mit   Mg  oder  AI,  j 
ihre   Phosphide    oder  Carbiile   dienen    zur   Herst,    von    Lichtpulvern    für  photographische,  \ 
Signal-    unl    Feuerwerkszwecke.     B.  Escales    {D.   R.-P.    142  989,   20.   4.    1902).     Langsam  j 
brennende  Zeitlichtmi>chungen   oder  Leuchtsätze   bestehen  aus   einem  Gemenge   von  RjO, 
oder  den  reduzierbaren  Erdsalzen  mit  mindestens  dem  dreifachen  Äq.  Mg  (auch  AI,  Ga,  ßa, 
Sr).     G.  Bethge  {D.  R.-P.  222  834,  17.  8.  1906). 

Als  Zusatz  zu  Bogenlichtelektroden  [s.  a.  im  Abschnitt  MS  d*),  S.  617]  sind 
geeignet  die  Oxyde,  namentlich  YjO,   (bei  Magnetitelektroden),   B.  Monasgh   {J.  Gashel.  53, 
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(1910)  1122);  die  Ceritwolframate  und  -molybdate.  Gebr.  Siemens  &  Co.  (Z).  R.P. 
216  800,  6.  10.  1908);  die  Fluoride,  Gebr.  Siemens  &  Co.  (D.  R.-P.  254466, 
(1910);  310305,  17.  5.  1914).  die  zu  33%  oder  mehr  aus  YFI3  bestehen,  neben  CaFl,  oder 
Lithopon,  W.  R.  MoTT  für  National  Carbon  Co.  (Am.  P.  1289514,  28.  1.  1916;  12:^9810 
(1916);  zusammen  mit  TiFl^.  Allgem.  Elektriz.-Ges.  {D.  ä.-P.  251837,  6.  7.  1911;  281512 
(1913). 

Für  Glühlichtkörper,  namentlich  Ceritverbb.  —  über  die  Bedeutung  im  ge- 
wöhnlichen Gasglühlichtstrumpf  s.  S.  97  u.  Nachträge.  Zusammenfassendes:  E.  Stern  (Z.  angew. 
Chem.  26,  (1913)  806;  Fortschr.  Chemie,  Physik  u.  phys.  Chem.  %  233).  Wiedergewinnung 
der  seltenen  Erdverbb.:  P.  Lambert  {Rtv.  Chim.  ind.  28,  (1919)  178).  —  Seltene  Erden 
vereinigen  sich  beim  Glühen  mit  MgO  oder  namentlich  ZiOj  zu  Körpern,  die  ein  großes 
Lichtemissionsvermögen  haben  und  sehr  glühbeständig  sind.  Man  nimmt  z.  B.  für  weißes  Licht 
50  ZrÜ2.  50  LagOg;  oder  60  ZrOa,  30  LaaOg,  10  YjOg;  oder  60  MgO,  20La2O3,  20  Y^O^.  Etwas 
Di  macht  gelbhch,  etwas  Er  grünlich.  Mit  den  Nitraten  oder  andern  Salzen  wird  ein  Ge- 
webe getränkt  und  vor  dem  Gebrauch  verascht.  Auer  von  Welsbach  (Z>.  R.-P.  39162, 
23.  9.  1885).  Die  seltenen  Erden  werden  auf  dem  Gewebe  durch  Fällungsmittel  fixiert. 
Cerofirm-Ges.  m.  b.  H.  [D.  R.-P.  269  643,  8.  6.  1910).  Ihr  Skelett  erhält  eine  Seele  aus 
einem  Stromleiter  erster  Klasse.  J.  Fr.  Rahtjen  (D.  E.-P.  308036,  30.  11.  1913;  Zus.-P. 
321304,  30.  4.  1914;  Z.  angew.  Chem.  31,  (1918)324).  —  Verw.  für  Glühkörper,  die  durch 
Kathodenstrahlen  zum  Leuchten  gebraclit  werden.  J.  Pulny  (Österr.  P.  Aufgebot  6853 
(1911);  Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  402). 

In  Erdalkaliphosphoren  als  wirksame  Bestandteile.  R.  Tomaschek  {Ann.  Phys. 
[4]  75,  (1924)  109,  561;  C.-B.  1924,  II,  2121;  1925,  I,  469). 

c*)  In  der  Keramik  und  verwandten  Industrien.  —  Gläser,  die  vor  Wärme- 
und  ultravioletten  Strahlen  schützen,  ergeben  Ce-Verbb.  im  Fluß  {Chem.  Age  1921,  332). 
—  Weißemail,  das  an  Fe  haftet,  erhält  man,  wenn  man  das  NiO  oder  CoO  durch 
Ce-Verbb.  ersetzt,  zweckmäßig  CegOgfCeOg),  einzeln  oder  im  Gemenge  mit  andern  Verbb., 
namentlich  der  seltenen  Erdmetalle.  Ver.  Chem".  Fabr.  Landau,  Kreidl,  Heller  &  Co.  (2>. 
E.-P.  282  348,  10.  8.  1912);  H.  S.  Cooper  für  Kemet  Laboratories  Co.  {Am.  P.  1510829, 
11.  1.  1921).  —  Als  feuerfeste  Stoffe  in  el.  Öfen  verdienen  die  Oxyde  Beachtung.  R.  C. 
PüRDY  (Am.  Chem.  Soc;  Chem.  Met.  Engng.  21,  (1919)  290).  S.  a.  H.  Sachse  ( Towmrf.  Z.  44, 
(1920)  1096).  Als  Isolatoren  auch  bei  hoher  Temp.  sind  LajOg,  DIA'  ThOg  und  ZiOj 
geeignet.  Man  preßt  z.  B.  fein  gepulvertes  geglühtes  LajOg  mit  lufitiocknem  LaP04  und 
6  bis  12%  gallertartigem  La(0H)3  in  einer  Metallform  unter  hohem  Druck  und  trocknet 
an  der  Luft.  Erhitzen  über  Seger-Kegel  20  schädigt  nicht.  Ch.  R.  Harding  {Am.  P.  1  296  076; 
Chem.  Met.  Engng.  21,  (1919)  439).  Zur  Herst,  feuerfester  Geräte  preßt  man  die  mit  W. 
angemachte  RgOg-Paste  und  brennt  bei  hoher  Temp.  0.  Knöfler  &  Co.  (D.  R.-P.  285934, 
22.  1.  1913).  Die  Geräte  werden  dann  mit  Glasuren  aus  ThOa  und  ZrOg  mit  andern  Oxyden 
(AI2O3,  SiOg,  TiOa)  überzogen  (Zus.-P.  287  276,  24.  1.  1913).  Man  verdichtet  die  Oxyde 
allein  durch  hohen  mech.  Druck,  mahlt  fein,  rührt  mit  W.,  A.  o.  dgl.  an,  gießt  in  Formen 
und  brennt  bei  hoher  Temp.  {Zus.-P.  287  554,  29.  11.  1913).  Für  dünnwandige  Gegen- 
stände. E.  PoDSZus  {D.  R.-P.  294796,  18.  5.  1911).  Y2O3  als  Zusatz  der  M.  für  ZrO,Getäße. 
0.  Rufe  u.  G.  Lauschke  (Z.  anorg.  Chem.  97,  (1916)  73).  —  Wasserdichter  Zement 
erhält  einen  Zusatz  der  in  VV.  1.  Verbb.  R2(S04)3  oder  RCI3.  W.  Giese  (D.  R.-P.  299308, 
22.  9.  1916).  —  Für  Zahnzemente.  E.  Stern  (D.  R.-P.  Anm.  St.  17250  (1912);  Z.  angew. 
Chem.  27,  (1914)  Ref.,  679).  —  Für  Glas-  und  Porzellanfarhen.  In  der  Glasmalerei 
eignet  sich  Nd203  (mit  schwacher  Beimengung  von  Phosphat)  für  helle  oder  rosige  Unter- 
glasur-Haul färben.  Sie  können  später  mit  CeOj  übermalt  werden,  von  Oefele  (Pharm. 
C.-H.  61,  (1920)  129).  Als  Scharffeuerfarben  für  Hartporzellan  eignen  sich  (nach  Ausscheidung 
der  schwierig  darzustellenden  und  wenig  Erbenden  Verbb.  des  Sm,  Er,  Tb.  Ho)  die  Verbb. 
des  Nd,  Pr  und  Ce-'.  Die  Oxyde  und  Silikate  schmelzen  zu  schwer.  Niedriger  liegt  der 
Schmp.  der  bei  den  hohen  Tempp.  noch  beständicren  Phosphate.  Das  farblose  La^O,  kann 
zum  Schönen  der  Farben  das  ZnO  ersetzen.  H.  Heramhof  {Dissert.,  Mimchen  (Techn. 
Hochsch.]  1905);  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u.  H.  Heramhof  (Ann.  355,  (1907)   146). 

c^)  In  andern  Industrien.  —  Als  Katalysatoren  oder  deren  Bestandteile. 
S.  unter  M^,  a)  [S.  631.]  —  Als  Diaphragmenbildner  bei  der  eleklrol.  Darst.  von  Hypo- 
chlorit und  Chlorat  dienen  die  Chloride  des  La,  Y,  Er  und  namentlich  Ce.  Zentralstelle 
FÜR  wissensch.-techn.  Unterss.  (D.  R.'P.  235  706,  5.  6.  19!0:  Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  262). 
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In  el.  Sammlern  besteht  die  positive  M.  aus  abwechselnden  Lagen  von  Nickelflocken 
und  einer  Ge-Verb.  (Oxydgemisch),  die  durch  Fällen  des  Sulfats  mit  NaOH,  Weißglühen  in 
H  und  Erkaltenlassen  darin  erhalten  wird.  Th.  A.  Edison  für  Edison  Storage  Battery  Co; 
{Am.  P.  1167485;  Met.  Chem.  Engnq.  14.  (1W16)  283).  —  Gl  oder  HCl  neben  NH3 
wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  NH^Gl  mit  Oxyden  fz.  B.  GeOg  auf  100°  bis  3r)0<>),  Über- 
leiten von  Luft  oder  Dampf  bei  höherer  Temp.  (450°  bis  500°),  Erhitzen  des  entstandenen 
Oxy.hlorids  (1  Mol.  GeOGlg)  mit  NH^Gl  (2  Mol.),  Zers.  durch  Luft  oder  Dampf  usf.  N.  L. 
Gr.  Whitehouse  {D.  R.-R  202350,  27.  7.  1907). 

Bei  der  Reinigung  des  Leuchtgases  von  S  dient  Ge(0H)3  (oder  Th(0H)4,  Zr(OH)j 
als  Zusatz  zu  Fe(0H)3.  E.  K.  Rideal  u.  H.  S.  Taylor  {Engl.  P.  130654,  2.  3.  1918;  J. 
Soc.  Chem.  Ind.  38  (1919)  A.,  710).  —  Die  Formiate  sind  zur  Darst.  von  Formaldehyd, 
Methylalkohol,  Ameisensäuremelhylester  und  Aceton  geeignet.  K.  Hofmann  {D.  R.-P.  316  216, 
24.  1.  1917).  —  Ghinolin  aus  Anilin,  Glycerin  und  H2SO4  durch  Geritoxyde  oder  sulfate. 
B.  M.  Margosches  (./.  prakt.  Chem.  [2J  70,  (1904)  129).  —  Farben:  Braune  Erdfarben 
verschiedener  Tönung  liefern  die  Oxydgemische  aus  Monazitsand,  Pr407,  Geritoxyde.  Ghem. 
Fabr.  Rummelsburo  (D.  R.-P.  117  665,  31.  3.  1900;  C.-B.  1901,  I,  488).  Die  Gelbfärbung 
durch  Genlpi'roxyde  ist  unansehnlich  und  wenig  seifenecht.  A.  Waegner  u.  A.  Müller  {Z, 
Farben-  n  Textlichem.  2,  (1903)  290).  Von  org.  Farbstoffen  werden  mit  Hilfe  von  Ge  oder 
Ce-Verbb.  die  verschiedensten  wasserl.  Verbb.  dargestellt.  Ges.  f.  chem.  Ind.  {Franz.  P. 
483248  u.  483249  (1915);  Chem.  Ztg.  43,  (1919)  II,  108).  -  Zum  Wasserdichtmachen 
werden  Gewebe  mit  Lsgg.  der  Salze  in  Kohlenwasserstoffen,  auch  zuerst  mit  Seifenlsg. 
getränkt.  F.  S.  Bennet  für  G.  B.  White  {Engl.  P.  208142,  29.  11.  192.3).  — 
Als  Beizen  beim  Färben  sind  die  seltenen  Erden  geeignet.  Gh.  Baskerville  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  23,  (1904)  104).  Sie  machen  die  Färbungen  waschecht,  die  meisten  wenig 
säureecht.  Waegner  u.  Müller.  —  Zum  Beschweren  VOn  Seide  dienen  die  Gerit- 
hydroxNde,   Landau  &  Go.   u.  L  Kreidl   {D.  R.-P.  258638,    1.  5.  1910;   Zus.-P.  281571,  5. 

11.  1911),  erhallen  durch  Einvv.  von  verd.  NHg-Gas  aut  die  mit  den  Salzen  getränkte  Faser, 
Ges.  f.  Verwertung  chem.  Prodd.  {D.  R.-P.  373  771,  7.  7.  1917);  Gemenge  von  verhältnis- 
mäßig wenig  Salzen  des  Sn   mit  denen  des  Ge,  La,  Di.     E.  Stern   {D.  R.-P.   336  332,    13. 

12.  1912;  Zus.-P.  337182,  14.  1.  1913;  Z.  angeiv.  Chem.  27,  (1914)  499).  —  Zum  Gerben 
verdient  Geritsulfat  Beachtung.  Es  wirkt  hauptsächlich  durch  den  Gehalt  an  Ce^V;  3% 
CeOj  genügen.  Auch  (NH4)2Ge(N03)6.  Ge(N03)3,  La(N03)3  und  Di(N03)3  sind  verwendbar. 
F.  Garelli  {Atti  dei  Line.  [5J  16,  (li^07)  I,  532).  —  Als  Trockner  für  Öle  sind  Ge"i- 
Salze  der  Fettsäuren  geeignet.  Die  Wrkg  von  Gero-a-Elaeostearat  läßt  sich  darstellen  durch: 
GeX3  ->  GeOaXß  —  Ge20(XO3)6  +  trocknendes  Öl  ^  GeXg  +  oxydiertes  Öl.  R.  S.  Morrell  {J, 
Chem.  Soc.  113,  (1918)  116).  —  Treibmittel  und  Sprengstoffe  werden  mit  Nitraten 
oder  NH4-Doppelnitraten,  auch  von  Geiv,  versetzt.  K.  Schwab  (Z).  R.-P.  300727,  19. 
3.  1915). 

c^)  In  der  Heilkunde  und  Landwirtschaft.  —  Für  die  Therapie  [vgl.  S.  642 ff.] 
haben  Geritsalze,  besonders  Di2(S04)3,  namentlich  in  Frankreich,  steigende  Beachtung  gef. 
E.  Merck  {J.  B.  über  Neuerschein,  auf  den  Gebieten  der  Pharmakotherapie  u.  Pharmazie 
35,  (1921)  394).  S.  a.  dessen  andere  J.  B.  B.,  sowie  E.  Merck  {Salze  der  seltenen  Erden, 
Wissensch.  Abh.  Nr.  35,  (1922));  ferner  die  zusammenfassenden  Besprechungen  von  G.  R. 
Böhm  (Z.  angew.  Chem.  28,  (1915)  833,  346;  Chem.  Ztg.  39,  (1915)  875,  895).  La  und  Ge 
in  Agarnährböden :  A.  Simonini  {C.-B.  Bakteriol.  [I]  74,  (1914)  343;  75,  (1915)  398).  - 
GeSalze  sind  schwach  antiseptisch  wirkende  Adstringenzien  und  Sedativa  bei  Husten  usw. 
S.  Hara  {Arch.  exp.  Path.  100,  (1923)  217).  Sie  hemmen  bei  intravenöser  Applikation  die 
Erregung  des  Brechzentrums  mit  Sicherheit.  R.  Umezawa  {Z.  ges.  exp.  Med.  44,  (1925) 
404).  Die  Veröffentlichung  enthält  Unrichtigkeiten.  Joachimoglu  {Z.  ges.  exp.  Med.  45, 
(1925)  743).  In  W.  l.  Ge-Protein-Verbb.  (8  bis  9  %  Ge)  werden  medizinisch  benutzt.  Ghem. 
Fabrik  auf  Actien,  vorm.  E.  Schering  {D.  R.-P.  227322,  31.  1.  1909).  —  (]e(G204)2  wird 
als  Heilmittel  besonders  bei  Krankheit  infolge  Schwangerschaft,  auch  bei  chronischer 
Diarrhöe,  Hysterie,  Epilepsis  und  Migräne  angewendet.  G.  T.  Morgan  u.  E.  Gahen  {Pharm.  J.  78, 
{[4J24}  (1907)  428).  Gegen  infektiöse  Frauenkrankheiten  und  Geschwülste  ist  wirksam  das 
Introcid  (eine  Ge  und  J  enthaltende  Lsg.).  G  Lewin  {Med.  Klinik  1924,  1317);  Erfurth 
{Therapie  d.  Ggw.  65,  (l^i24)  539).  Bei  oberflächlichen  Hautaffektionen  dient  Zergalin 
(basische  Gallate).  E.  Riess  {Med.  Klinik  1921,  563).  Lepra  wurde  mit  wechselndem  Er- 
folge behandelt  mit   Pelospanines  (einem   Gemenge  der  Sulfate  von  La,  Ge.  Nd,  Sm)  und 
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mit  Geodyl  (orgr.  Ceritsalzen).  Noel  {Ann.  Dermal,  et  de  SyphUiqr.  1922,  475;  Presse 
mSdic.  1923,  759)  bei  E.  Merck  (J.  B.  Neuer.  36.  (Iii22)  382).  Auf  chronische 
Lungentuberkulose  wirken  2  %  ige  Lsgg.  der  Sulfate  von  Nd,  Pr  und  Sm  günstig.  H.  Grenet 
u.  H.  Drouin  {Scaljpel  73,  (1920)  517;  C.-B.  1921,  I,  258).  [Vgl.  a.  Grenet,  Drouin  u. 
Levent;  Sauve  u.  Flandrin;  Grenet  u.  Drouin;  Parisot,  Jaques  u.  Mariot;  G.  Portmann 
bei  E.  Merck  (J.  B.  Neuer.  35,  (1921)  395;  36,  (1922)  382).]  Geodyl  wirkt  gHnslig  gei^'en 
Lun?en-  und  BauchfeDtuberkulose,  Gesichtslupus.  Derounaux  u.  Dacq  [Ann.  soc.  mSd.-chir.  Lüge 
16,  (1921)  365).  l%ige  Lsj^jg.  heilen  hei  Injektion  mit  Bi  subnitricum  N^gana  (Ts^tsekrank- 
heit)  (bei  Mäusen).  A.  Frouin  u.  M.  Guillaumie  [Compt.  rend.  soc.  Jiol.  85,  (1921)  446). 
Als  Heilmittel  für  die  Ruhr.  A.  Frouin  u.  A.  Moussali  {Compt.  rend.  soc.  Biol.  82, 
(1919)  973).  Verchon  (Ghinolinchlorhydrat-Verb.  des  Ce)  hemmt  in  0.2  bis  0.57oig-  Lsg- 
^ie  Entw.  von  Bakterien,  besonders  Staphylokokken,  tötet  sie  in  5  bis  30%  ig-  Lsg.  sofort 
ab.     F.  Krechel  {D.  Med.   Wchschr.  51,  (1925)  235). 

Ceritsulfate  ( Perocid)  gegen  Peronospora,  Kornauth  u.  Wöber  [S.  643],  F.  Mach  u. 
P.  Lederle  {Chem.  Ztg.  43,  (1919)  117);  W.  Rotte  {C.-B.  Bakteriol.  [II]  61,  (1924)  3^)7): 
im  Gemenge  mit  Fe804  als  Samenbeize.  A.  Wöber  (Z.  landw.  Vers.- Wesen  Önterr.  20, 
(1917)  500). 

c')  Im  Laboratorium.  —  Spektralapp.  können  geeicht  werden  durch  die  auf 
Porzellan  eingebrannten  Phosphate.  H.  Heramhof  {Dissert,  München  [Techn.  Hochsch.] 
1905);  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u.  H.  Heramhof  {Ann.  355,  (1907)  173).  —  Ultraviolette 
Strahlen  werden  sichtbar  durch  die  von  den  Oxyden  des  Sc,  La,  Gd,  Sm  erzeugte  Lu- 
mineszenz. 0.  Vogel  (D.  R.-P.  221  489,  4.  3.  1909).  —  JMembranen  köimen  durch  CeHi- 
und  Lalll-Salz  positiv  aufgeladen  werden.  Die  Verbb.  verzögern  die  Diffusion  etwas. 
T.  Hamburger  {Z.  physik.  Chem.  92,  385;  C.-B.  19 17,  II,  792).  —  Bei  anal.  Arbeiten. 
CeOs- Asbest  als  Kontaktstoff  bei  der  org.  Verbrennung.  J.  Bekk  {Ber.  46,  2574;  C.-B.  1913, 
n,  1514);  M.  Reimer  {J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  1636;  C.-B.  1915,  II,  628).  Geritoxyde  zur 
Beschleunigung  der  Kjeldahlisation  von  Koks.  B.  M.  Margosches  u.  A.  Lang  {Chem.  Ztg. 
39,  (1915)  673).  Ceiv-Salze  zur  gasometrischen  Best,  von  N3H.  F.  Sommer  u.  H.  Pincas 
{Ber.  48,  (1915)  1963). 
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ZIRKONIUM. 

Literatur.  —  Auf  S.  1  ist  sinngemäfa  zu  ändern  und  einzufügen: 
Pajküll,  E.  R.,  Övfers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.   30,   (1873)  Nr,    6,    21    [I];   35,    (1878) 

Nr.  7,  53  lll]. 
Bailey,  G.  H.,  Froc.  Roy.  Soc.  46,  (1889)  74. 
Chauvenet,  E.,    Compt.   rend.    152.   (1911)   87    [i];    154,   (1912)   821,    1234   [II];    158,   (1914) 

128  [V];  164,  (1917)  630,  727,  816,  864,  946  [VI];  165.  (1917)  2.5  [VII];   167,   (1918) 

24,  126  [Vlll];  —  Ann.  Chim.  Phijs.  [8]  23,  (1911)  437  [1*];  [8]  28,  (1913)  536  [III];. 

[9]  13,   (1920)  59   [IX];   —   Bull.  soc.  chim.  [4]  13,   (1913)  454  [IV].   —    Auch  mit 

Mitarbeitern  [s.  im  Text]. 
Wedekind,  E.,  Edelerd.  2,  (1920)  17,  27.    Übersicht  über  Darst.,  Eigenschaften,  Verw.  des  Zr. 
Mahden,  J.  W.,  u.  M.  N.  Rich.     Investigations  of  Zr  with  especial   refet-ence    to  the  metal 

and  oxide  [mit  ausführlicher  Bibliographie],  Bull.  186,  Dept.  of  the  Inferior,  Bur.  of 

Mines,  Washington   1921   [Ij.   —   Auszug:   Ind.  Eng.  Chem.  12,  (1920)  643,  651  [II]. 
Venable,  f.  P.,  Zirconium  and  its  Compounds  (Am.  Chem.  Soc.  Monogr.  Series  1922). 

A.  Geschichte.  —  Zu  S.  2,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Das  gewöhnliche  Zr  enthält 
(wahrscheinlich  wenigstens  O.Ol  bis  0.1  %)  Hafnium  (Element  72).  D.  Coster  u.  G.  v.  Hevesy 
{Nat.  111,  (1923)  78)~. 

B.  Vorkommen.  —  Auf  S.  2  in  den  2.  Absatz  einfügen:  —  Bei  der  ersten  Phasen- 
verteilung des  Erdballs  ging  Zr  (lithophiles  Element)  in  Silikatschmelzen;  bei  der  magmatischen 
Entwicklung  reicherte  es  sich  in  den  Restkristt.  an.  V.  M.  GoLDSCHMmx  {Skrifter  Krist.  1923, 
Nr.  3,  5,  11,  13;  1924,  Nr.  4,  18).  Mineralien  kommen  in  den  quarzführenden  Pegmatiten 
des  nördlichen  Wisconsin  vor.  S.  WEmMAN  u.  V.  Lenher  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  23,  (1907> 
287).  Zr  findet  sich  hauptsächlich  im  Caldas-Bezirk,  Brasilien,  als  Gemenge  von  Brazilit, 
Zirkon  und  einem  unbenannten  Silikat  mit  etwa  75%  ZrOg,  II.  in  HFl.  H.  C.  Meyer  {Ceram. 
Soc,  Refract.  Sect.,  18.  10.  1918;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918)  A.,  698).  In  Brasilien, 
Norwegen,  auf  Ceylon,  in  geringen  Mengen  als  Orthosilikat  überall.  J.  Garqon  {Bull.  soc. 
d'encourag.  131,  (1919)  I,  148).  Fundstätten  in  Amerika:  Marden  u.  Rick  (I,  5).  —  Die 
techn.  wichtigsten  Mineralien  sind  Zirkon,  Baddeleyit  (Brazilit),  Zirkit  und  Zirkonfavas.  — 
HauptsäL-hlich  als  ZiSi04  in  den  Edelsteinseifen  von  Ceylon,  in  Syeniten  des  südlichen 
Norwegens,  im  Ural,  in  Kanada  und  Südamerika.  Untergeordnete  Bedeutung  haben  Hiort- 
dahlit,  Kütapleit  und  Lävenit,  Rosenbuschit,  Wöhlerit,  Eudialyt,  Eukolit,  Mosandrit  und 
Johnstrupit;  ferner  Eruptivgesteine.  L.  Weiss  {Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909)  178).  —  Zr-Minerahen 
enthalten  Si,  Fe,  AI,  Ti,  Ca,  Mg,  Na,  K;  oft  Th,  Ce,  Sm,  Y,  U,  Mn  und  P;  auch  Ta,  Er,  Di, 
Be,  Sc,  Pb,  Cu,  Bi,  Co,  Zn,  Li.  G.  E.  F.  Lundell  u.  H.  B.  Knowles  {J.  Am.  Chem.  Soc.  42, 
(1920)  1439).  —  Die  großenteils  metamikt  umgelagerten  natürlichen  Silikate  Alvit  und 
Malakon  enthalten  Hafnium.  V,  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  {Saertryk  Norsk  Geol. 
Tidsskr.  7,  61;  C.B.  1923,  I,  1006).  In  Baddeleyit,  Malakon  und  Zirkon  steigt  der  Gehalt 
an  Hf  [s.  a.  dieses]  mit  dem  an  Ytteritelementen.  E.  u.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  178,  (1924> 
265).  Die  Radioaktivität  der  Zr-Mineralien  ist  dem  Hf-Gehalt  etwa  proportional.  G.  v.  Hevesy  j 
u.  V.  Th.  Jantzen  {J.  Chem.  Soc.  123,  (1923)  3218).  Ob  Zirkon  vom  Vesuv  Hf  aufweist, 
ist  zweifelhaft.     A.  Piutti  {Atti  Napoli  [3]  30,  (1924)  122). 
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a)  Spezielle  ZirJconmineralien.  —  in  die  alphabetische  Liste  auf  S.  2  und  3  [die 
Grenzen  gegenüber  b)  sind  zuweilen  schwierig  zu  ziehen]  ist  entsprechend  einzutögen  oder 
in  ihr  zu  ändern: 

Alvit.  41.92%  ZrOj.     S.  Bedr-Ghan  (Z.  anorg.  Chem.  144,  (1920)  304). 

Baddehyit.  Ceylon,  D.  5.29,  mit  97.22  %  ZvO^.  G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  P^terab. 
1920,  267).  Ceylon  und  Brasilien,  64  bis  94  %  ZrO,.  Gar(^on.  —  Beccarit  lies  statt  Beuarit. 
—  Brazilü,  eine  Art  Baddeleyit. 

Chalkolamprit.  Im  wesentlichen  Calciumfluorniobsilikat.  Narsarsuk,  Süd-Grönland. 
Mauzelius  [nicht  Manzelius]  bei  G.  Flink  [Meddelelser  om  Grönland  24.  (1899)  9;  Z.  Kryst. 
34,  (1901)  679).  —  Cyrtolit  [nicht  Cyitholit].  Hillebrand  {Proc.  Colorado  Scient.  ISoc.  3, 
(1888)  I,  44). 

Endeiolith,  im  wesentlichen  Calciumoxyniobsilikat.  Narsarsuk,  Süd-Grönland.  3.78% 
ZrOj.  Mauzelius  bei  Flink.  [S.  a.  unter  Nb,  Si,  Ca  im  Nachtrage.]  —  Eudialyt.  Gehalt 
an  ZrOj  [nach  der  Zusammenstellung  bei  C.  R.  Böhm  {Chem.  Ind.  29,  (1906)  328)]  in  den 
Proben  aus:  Arkansas  (D.  2.81)  11.45  bis  11.62,  Genth  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  41,  (1891) 
397;  Z.  Kryst.  22,  (1894)  411);  Grönland  (D.  3.32)  20.00,  Trommsdorff  {Crell.  Ann.  1801, 
I,  433);  (D.  3.83)  11.00,  Grüner  {Gilh.\%  (1803)497);  15.44  bis  16.88,  Rammelsberg  (Po^^. 
63,  (1844)  145);  (D.  2.91)  15.60,  Damour  {Compt.  rend.  43,  (1856)  1197;  Phil.  Mag.  [4]  13, 
(1857)  391);  (D.  2.85)  14.49,  Lorenzen  {Z.  Kryst.  7,  (1883)  609);  (D.  2.93)  14.01  bis  14.28 
(5  Analysen).  Rammelsberg  (Z.  Kryst.  13,  (1888)  636).  [Näheres  unter  Zr,  Si,  Ca.J  — 
Eukolit  [so  lies  stütt  Erikolit  auf  S  2]  mit  12.51  bis  15.81  %  ZrOg.  Von  Ampasibitika 
(Madagaskar),  16.4%  ZiOa-  A.  Lacroix  {Compt.  rend.  161,  (1915)  253).  [Näheres  s.  im 
Nachtrag  zu  Zr,  Si,  Ca.] 

Favas,  s.  Zirkonfavas. 

Guarinit.     Dasselbe  wie  Hiortdahlit. 

Hiortdahlit.  21  bis  22  7o  ZrOg.  Ph.  E.  Browning  {Introd.  to  the  rarer  elements, 
New  York  1904).  Von  Mte.  Somma,  D.  3.196,  19.70%  ZrOj.  G.  T.  Prior  bei  F.  Zambonini 
{Miner    Mag.  15,  (1910)  247;  N.  Jahrb.  Miner.  1910,  H,  187).    [S.  a.  Nachtrag  Zr,  Si,  Ca.J 

KatapleU.  Mit  31.82  bis  32.18%  Zr02.  Weibull  (Z.  Kryst.  10.  (1885)  509). 
[S.  a.  S.  59.] 

Lävenit.  Auch  in  nephelinreichen  Phonolithen  von  Haute-Loire  und  von  Lardeyrols 
(Ardennen).  Lacroix  {Bull.  soc.  frnng.  miner.  14,  (1891)  15).  Auf  tier  Azoren-Insel  Sao 
Miguel.  Osann  {N.  Jahrb.  Miner.  1888,  I,  117).  Auf  den  Los-Inseln.  Gürich  (Z.  d.  Geol. 
Ges.  39,  (1887)  101).  Auf  Ischias.  Rosenbusch.  In  den  Nephelinsyeniten  der  Serra  de 
Tinguä.  Provinz  Rio  de  Janeiro.  Graeff  {N.  Jahrb.  Miner.  1887,  I,  122;  II,  247;  Z. 
Kryst.  14,  (1888)  295;  15,  (1889)  638).  [S.  a.  S.  333.]  28  bis  32%  ZrOg.  Browning.  -  ■ 
Loranskit.  [S.  a.  unter  Y,  Zr,  Ta.]  Aus  Impilaks  bei  Pitkäranta  am  Ladogasee,  Finnland, 
D.  4.162,  mit  20  °/o  ZiOj.  P.  Nikolajew  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  [II]  35.  (1897),  Protokolle, 
11;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  505).  —  Lorenzenit.  Narsarsuk  im  Tunugiiliarfik-Fjord  (Südgrönland). 
NajO,  2(Ti,Zr)02,^iSiO,.     G.  Flink  {Medd.  Grön.  24,  (1899)  9;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  671). 

Malakon.  ZrSi04,  nHgO.  [Weiteres  S.  58  und  Nachträge]  V.  Zambonini  {Atti  Na/mli; 
N.  Jahrb.  Miner.  1910,  I,  177).  60.5  »/^  ZrOj.  A.  C.  Cunning  {J.  Chem.  Soc.  93,  (1908) 
350).  Aus  Björkboda,  57.4ii  7«  ZrOj.  A.  E.  Nordenskjöld  {Pogg.  122,  (1864)  615).  Aus 
der  Umgi^gend  von  Dresden,  53.54  ZrOg.  Zschau  bei  R.  Beck  {Geol.  Spezialkarte  des  König- 
reichs Sachsen.  Sektion  Dresden;  C.B.  1895,  I,  809).  Aus  dem  Ägirinpegmalit  des  Ilmen- 
gebirges,  65.67  ZrOg.  Silbermüntz.  In  den  Pegmatiten  Madagaskars  häufig  aus  Zirkon 
umgewai.delt.     A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  minSr.  38,  (1915)  200). 

Naeqit.  Von  Naetri,  Prov.  Mino,  D.  4.1,  53.03  ZrO.^.  Y.  Shibata  u.  K.  Kimuera  {Japan 
J.  Chem.^2,  (1923)  1;  N.  Jahrb.  Miner.  1924,  I,  165).     [S.  a.  unter  Zr  und  Si.J 

Oliveirait.  3Zr02, 2TiOa,  2H2O.  Durch  Zers.  von  Euxenit.  Caldas,  Espirito  Santo, 
Fazenda  Santa  Cläre  bei  Pomba  (Minas  Geraes,  Brasilien).  T.  H.  Lee  {Am.  J.  sei.  (Sill.) 
[4]  47,  (1919)  126).  [S.  a.  unter  Zr  und  Ti.]  —  Orvillit.  8ZiO„  0SiO„5H.,ü.  Caldas.  Lee. 
[S.  unter  Zr  und  Si.] 

Polymignit.  J.  Berzelius  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  (1824)  338;  Popg.  3.  (1825) 
210);  G.  P.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Petersb.  [6]  2,  (1908)  89).  [Näheres  S.  55  und  unter 
Y,  Di,  Ce,  La,  Ta,  Nb,  Zr.] 

Uhligit.  Vom  Ufer  des  Magadsees,  Ostafrika,  21.95  "/o  ZrO.^.  0.  Häuser  (Z.  anorg. 
Chem.  63,  (1909)  340).     [Näheres  Nachträge  zu  S.  55.] 
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Wöhlerit  [s.  a.  S.  196,  275],  aus  Norwegen  mit  18.25%  ZrOj.  G.  Tschernik  {Bull. 
Äcad.  Päer^h.  [6]  3.  (190'J)  903;  Z.  Kryst,  51,  (1913)  99). 

Zirkeln  [s.  a.  S.  55  und  Nachträge].  25  bis  53  "/o  ZrOj.  Browning.  Aus  den  Provinzen 
Walaweduwa  und  Sabaragamuwa  (Ceylon),  mit  30.73,  32.56,  34.19,  32.64  und  35.27  7,,  ZrOg, 
G.  F.  H.  Smith  (Miner.  Mag.  16,  (1913)  309;  N.  Jahrb.  Miner.  1914,  II,  189);  Sabaragamuwa, 
32  15  (neben  viel  seltenen  Erden,  s.  S.  369  und  376].  G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  P^tersb. 
1914,  103).  —  Zirkit.  Schwankendes  Genient/e  von  Baddeleyit  und  Zirkon,  wichtig^es  hra- 
sihanisches  Mineral:  im  Mittel  85%  ZrOo.SSiOj.  L.  Andrieux  (Ind.chim.H,  (1921)  478),  da- 
neben AI,  Mn  IV,  Fei",  Ceriloxyde,  PoO.,,  wenig  TiOj  und  H^O.  [S.  a.  Zirkonfavas.]  —  Zirkon. 
In  großer  Menge  in  Südamerika  und  Mexiko,  R.  E.  Kirchner  {Chem.  Ztg.  46,  (1922)  380); 
im  Peifmatit  von  Ampangi.be  bei  Miandrarivo  (Madagaskar),  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang. 
miner.  35,  (1912)  180)  [s.  a.  Malakon] ;  in  Flußsanden  der  nördlichen  Gebiete  von  Neu- 
Süd Wales,  D.  A.  Porter  {Proc.  Soc.  New  South  Wales  1888,  78;  N.  Jahrb.  Miner.  1890, 
II.  206);  im  Rückstand  des  roten  Carnallits  vom  Berlepschschacht  in  Staßfurt.  0.  Mügge 
{6.  deutscher  Kalitng;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  727;  Kali  7,  (1913)  1).  [S.  a.  S.  57  und  Nach- 
träge.] —  Zirko)\favas,  ein  aus  Zirkit  (73  bis  85  7o  ZrOg)  entstandenes,  an  ZrO^  (90  bis 
93  ^Iq)  angereichertes  Geröll  bei  Säo  Paulo  (Brasilien),  E.  H.  Rodd  [J.  Soc.  Chem  Ind.  37, 
(1918)  R.,  213);  ebendaher,  D.  4.816,  mit  74.58  7o  ZrOj,  21.87  SiOa  u.a.,  Summe  99.06. 
SuNG  SZE  Biu  ( Verss.  zur  anal.  Best,  von  Zr  und  Ti  mit  seleniger  Säure,  Dissert.  [Hdschr. 
ohne  Jahr],  Berlin  1923  [?|  31).     Die  Favas  aus  den  brasilianischen  Diamantsanden  (grau, 

D.  4.97  bis  5.1,   Häite  etwas  unter  7;  braun-  bis  grünlichschwarz,  mikrokribtsch.,  D.  5.408, 
etwas  härter  als  Quarz)  sind  fast  reines  ZrOj  (über  97  7o)>  jedenfalls  Zers.-Prodd.  des  Zirkons. 

E.  HussAK  {Miner.  Mitt.  [II]  18,  (1899)  334).   Fast  reines  ZiOj  in  den  Glaskoptarten.  E.  Wede- 
kind (Ber    43,  (1910)  290). 

b)  Sonstiges  irdisches  Vorkommen.  —  So  lies  auf  S.  3  im  3.  Absatz  v.  u,  und 
«rgänze: 

Die  Erdkruste  hat  0.03  «/o  Zr,  Vernadsky,  0.0057  At.-^o-  A.  E.  Fersmann  {Bull. 
Acad.  Päersb.  1912,  367). 

281  Analysen  von  Gesteinen  ergaben  im  Durchschnitt  einen  Gehalt  von  0.026  °/o  ZrO, 
(nicht  verläßlicher  Wert),  F.  W.  Glarke  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  419.  (1910)  7);  hunderte 
von  Analysen  im  Mittel  0.015  7o>  in  den  Tonen  etwas  mehr,  F.  W.  Clarke  u.  G.  Steiger 
{J.  Wash.  Acad.  4,  (1914)  57).  Dünensand  der  Niederlande  enthält  Zirkon  (D.  4.4  bis  4.8, 
Härte  7  bis  8).     J.  M.  Retgers  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  11,  (1892)  169). 

Einzelne  Miner a lien : 

Annerödit  [s.  unter  Y,  Nb,  U],  aus  Anneröd,  Moss,  Norwegen,  1.97  7o  ZrOg.  C.  W. 
Blomstrand  bei  W.  C.  Brögger  {Geol.  Foren.  5.  (1881)  354).  —  Arrhenit.  Komplexes  Mineral 
mit  3  bis  47«  ZrOj.  Browning.  —  Astrophyllit,  aus  Brevig,  4.97  7o  ZrOj,  E.  Pisani  {Compt. 
rend.  56.  (1863)  846);  Eikaholmen  (sehr  rein)  3.65,  H.  Bäckström  bei  W.  C.  Brögger  {Z. 
Kryst.  16,  (1890)  Spezieller  Teil,  209);  El  Paso  Co.,  Gol.,  2.20,  G.  A.  König  u.  H.  Bücking 
{Z.  Kryst.  1,  (1877)  425);  St.  Peter  Dome  bei  Pikes  Peak,  CoL,  1.21.  L.  G.  Eakins  {U.  St. 
Geol.  Surv.  Bull.  90;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  42,  (1891)  34);  auch  bei  F.  W.  Clarke  {U.  St. 
Geol.  Surv.  Bull.  419,  (1910)  299). 

Beckelith  [s.  unter  Di,  Ce,  La,  Ca.  Si],  aus  der  Balka  Wali-Tarana,  2.50  7o  ZrOg. 
J.  MoROZEwicz  {Anz.  Akad.  Krakau  1904,  485)  —  Blomstrandin,  1.33  7o  ZrOg,  Blomstrand 
bei  W.  C.  Brögger  {Vitensk.  Selsk.  Skrifter  106,  Nr.  6:  Bull.  soc.  frang.  miner.  30,  (1907) 
457);  von  Miask,  0.50.     0.  Häuser  u.  H.  Herzfeld  {C.B.  Miner.  1910,  756). 

Casielnaudit  (ein  Xenotim),  aus  Bahia,  7.40  7o  ZrOj.  Damour  {Bull.  giol.  [2]  13,  542)' 
bei  C.  R.  Böhm  {Chem.  Ind.  29,  (1906)  359).  —  Cerhomilit.  Stockö,  D.  3.388,  [als  Erdmannit 
bezeichnet],  2.14  "/„  ZrÜ,.  Engström  {Untersökning  af  näqra  mineral,  Dissert.,  UpsalaX^ll, 
28;  Z.  Kryst.  3.  (1879)  200).  —  Em  Certitan- Mineral  aus  Balum  [s.  a.  S.  3.56,  370],  D. 
5.08,  hat  11.67  7,,  ZrOa-  G.  Tschernik  (J.  russ.  phys.  Ges.  28,  (1896)  345;  Z.  Kryst.  31,  (1899) 
513).  —  Chromsande  von  Cut  Creek  an  der  pacifischen  Küste  (Lagonnsande)  enthalten  27© 
Zirkon  und  Monazit.     J.  F.  Grugan  {Chem.  Met.  Engng.  20,  (1919)  79).  • 

Erdmannit.  Komplexe  Silikate  mit  0  bis  5  7o  ZrOj.  Browning.  Aus  Arö  bei  Brevig' 
(Norwegen),  D.  3  44,  5.44  7«  ZrOa,  J.  A.  Michaelson  {J.  prakt.  Chem.  90,  (1863)  109);  aus 
Stokö,  D.  3.03,  3.47  ZrOj.  Damour  bei  A.  Des  Cloizeaux  u.  A.  Damour  {Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  12,  (1877)  405;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  225).  fS.  a.  Cerhomilit.]  —  Euxenit,  Ti-reicher  aus 
Brevig,  2.83  7«  ZrOg.  K.  A.  Hofmann  {Ber.  43,  (1910)  2631).  Typische  Euxenite  enthalten 
kein  Zr.     O.  Hauser  u.  F.  Wirth  {Ber.  i%  (1910)  1807). 
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Fergusonit,  Terek  (Kaukasus),  D.  5.657,  1.0ß%  Zrü,.  G.  F.  Tschernik  {Ann  gioL 
minSr.  Russ.  5,  (190!2)  221;  Z.  Knjst.  39,  (1904)  625). 

Johnstrupit,  2.84  %  ZrOj.     Bäckström. 

Kalkspat,  vom  Boder  bei  Bell  (Laacher  Seegebiet),  Zr-haltiK.  A.  u.  R.  Brauns  {C.B. 
Miner.  [A]  1925  97).  —  Karyocerit,  von  Aröscheeren  bei  Slocköe,  D.  4.295,  mit  0.47  % 
ZrOg.     Gleve  bei  Brögger  [S.  360].  —  Knopit,  aus  L&ngarsholm,  D.  4.1101,  0.91  »/(,  ZrO,. 

HOLMQUIST    [S.  360]. 

Ldthionglimmer,  Tröstau  (Fichtelgebirge),  0.33  °/o  Zrü,.  F.  von  Sandberger  (N.  Jahrh 
Miner.  1892,  II,  37). 

MariupoUt,  1.7  bis  LSVo^rSiO^  in  den  daran  reichern  Teilen.  J.  Morocewicz  (Anz. 
Akad.  Krakau  1909,  207).  —  Melanit,  Oberrothweil  im  Kaiserstuhl.  1.28  "/^ZrOa.  R.  Solt- 
MANN  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  chem  Verhaltens  einiger  natürl.  Ti-Verbb.,  Dissert  ,  Bern 
(München)  1893;  31;  Z.  Kryst.  18.  (1892)  628).  -  Melanocerit,  Insel  Kjeö  bei  RaVkwik, 
D.  4.129,  0.46 '»/p  ZrOa.  Gleve  bei  Bröggkr  [S.  361].  —  Monazit,  Carolina,  3.25  «^  ZrO,, 
€.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Petersb.  1908,  243);  aus  der  südlichen  Serra  dos  Aymorös,  Staat 
Espirito  Santo  (Brasilien),  5.74,  F.  Freise  (Z.  prakt.  Geol.  18  (1910)  145);  aus  dem  Sande 
des  Richmondflusses,  Australien,  D.  5  224,  gereinigt,  15.36  u  15.44.  J.  C.  H.  Mingaye  {Rep. 
Geol.  Stirv.  N.  S.  Wales  7,  (1903)  222;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  I,  411).  —  3.82  %  ZrOa  in 
einem  dem  Mosandrit  sehr  nahe  stehenden  Mineral  aus  Norwegen.  G.  Tschernik  {Bull. 
Acad.  Petersb.  [6]  3,  (1909)  903;  Z.  Kryst.  51,  (1913)  98). 

Nivenit,  aus  Llano  Go.  (Texas),  D.  8.29,  0.34  7„  ZrOg.  W.  F.  Hillebrand  {Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [3]  42,  (1891)  390).  —  Nohlit,  Kongelf,  Schweden,  D.  5.04,  2.96  »/„  ZrOj.  A.  E. 
Nordenskjöld  {Geol.  Foren.  1,  7;  N.  Jahrb.  Miner.  1872,  535).    [Näheres  unter  Y,  Nb,  Ta.] 

Pyrochlor.     S.  unter  Di,  Ge,  La,  Ta,  Nb. 

Rtebeckit,  El  Paso,  Gol.,  0.75  7«  Zr02,  G.  A.  König  {Z.  Kryst.  1,  (1877)  431);  Socotra. 
4.70.  A.  Sauer  (Z.  d.  Geol.  Ges.  40,  (1888)  139).  —  Rinkit,  Grönland,  6.51  Vo  ZrO., 
Christensen  bei  Böggild  [S.  365]. 

Samarskit.  Aus  Batum,  2.17  und  4  40  °/o  ZrOg.  G.  P.  Tschernik  {J.  russ.  phys.  Ges. 
34,  (1902)  684;  Verh.  russ.  miner.  Ges.  41,  (1904)  115;  N.  Jahrb.  Miner.  1903,  II,  191; 
1905,  I,  385).  Golorado  (Devils  Read  Mountain  bei  Pikes  Peak)  2.29,  2.60,  3.10  (+  TiO,) 
ZrOj.  W.  F.  Hillebrand  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  55;  Proc.  Colorado  Sc.  Soc.  3.  (1888) 
38;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  638).  Norwegen,  0.62  und  0.79  ZrOa-  G.  W.  Blomstrand  bei 
W.  G.  Brögger  {Miner.  südnorw.  Granitpegm.,  Kristiania  1906,  142).  Ural,  4.35  und  4.25 
ZrOg,  Finkener  u.  Stephans  {Pogg.  118,  (1863)  479);  1.03,  K.  von  Ghrustschoff  {Verh.  russ. 
miner.  Ges.  31,  (1894)  412;  Z.  Kryst  26,  (1896)  335);  4.35.  E.  Dubois  {Rev.  gen.  Chim. 
pure  appl.  8,  (1905)  13.3).  [Näheres  unter  Er,  Y,  Nd,  Pr,  Ge,  La,  Ta,  Nb.]  —  Sipylit,  Little 
Friar  Mountain,  Amlierst  Gountv,  North  Garolina,  D.  4.89,  2.09  7oZr02.  W.  G.  Brown  bei 
J.  W.  Mallet  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  14,  (1877)  397;  22,  (1881)  52). 

Thorianit,  Geylon  [vgl.  S.  77],  D.  9.32,  3.S8  (oder  Spur)  ZrOj,  G.  S.  Blake  bei  W.  R. 
DuNSTAN  {Rep.  Min.  Surv.  Ceylon  1904:  Nat.  69,  (1904)  510:  Proc.  Roy.  Soc.  f  A]  76,  (1905) 
253;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  319);  0.920  ZrOg  und  0.15  ZrSi04,  W.  Jakob  u.  St.  Tolloczko 
{Anz.  Akad.  Krakau  [A]  1911,  558);  0.15,  0.09,  0.09  ZrOj.  M.  Kobayashi  (Sc.  Ät?/;.  Töhoku 
1,  201;  N.  Jahrb.  Miner.  1913,  11,  12).  —  Thorit,  Geylon.  D.  4  98,  2.23  »/'o  ZrO„  Blake 
bei  Dunstan;  3.92  V«.  Fr.  Soddy  u.  H.  Hyman  {J.  Chem.  Soc.  105,  (1914)  1402).  —  Thort- 
veitit,  Madagaskar,  8.4  <^/o  ZrOg.  Gh.  Boulanger  u.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  174,  (1922) 
1442).  —  Tritomit.  Komplexe  Silikate  mit  1  bis  2  7o  ZrO.,.  Browning.  —  Tscheickinit 
[vgl.  unter  Di,  Ge,  La,  Fe,  Si,  Ti,  Ga],  Nelson  Go.  Virg.,  D.  4.4,  2.29  ZrO.,,  R.  G.  Prick  (Am. 
Chem.  J.  10,  (1888)  38);  Sabaragamuwa  (Geylon),  D.  4.68,  3.42.  G.  Tschernik  (Bull.  Acad 
Pitersb.  1913,  365). 

Uranpecherz,  Marietta,  Greenville  Go..  Süd-Carohna,  0.20  7«  ZrOj.  Hillebrand.  [S.a. 
Hillebrand  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  38,  (1889)  329).] 

Vietinghoßt  [s.  unter  Y,  Nb,  Fe,  U],  Baikalsee,  0.96  %  ZrO,.  A.  Damour  (Bull.  Acad. 
Päersb.  23,  (1877)  463). 

Xenotim,  Arendal  (D.  4.49),  1.11%  ZrOa,  G.  W.  Blomstrand  (Z.  Kryst.  15,  (1889) 
102);  Brindletown  (North  Garolina)  (D.24.2  4.68),  1.95,  (0.-^4.4  4.46),  2.19.  L  G.  Eakins  (Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [3]  46,  (1893)  254)  [auch  bei  F.  W.  Glarke  {U.  St.  Geol  Surr.  ««//.  419.  (1910) 
302)];  Hvalö  (D.  4.49),  0.76,  Blomstrand;  größte  Menge  2.72  \  ZrO,   in  einem  aus  Idaho, 
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D.  4.615.     G.  P.  TscHERNiK  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  42,  (1905)  9;  N.  Jahrb.  Miner.  1907, 
II,  375;  Z.  Kryst.  43,  (1907)  68).     [Im  übrigen  s.  unter  Er,  Y,  P;  auch  Castelnaudit.] 

Yttergranat,  Stokö.  3.07  %  (Si,  Zr)03.  Bergemann  {Pogg.  84,  (1851)  486).  —  Yttrotan- 
talitf  Berg  in  Rade,  Norwegen,  0.57  °Iq  ZrO^,  Blomstrand  bei  Brögger  (154);  Hattevik,  Dil- 
lingo, Norwegen,  0.46.     Blomstrand  bei  Brögger. 

Mit  Nipponium  [V]  als  Doppelsilikat  neben  Thorianit.  M.  Ogawa  {J.  Sei.  Coli.  Tokio 
25,  (1908)  Nr.  6;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  (1^08)  1068;  Chem.  N.  98,  (1908)  261).  1.0% 
ZrOj  in  einem  Mineral  der  seltenen  Erden  und  des  Nb  +  Ta  aus  Espirito  Santo  (Brasilien). 
J.  M.  de  Padüa  e  Gastro  (Rev.  Chim.  6,  365;  J.  Chem.  Soc.  100,  (1912)  735).  —  Über  V. 
in  andern  Mineralien  der  seltenen  Erden  s.  in  VI,  2. 

c)  Im  Weltall.  —  So  lies  auf  S.  3,  2.  Absatz  v.  u.  und  ergänze:  —  Zr  findet  sieb 
in  Meteoriten  oder  ihren  Gemengteilen  (Feldspat)  nicht,  während  Clarke  0.03  "/^  ZrOj  als 
mittleren  Gehalt  der  Lithosphäre  angibt.  G.  P.  Merrill  {Proc.  Nat.  Acad.  Sei.  1,  429;  N. 
Jahrb.  Miner.  1916,  I,  166).  Zirkonkristalle  im  Meteoreisen  von  Rasgata  (Columbien),  E. 
Cohen  {Ann.  Hofmus.  9,  (1894)  112),  von  Toluca  (Mexiko).  H.  Laspeyres  u.  E.  Kaiser 
{Niederrhein.  Ges.  Natur-  u.  Heilk,,  12.   11.  1894;  Z.  Kryst.  24,  (1895)  489). 

C.  Darstellung.  —  Den  letzten  Absatz  auf  S.  3  lies  folgendermaßen :  —  Über  die  Ge- 
winnung der  Ausgangsstoffe  aus  den  Mineralien  s.  S.  12  ff.  und  Nachträge.  —  Das  elemen- 
tare Zr  kann  so  gut  wie  rein  nur  in  zusammenhängendem  (kompaktem, 
regulinischem)  Zustand  erhalten  werden.  Das  früher  als  krist.  angesprochene 
ist  eine  Legierung  mit  AI.  —  Das  Bestehen  des  graphitartigen  (Red.  von 
Natriumzirkonat  mit  Fe)  ist  mehr  als  zweifelhaft.  Das  amorphe  ist  mit  schwan- 
kenden Mengen  ZrOa  verunreinigtes  Gel.  Es  geht  durch  Erhitzen  in  der 
Leere  in  das  metallische  über,  E.  Wedekind  mit  S.  J.  Lewis  {Ann.  395,  (1913) 
181,  191);  leicht  in  Ggw.  von  AI  im  H- Vakuum.  Marden  u.  Rick  (I,  113). 
—  Zusammenfassendes  über  die  Darst.  bei  J.  W.  Richards  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  (1916) 
736;  Chem.  N.  116,  (1917)  163,  181);  Marden  u.  Rich  (I,  .35,  80). 

a)  Reduktion  durch  Aluminium.  —  Zu  S.  4,  Z.  3  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Aus 
KaZrFlg  und  80 ^/o  der  her.  Menge  AI  erhält  man  zusammenhängendes  Zr 
(über  1700^  bei  1  mm)  im  Vakuum  (Ofen  von  Arsem,  Alundum-Tiegel), 
wenn  jede  Spur  Feuchtigkeit  und  Luft  durch  völlig  trocknen  und  reinen  H 
verdrängt  ist.  Gef.  99.5%  Zr,  0.2  Fe  und  Si,  kein  AI.  Bei  Anw.  der  doppelten  her 
Menge  AI  wird  etwas  AI  aufgenommen  (98.90/5  Zr).  In  Ggw.  von  0  entsteht  amorphes  Zr 
mit47oZr02.  Mardenu.Righ(I,96;  II,  643).  Erhitzt  man  eine  innige  Mischung  von  7.85  g 
KjZrFlß  mit  1  g  AI  im  evakuierten  Fe-Rohr  von  außen  15  bis  20  Min.  auf  1000°  (Gebläse- 
flamme), so  erhält  man  hochproz.  Zr,  dessen  Reinheit  aber  durch  nachfolgendes  Waschen 
mit  W.,  verd.  HCl,  A.  usw.  auf  85  bis  90  7o  sinkt  (durch  Oxd.).  ZweckmäfsiKer  werden 
AIFI3  und  KFl  im  el.  Vakuuniofen  verflüchtigt.  Mit  übsch.  AI  (1.5  g  auf  10  g  KgZrFIg)  er- 
hält man  in  ihm  bei  allmählichem  Erhitzen  auf  600°  und  nach  Beendigung  der  Rk.  auf 
1750*^  bis  2000°  amorphes  Zr  von  90  bis  95%  (Rest  ZrOa).  Marden  u.  Rich  (I,  84).  Aus 
Zirkon,  NaFl,  Kryolith  und  AI  ist  billig  ein  techn.  amorphes  Zr  zu  erhalten, 
das  hauptsächlich  mit  amorphem  Si,  mit  Fe,  Ti  und  möglicherweise  AI  verunreinigt  ist. 
Man  schm.  im  dicht  geschlossenen  Fe-Tiegel  unter  NaCl  rohes  Mineral  (auch  Baddeleyit)  mit 
NaFl  in  kleinem  Übsch.  und  später  mit  Kryolith  unter  Zugabe  von  etwas  mehr  AI  als  zur 
Red.  von  KgZrFiß,  NajSiFlg  und  NajTiFlg  nötig  ist,  läfsl,  wenn  die  Schmelze  klar  geworden 
ist;  abkühlen,  zieht  mit  W.  und  verd.  HCl,  die  Hauptmenge  des  Si  mit  konz.  NaOH-Lsg.  aus, 
löst  das  Zr(0H)4,  das  sich  gebildet  hat,  in  HCl  (1  :  1),  wäscht  das  80  bis  90%  ige  Zr,  trocknet 
und  befreit  von  den  meisten  Gasen  mi  Hochvakuum  unter  allmählichem  Erhitzen  auf  200". 
Auch  Zirkit  kann  durch  AI  (her.  Menge)  mit  einem  mäßigen  Übsch.  an  NaFl 
als  Flußmittel  red.  werden.  Marden  u.  Rich  (I,  87).  Aus  dem  mit  17  bis  20%  AI 
[Nachtrag  zu  S.  .55]  legierten  Zr  ent.steht  solches  mit  etwa  8  X'  wenn  man  [s.  a.  unter  h)] 
aus  dem  feinen  Pulver  ohne  Bindemittel  Stifte  formt,  sie  in  einem  geschissenen  Raum  sehr 
hohem  Druck  (60  t/qcm)  aussetzt,  frittet,  von  der  oberflächlichen  Oxydschicht  befreit  und  als 
Elektroden  eines  Lichtbogens  im  Vakuumofen  in  H  allmählich  vom  Ende  aus  abschm. 
Durch  wiederholtes  oder  andauerndes  Sjhm.  läßt  sich  jedenfalls  reines  Zr  erhalten.  E.  Neumann 
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{Darst.  u.  Unterst,  requlin.  Zirkoniums,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1909,  18).   [S.  die 
Bemerkungen  von  Marden  u.  Rich  (I,  101)  über  die  Analysen  von  Neumann.] 

Zu  S.  4  Ende  des  2.  Absatzes.  -  Aluminothermisch  [s.  a.  unter  g)]  in  Kügel- 
chen  aus  90  g  ZrOg,  30  g  KGIO3,  40  g  AI  durch  Zünden  mit  Mg.  ZrO^  und 
AI  müssen  sehr  rein  sein.  Gel.  99.40  (99.50)  %  Zr,  0  45  (0.40)  Ti,  O.Ol  (0.0i2)  Fe,  Rest  AI,  Si. 
Ausbeute  klein.  Marden  u.  Righ  (I,  92;  II,  643).  Ohne  KCIO3  entsteht  amorphes  Zr 
im  Gemenge  mit  AI2O3,  von  dem  es  schlecht  getrennt  werden  kann.  Marden  u.  Rich  (I,  86). 
Ein  Gemenge  (400  g)  von  natürlichem  ZrO.^  und  AI  liefert  mit  Zündmasse  (200  g  aus  40  T. 
BaOg,  7  KCIO3  und  10  AI)  unter  45  %  Ausbeule  eine  teils  krist.,  teils  amorphe  Legierung 
aus  54.32  (G4.55,  58.94)7(,  Zr,  15.12  (12.03,  11.91)  Fe,  19.32  (14.11,  17.58)  AI,  die  noch  mit 
SiOg  und  Ca  verunreinigt  ist.  Zündmassen  aus  AI  und  ßa(C103')2  oder  BaOg  oder  KNOg 
ändern  nichts  WesenHiches.  K.Metzger  {Über  Zirkon-  und  W- Legier ,  Dissert.,  München 
[Techn.  Hochsch.]  1910,  8).  Aluminothern)isch  setzt  bei  Übsch.  von  AI  und  Ba02  oder 
KGiOg  eine  kräftige  Rk.  ein,  die  aber  unter  Atm. -Druck  nicht  genügend  Hitze  liefert,  um 
das  Zr  zu  schm.  Das  schwarze  amorphe  Prod.  kann  von  den  Beimengungen  nicht  leicht 
getrennt  werden.     Marden  u.  Rich  (I,  8ö). 

b)  Reduktion  durch  Alkali-  oder  Erdalhalimetalle,  —  So  lies  auf  S.  4  im  vor- 
letzten Absatz. 

Auf  S.  4,  Z.  13  ff.  im  vorletzten  Absatz  ist  die  Darst.  nach  Wedekind  durch  folgende  zu 
ersetzen:  —  1.  Man  bringt  in  ein  einseitig  geschlossenes  Gu-Rohr  (81  cm  lang,  3  cm 
weit),  auf  dessen  anderes  Ende  ein  kupferner  Deckel  mit  Rohransatz  unter  Verw.  einer 
kühlbaren  Bleidichtung  aufgeschraubt  werden  kann,  bis  etwa  ZUr  Hälfte  frisch  Über 
Na  dest.  Ae.,  dann  trockenes  Kdliumzirlioniumflnorid  und  K  (besser  wirkt 
Na),  verschließt,  evakuiert,  erhitzt,  nachdem  der  Ae.  vollständig  verdampft 
und  der  Druck  auf  mindestens  15  bis  20  mm  gesunken  ist,  im  Baboschen 
Trichter  in  Kohlepackung  über  dem  Gebläse  etwa  20  Min.,  läßt  erkalten, 
setzt  einen  Rückflußkühler  an  den  Deckel,  kühlt  gleichzeitig  den  unteren 
Teil  des  App.  mit  Eiswasser,  läßt  durch  den  Kühler  etwas  abs.  A.  ein- 
tropfen, führt  nach  Beendigung  der  Rk.  noch  40ccm  A.  zu,  bringt  den 
Inhalt  des  App.,  der  alkoholfeucht  zu  halten  ist,  in  eine  mit  A.  gefüllte 
Schale,  wäscht  mit  A.  bis  zum  Verschwinden  der  alkal.  Rk.,  dann  mit  W., 
bis  GaGlg  und  Essigsäure  keinen  Nd.  mehr  geben,  hierauf  mit  lauwarmem 
W.,  bis  NaOH  nicht  mehr  fällt,  digeriert  mehrere  Stdn.  mit  mäßig  verd. 
(1  : 3  bis  4  Vol.)  k.  HNO3,  filtriert,  wobei  ein  Teil  kolloid  durch  das  Filter 
läuft,  wäscht  gründlich  mit  k.  W.,  dann  mit  Ae.-A.  sowie  Aceton  und 
trocknet  im  Vakuumexsikkator,  dann  bei  mindestens  200*^  im  Hochvakuum. 
Durch  etwas  mehr  als  die  her.  Menge  Na  ist  die  Umsetzung  in  der  Regel  vollständig. 
Wedekind  mit  Lewis  (182).  Die  Darst.  liefert  schwarzes  amorphes  Zr 
(mit  82.15%  GesamtZr  (Mittel),  16.65  0,  0.42  HjO  (bei  200°  festgehalten),  Summe  99.22, 
Rest  Uni.,  Gellulose,  Spur  N),  mitunter,  besonders  bei  Red.  mit  Na  und  höheren 
Tempp.  graues  metallisches  (mit  93.4*^/0  Gesamt-Zr,  82  freiem;  D.  5.8^2).  Wedekind 
mit  Lewis  (186,  191). 

Zu  S.  4,  Z.  2  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Statt  „gereinigt*  lies:  „nach  dem  Ab- 
schlämmen und  Lösen  des  ZrO  [?]  in  verd.  HCl". 

Auf  S.  4  füge  an  den  vorletzten  Absatz  an:  —  1*.  Mail  schichtet  K2ZrFl6  (00  g) 
mit  Scheiben  von  umgeschm.  Natrium  (20  bis  22  g)  (die  Stange  mit  Ae.  abge- 
rieben) abwechselnd  übereinander  in  einem  einseitig  geschlossenen  Eisenblech- 
zyhnder  (7X4^  cm),  bringt  eine  dicke  Schicht  von  getrocknetem  KCl  auf, 
verdichtet  unter  einer  Presse,  leitet  durch  einen  durchbohrten  Deckel  H  zu, 
erhitzt  vom  Boden  aus  durch  eine  Bunsenflamme,  nach  Beendigung  der 
Rk.  mit  dem  Gebläse  einige  Zeit,  wodurch  der  größte  Teil  des  übsch.  Na 
entfernt  wird,  wirft  in  viel  W.,  kratzt  die  Zylinderwände  ab,  zerdrückt  die 
Metallbrocken,   die  noch   Na  enthalten,   schlämmt  das  schwarze  Pulver  ab 
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und  wäscht  mit  verd.  HCl  von  40^  bis  50 ^  A.  und  Ae.  Ausbeute  15  g  (fast  | 
theoretisch)  eines  Prod.  mit  93.21,  93.69,  93.77  »/o  Zr.  —  1^.  Man  red.  nochmals  mit  ! 
der  halben  her.  Menge  Na.  fief.  95.(i3,  95.54,  95.69  ®/o  Zr.  —  V.  Man  laugt  die 
Schmelze  mit  abs.  A.  frei  von  Na  und  wäscht  erst  dann  mit  W.  und  verd. 
HCl.  Gef.  97.77,  98.03,  97.87  «/„  Zr.  E.  Neumann  (Dissert.  1909,  9);  L.  Weiss  u. 
E.  Neumann  {Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  254).  Das  Verf.  liefert  etwas  reineres 
Zr  als  die  Red.  von  ZiOa  durch  Ca,  ist  aber  weniger  bequem  und  verlangt  einen  schwerer 
zugänglichen  und  teuereren  Austrangsstolf.  Wedekind  (mit  Kuzel)  (163).  Es  liefert  ein  Prod., 
das  nach  2  stündigerii  Erhitzen  im  Vakum  auf  200»  bis  300»  (Mittel  aus  3  Bestt.)  98  7» 
gesamtes,  92.5  7o  Ireies  Zr  aufweist.  KaZrFlg  gibt  mit  etwas  übsch.  Na  im  evakuierten 
Eisenrohr  bei  dunkler  Rotglut  nach  dem  Ausziehen  mit  verd.  HCl  schwarzes  amorphes 
Metall,  das  beträchtliche  Mengen  Fe,  Si  und  oft  ZrOg  enthält.  Marden  u.  Rick  (I,  81 ;  II), 
Im  ei.  Vakumofen  verflüchtigt  sich  Na,  ohne  zu  red.  Marden  u.  Righ  (I,  99).  —  \^.  Ein 
trocknes  Gemenge  von  283  g  KaZrFlg  und  92  g  Na  wird  in  einer  Bombe 
[Beschreibung  im  Original],  in  der  Fe-Kugeln  mahlen,  in  GOg-  oder  H-Atm.  im 
Gebläseofen  erhitzt.  Bei  200°  lebhaft  verglühende  Flitter,  untermischt  mit  feinem  Pulver,. 
von99.37oiK.  Zr.     E.  PoDSZus  (Z.  anorg.   Chem.  9.^,  (1917)  125). 

2.  Den  Doppelchloriden  ist  Zirhoniumchlorid  vorzuziehen,  da  seine  Rk. 
mit  Na  stärker  exotherm  ist.  Man  muß  auf  grobe  Körner  hinarbeiten.  Dazu 
sind  die  reinen  und  vollkommen  trockenen  Ausgangsstoffe  fein  zu  verteilen 
und  innig  zu  mischen.  Während  der  Rk.  müssen  atm.  Einflüsse  ausge- 
schlossen werden.  Um  Fortsublimieren  des  ZrCl4  zu  vermeiden,  arbeitet 
man  mit  übsch.  Na  in  einer  Bombe  [vgl.  bei  Darst.  des  Th],  Die  gröberen 
metallischen  Blättchen  werden  von  dem  Rückstand  getrennt.  Größere  poröse 
Stückchen  werden  besonders  geschlämmt,  wenn  nötig  zerrieben,  um  von 
Einschließungen  zu  reinigen.  Das  gröbere  Metall  kann  man  mit  konz.  HCl 
oder  HNO3,  dann  mit  W.  und  mit  A.  +  Ae.  waschen.  Trocknen  in  der 
Leere.  Praktisch  reines  Zr.  D.  Lely  jr.  u.  L.  HAMBURGER  {Z.  anorg.  Chem.  87, 
(1914)  209,  224).  Das  Zr  ist  praktisch  rein;  enthält  noch  Spuren  von  Fe  und  sehr 
wahrscheinlich  von  Oxyd  (vom  Auswaschen  mit  W.),  A.  E.  van  Arkel  u.  J.  H,  de  Boer 
(Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925)  345),  sowie  von  Nitrid.  Die  beiden  letztern  verhindern  den 
Zusammenhang,'  zwischen  den  eitizelnen  Körnern  und  machen  so  das  Metall  spröde.  J.  H.  de 
Boer  u.  J.  D.  Fast  {Z.  anorg.  Chem.  153.  (19-26)  2).  M^n  erhitzt  die  Bombe  durch  2  Gebläse- 
flammen, bis  die  Temp.  plötzlich  steij>t,  läfjt  erkalten,  durchfeuchtet  mit  A.,  um  Spuren  Na  zu 
entfernen,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  mit  A.  und  Ae.  Die  leichte  Red.  ergibt  mit  76  ®/o  Aus- 
beute 9.3.2 "/„ig.  Metall.  KgZrFlg  lieferte  mit  Na  95.9 "/^ ig.  Zi-,  bei  einem  andern  Vers,  ein  Ge- 
menge von  grobem  und  feinem  Pulver  mit  96.2  und  97  "'o  Zr.  Größere  zusammenhän^^ende 
Stücke  sind  nicht  zu  erhalten,  weil  die  Red. -Temp.  zu  niedrig  bleibt.  M.  A.  Hunter  u.  A.  Jones 
{Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  44,  (192H)  28).  [Verss.  mit  R.  H.  Brown  u.  A.  K.  Galloway.] 
Man  erhitzt  (2.30  g  ZrCl4,  92  g  Na)  [anscheinend  ohne  Bombe]  auf  500  ^^  bis  600  ^  wobei  die 
Temp.  plötzlich  auf  900"  bis  1000"  steigt,  läßt  sie  so  einige  Zeit,  behandelt  nach  dem  Er- 
kalten mit  W.,  läßt  das  gröbere  Zr  sich  absetzen,  wäscht  mit  k.  und  h.  W.  und  trocknet 
einit,'e  Tage  bei  85".  99.28°/oig.  (0.14  %  Fe,  0.13  Ti,  0.07  Si).  H.  S.  Gooper  {Trans.  Am, 
Electrochem.  Soc.  43,  (1923)  219). 

3.  Man  erhitzt  ZrOg  mit  Alkah-  oder  Erdalkalihalogenid  und  Alkali- 
metall, das  von  dem  des  Halogenids  verschieden  ist,  in  inerter  Atm.  im 
geschlossenen  Gefäß,  zieht  mit  A.,  W.  und  verd.  Säure  aus  und  wäscht  ge- 
gebenenfalls mit  Aceton  oder  A.  nach.  A.  S.  Cachemaille  {Engl.  P.  238  347, 
7.  7.  1924). 

4.  Man  red.  ZrOg  durch  einen  beträchtlichen  Übsch.  von  Ca Zcmm-Dampf 
in  der  Luftleere  bei  1050^  sonst  wie  bei  Ti  [ds.  Handb.  Ill,  1,  1207J,  wäscht 
mit  NH4CI-Lsg.  und  trocknet  im  Vakuumexsikkator  über  H2SO4.  Gef.,  wenn 
"bei  genügend  hoher  Temp.  gearbeitet  worden  war,   96.47,  97.3,  98.7  "/^  Zr    mit   Spur   bis 
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0.42  Ca,  sonst  6  und  13  7o  Ca.  A.  Bürger  (Reduktion  durch  Ca,  Dissert.,  Basel 
1907,  30).  Man  bringt  ein  Gemisch  von  50  g  ZrOg  und  64  g  Ca  (feinste 
Späne,  mit  dem  ZrOj  in  einer  Reibschale,  dann  einige  Stunden  in  einer  Forzellanmuhle 
innig  verrieben)  in  ein  einseitig  geschlossenes,  vollkommen  trockenes,  eisernes 
Rohr  (Dampfkesselsiederohr,  36  cm  lancr,  6.5  cm  Dm.),  verschließt  mit  einem  Deckel 
mit  Hahn  unter  Dichten  mit  Pb  (das  durch  einen  vorher  eingebrachten  lockeren 
Deckel  geschützt  wird),  pumpt  auf  0.5  bis  0.1  mm  aus,  schließt  den  Hahn,  er- 
hitzt das  senkrecht  gestellte  Rohr  vom  Boden  aus  mit  dem  Gebläse,  bis  die 
nicht  von  der  Flamme  getroffenen  Teile  ins  Glühen  geraten,  kühlt  mit  der 
Gebläseflamme  bis  das  Glühen  aufhört,  taucht  ^j^  Stdn.  bis  10  cm  unter 
den  Deckelrand  in  k.  W.,  bringt  durch  Klopfen  die  zusammengebackene 
poröse  M.  leicht  aus  dem  Gefäß,  zerkleinert  möglichst  schnell,  behandelt 
unter  Luftabschluß  (H-Atm.)  mit  ausgekochtem  W.,  gibt  Essigsäure  und 
dann  verd.  HCl  bis  zur  bleibenden  sauren  Rk.  zu,  zerreibt  den  Rückstand 
möglichst  schnell,  digeriert  nochmals  mit  ausgekochter  verd.  HCl,  filtriert 
unter  Luftabschluß,  wäscht  mit  luftfreiem  W.  bis  zum  Verschwinden  der 
Ga-Rk.,  dann  mit  Aceton  und  trocknet  im  Exsikkator  bei  gewöhnlicher 
Temp.,  schließlich  bei  250^  bis  300^  im  Hochvakuum.  Für  die  Analyse  be- 
stimmtes wird  außerdem  bei  8üO"  bis  1000"  in  luftleeren  Porzellanröhren  entgast.  Aus- 
beute 97.5  °/o  von  97.7  "/^ig.  (1.78  %  oxd.)  Zr.  Nochmaliges  Schm.  mit  Ca  erniedrigt 
den  Gehalt  an  oxd.  Zr  nicht.  E.  Wedekind  mit  H.  Kuzel  (Ann.  395,  (1913) 
153).  [Fast  dieselbe  Beschreibung  bei  H.  Kuzel  u,  E.  Wedekind  für  General  El.  Co.  {Am. 
P.  1088909  (1910);  Met.  Chem.  Engnq.  12,  (1914)  260).]  Man  erhält  etwa  Sö^i?-  Zr, 
durch  Red.  mit  Na  (170  °/(,)  bei  950*'  ^t5%ig.  Vorzuziehen  ist  Verf.  5.  Ruff  u.  Brjntzinger. 
—  5.  Man  red.  einmal  mit  der  doppelten  Menge  eines  Gemisches  aus  70 ^/^ 
Ca  und  30  ^/o  Na  wie  bei  Th  [Nachtrag  zu  S.  90]  und  laugt  mit  einem  Gemenge 
von  60  ccm  A.  und  20  ccm  50 ^/^ig.  Essigsäure.  I00%ige  Ausbeute  an  97<'/oig.  Zr» 
0.  Ruff  u.  H.  Brintzinger  {Z.  afiorg.   Chem.  129,  (1923)  273). 

c)  BeduJdion  durch  Magnesium.  —  Zu  S.  4,  letzte  Zeile.  —  Durch  Mg-Pulver 
erhält  man  aus  ZrOg  bei  heller  Rotglut  nach  Ausziehen  mit  verd,  HCl  ein  schwarzes  äußerst 
feines  Pulver,  das  wenig  Zr  neben  überwiegend  ZrOj  ist.  Aber  das  Verf.  ist  bequem  und 
bei  Anw.  von  Mg-Blech  zu  empfehlen.  G.  H.  Bailey  {Proc.  Roy.  Soc.  46,  (1889)  78).  Red. 
mit  Mg-Puker  ist  nicht  brauchbar;  in  Ggw.  von  KGIO:^  erfolgt  Explosion.  Metzger  (9).  Mg 
(auch  Zn)  liefert  eine  schwarze  M.  mit  viel  Zr02,  in  H-Atm.  Hydrid.  Marden  u.  Rich  (I,  87). 
Letzteres  entsteht  auch  im  el.  Vakuuniofeu ;  ohne  H  ist  die  Red.  unvollkommen  wegen  der 
Flüchtigkeit  des  Mg.  Marden  u.  Rich  (I,  99).  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  ZvQ.^  mit  über- 
schüssigem Mg,  K  oder  anderm  Metall  in  H  oder  N  el,  in  einem  wagerechten  feuerfesten 
Rohr,  in  dem  an  jedem  Ende  dicht  eine  Elektrode  eingesetzt  ist.  Elektroden-Ges.  (Franz. 
P.  3412  581  (1904);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (190i)  94^2). 

Zu  S.  5,  Z.  5  V.  o.  —  Zur  Red,  von  KjZrFlg  sind  Mg,  Zn,  Pb,  Ag  weniger  als  AI 
geeignet.     Marden  u,  Rich  (I,  86). 

d)  Reduktion  durch  Elektrolyse.  —  Zu  S.  5,  Z.  5  im  2.  Absatz  —  Elektrolyse 
geschm.  Doppelfluoride  ergibt  Zr,  das  nur  Spuren  0  enthält,  van  Arkel  u. 
DE  BoER  (346);  reineres  Zr  als  Red.  durch  Na.  Cooper  hat  Schmelzen  mit  98  bis 
99  Vo  Zr  erhalten.  F.  M.  Begket  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  44,  (1923)  29). 
Geschm.  KgZrFlg  gibt  mit  0.5  bis  2  Amp.  bei  6  Volt  in  kleiner  Ausbeute  ziemlich  reines 
amorphes  Zr  (schwarz),  das  beim   Lösen  der  Salze  hinterhleibt.     Marden  u.  Rich  (I,  87). 

Zu  S.  5,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  So  entsteht  passives  Fe.  Auch  aus  Zr(S0^)2  in 
alkal.-weinsaurer  Lsg.  scheidet  sich  an  Pt-Kathoden  (0.1  Amp./25ccm,  12  Voll)  keine  nen- 
nenswerte Menge  Zr  ab,     R.  Kremann,  J.  Lorber  u.  R.  Maas  [Monatsh.  35,  (1914)  584). 

e)  Reduktion  durch  Kohlenstoff  und  Carbide.  —  So  lies  auf  S.  5,  Z.  1  des 
3.  Absatzes. 
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Zu  S.  5,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Ein  sehr  inniges  Gemisch  von  ZrOj  und  reiner 
Zuckerkohle  in  her.  Mengen  liefert  bei  2000°  im  el.  Vakuumofen  unter  Red.  von  etwa 
607o  des  ZrOa  ein  Gemenge  kleiner  Teile  Zr  mit  Oxyd  und  Carbid.  Marden  u.  Rick  (I,  102). 
Arbeitet  man  im  el.  Ofen  unter  Druck,  so  werden  Verluste  durch  Rückoxydieren  des  vom 
CO  mitgerissenen  Zr-Nebels  vermieden.  W.  North  u.  H.  Loosli  (Z>.  R.P.  324945,  lö.  11. 
1919).  Der  Druck  wird  durch  das  entstehende  CO  erzeugt.  L.  Burgess  u.  M.  Barnet  {Am. 
F.  1512271,  11.  9.  1920).  —  Aus  ZrC^  und  GaC^.  W.  R.  Hodgkinson  [J.  Soc. 
Chem.  Ind.  33,  (1914)  445). 

f)  Sonstige  Darstellungsweisen.  —  Zu  S.  5,  Z.  4  ff.  im  3.  Absatz  v.  u.  —  Eine  Red. 
von  ZrOg  durch  Fe  ist,  namentlich  unterhalb  seines  Schmp.,  ausgeschlossen.  Wedekind  mit 
Lewis  (181).  Sättigt  man  geschm.  Ce-reiches  Fe  mit  einer  natürlichen  Zr-Verb.  und  löst 
dann  das  Fe  durch  Säuren  oder  brennt  es  heraus,  so  hiiiterbleibt  ein  Prod.  mit  hohem 
Schmp.,  das  in  seinen  Eigenschaften  sich  dem  Zr  nähert.  North  Komm.-Ges.  {D.  R.-F. 
^88  969,29.  7.  1914).  —  2.  Gegen  einen  hoch  erhiizten  Met  alldampf  strahl  wird 
verflüchtigtes  Halogenid,  Sulfid,  Phosphid  o.  dgl.  des  Zr  geblasen,  z.  B.  ZrCl^  gegen 
Hg-  oder  Amalgamdampf.  Hi^Clg  wird  in  der  Leere  oder  in  unwirksamer  Atm.  fortsubli- 
miert.  E.  PoDSZUS  (D.  R.-F.  296867.  20.  3.  1913).  [S.  a.  Darst.  6.] -~  3.  In 
Wasserstoff,  der  mit  N  verd.  ist,  oder  in  sonstiger  redd.  Atm.  wird  das 
Zirkonat  des  NH4  oder  einer  org.  Base  auf  eine  Temp.  erhitzt,  die  den 
Zers.-  oder  Red.-Punkt  nicht  oder  nur  unwesentÜch  überschreitet.  So  wird 
Zr  erhalten,  das  plastisch  wie  Pl-Mohr  ist.  J.  SCHILLING  (D.  E.-P.  258736,  9.  5. 
1909;  Z.  angew,  Chem.  24,  (1911)  910).  H  red.  ZrOg  beim  Schmp.  des 
Pt  zu  Zr,  leichter  in  hoher  Temp.  bei  15  Atm.  Druck  in  Ggw.  eines  Me- 
talls, mit  dem  es  sich  legieren  kann  (W).  H.  von  Wartenberg,  J.  Broy  u. 
R.  Reinicke  {Z.  Elektrochem.  29,  (1923)  216).  —  4.  Thermische  Dissoziation 
von  ZrHä  bei  900^  in  der  Leere.  So  aus  käuflichem  Hydrid  97  bis  987oig.  Zr. 
E.  Wedekind  {Ann.  395,  (1913)  169  [II]).  —  5.  Dissoziation  von  ZrOg  im 
Kathodenstrahlofen  kurz  vor  dem  Schmp.  (2430^).  E.  Tiede  u.  E.  Birnbräuer 
{Z.  anorg.  Chem.  87.  (1914)  159).  —  6.  Man  dissoziiert  das  Nitrid,  Phos- 
phid, Sulfid  0.  dgl.  in  Ggw.  von  Gasen  oder  Dämpfen  mit  so  großem  Par- 
tialdruck,  daß  auch  die  geringste  Menge  0  aus  der  sonst  indifferenten  Atm. 
aufgenommen  wird,  steigert  die  Temp  so  hoch,  daß  der  Dissoziations-  den 
Partialdruck  übersteigt  und  läßt  abkühlen.  Als  indifferente  Atm.  können  auch 
flöchtige  Zr-Halogenide  oder  Hydride  oder  Hg-D.impf  angewendet  werden.  Die  Red.  wird 
befördert  und  verläuft  bei  niedrigerer  Temp.  bei  Anw.  von  Katalysatoren  (wie  Kohle,  CSj, 
Kohlenwasserstoffen  u.  dgl.)  in  so  geringer  Menge,  daß  Zr  nicht  wesentlich  verunreinigt  wird, 
Ehrigh  &  Graetz  u.  E.  Podszus  (D.  i^.-P.292483,  20,  3.  1913).  —  7.  Erhitzen 
von  ZrGl2  (im  Quarzrohr  vor  dem  Gebläse).  Dem  stahlgrauen  Rückstand  ist  ZrOa  bei- 
gemengt. 0.  RuFF  u  R.  Wallstein  {Z.  anorg.  Chem.  1*J8,  (1923)  115).  Durch 
therm.  Zers.  von  ZrCl4  läßt  sich  kein  Zr  erhalten,  van  Arkel  u.  de  Boer 
(349).  —  8.  Dissoziation  von  ZrJ4  bei  650^  unter  Vermittlung  eines  glühen- 
den W-Fadens  (Seele)  sehr  rein  als  duktiler  Stab.  Man  spannt  in  einem  Ballon 
aus  schwer  schm.  Glas  (Pyrexglas)  einen  W-Faden  zwischen  den  eingeschm.  Stromzuführungen 
aus  W-Stäbchen  aus,  bringt  etwas  ZrJ4  in  den  Ballon,  erhitzt  den  Faden  el.  auf  etwa  2000® 
abs.  (Ansteigen  des  Stroms  von  0.5  auf  100  Amp.  bei  mehr  als  3  mm  starkem  Faden)  und 
den  Ballon  auf  etwa  650®.  Auf  dem  W-Faden  wächst  Zr  als  hoch  glänzende  zusammen- 
hängende Schicht  an.  In  wenigen  Stunden  Stäbchen  von  2  bis  4  mm  Dm.  zu  erhalten. 
A.  E.  VAN  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  (Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925)  348).  Zweck- 
mäßig wird  das  schwierig  zu  handhabende  ZrJ4  erst  bei  600^  aus  pulvrigem  Zr 
und  J  gebildet.  Man  kann  dann  Zr  im  Übsch.  nehmen,  das  vom  J  zu  dem  anwachsenden 
Faden  befördert  wird.  Die  Seele  wird  am  besten  auf  1800^  (schwarze  Temp.) 
gehalten.  Dazu  muß  die  Stromstärke  bis  200  Amp.  bei  5  mm  Stabdicke  gesteigert  wer- 
den. Im  Durchschnitt  des  Drahts  tritt  nur  ein  Kristall  auf;  bei  niedrigerer  Temp.,  bei  der 
das  Wachsen  des  Stabes  langsamer  erfolgt,  mehrere  kleinere.    Bei  IQOO*'  schm.  der  Faden 
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nach  anfänglichem  schnellen  Wachsen  bald  durch,  anscheinend  durch  B.  eines  Zr-W-Eu- 
tektikums.  Sind  die  Stäbe  schon  dicker  geworden,  so  kann  man  bis  zum  Schmp.  des  Zr 
gehen,  weil  die  Seele  nur  noch  wenig  Einfluß  hat.  J.  H.  DE  BoER  U.  J.  D.  Fast  {Z. 
anorg.  Chem.  153,  (1926)  3).  Als  Seele  kann  auch  ein  Zr-Draht  oder  -Band  benutzt 
werden.  Hat  der  W-Draht  40  |j,,  so  weist  der  4  mm  starke  Zr-Stab  nur  O.Ol  Vol.-^/o  W  auf. 
DE  BoER  u.  Fast  (7).  Das  Verf.  ist  der  Firma  N.  V.  Philips'  Gloeilampenfabrieken  {D.  R.-P. 
431389,  9.  6.  1925,  Prior.  14.  3.  1925)  geschützt.  —  9.  Erhitzen  von  gepreßten 
Blöcken  der  Verbb.  in  umlaufendem  Ar  im  evakuierten  Lichtbogenofen  (W- 
Elektroden).  P.  Freedman  u.  E.  Greetham  {Engl  P.  180  384,  26.  1.  1921).  - 
10.  Das  dialysierte  Hydrosol  (durch  Anätzen  des  amorphen  Zr  mit  Säuren) 
wird  koaguliert  oder  eingedampft.  Amorphes  Zr;  das  durch  Eindampfen  erhaltene 
mit  im  Mittel  79.94  %  Gesamt-Zr,  17.30  0,  0.26  N,  Rest  wohl  hauptsächhch  HgO.  Wede- 
KiND  mit  Lewis  (186). 

g)  ReduMionsver suche,  bei  denen  kein  metallisches  Zr  erhalten  wurde.  — 
Zu  S.  5,  Z.  7  V.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Das  Goldschmidtsche  aluminothermische  Verf. 
versagt.  Etwas  bessere  Ergebnisse  liefert  die  Kühnesche  Abänderung  (Zusatz  von  AI  und 
Chloraten,  D.  R-P.  179  403).  Wedekind  (mit  Kuzel)  (150).  Sie  kann  Zr  ergeben.  L.  Weiss 
{Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909)  226).     [S.  dazu  Marden  u.  Rick,  sowie  Metzger  unter  a),  S.  653.] 

Zu  S.  5,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Durch  Red.  von  ZrC^  mit  H  in  Ggw.  eines 
glühenden  W-Fadens  nach  dem  Verf.  von  L.  Weiss  [D.  B.-P.  314  791,  7.  1.  1914)  [und  auch 
nach  dem  ähnlichen  Verf.  von  H.  Fisghvoigt  u.  F.  Koref  {Z.  techn.  Phi/s.  6,  (1925)  296)J 
entsteht  kein  Zr,  sondern  ein  Gemisch  von  ZrN,  ZrC,  ZrOg,  in  einigen  Fällen  wahrschein- 
lich auch  ZrO.  Bei  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit,  Gl  und  andern  Verunreinigungen  wächst 
auf  dem  W  keine  Schicht  an.  Auch  durch  Red.  mit  andern  Gasen  oder  durch  rein  ther- 
mische Zers.  läßt  sich  kein  Zr  erhalten,  van  Arkel  u,  de  Boer  (346,  349).  [S.  a.  in  den 
vorhergehenden  Abschnitten.]  Pb  und  Zr  verflüchtigen  sich  (wie  Na  und  Mg)  im  el.  Vakuum- 
ofen, ohne  K2ZrF]6  zu  red.  Ag  red.  unbefriedigend;  die  entstandene  Legierung  zu  zers.  ist 
sehr  schwierig.     Marden  u.  Righ  (I,  99). 

Auf  S.  5  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

h)  Umschmelzen  und  Beinigen.  —  Preßt  man  käufliches  Zr  (von  Biermann 
mit  1.60  bis  1.65%  H  nach  tagelangem  Ausziehen  der  anhaftenden  org.  Substanz  mit  abs. 
A.  und  Ae.)  zu  Stiften,  behandelt  diese  2  Stdn.  in  H  bei  der  Temp.  des 
Verbrennungsofens  vor,  frittet,  bringt  als  Elektroden  in  einen  Vakuumofen, 
läßt  H  zuströmen,  evakuiert  auf  10  bis  11  mm  und  erzeugt  in  H  den  el. 
Lichtbogen,  so  schm.  reines  Zr  von  der  oberen  Anode  ab  und  tropft  auf 
die  untere.  Gef.  99.79,  100.23,  99.84%  Zr.  IVIan  kann  auch  in  N  (ohne  oder 
mit  Vakuum)  oder  in  NHg  schm.  In  N  (ohne  Vakuum)  muß  die  Stromstärke  höher 
als  in  H  sein.  Das  Zr  tropft,  sehr  langsam  ab  und  bildet  Stalagmiten  von  weit  geringerem 
Dm.  Es  ist  oberflächlich  viel  dunkler,  hat  im  Innern  viel  mehr  Hohlräume.  Gef.  99.76, 
100.42,  99.89%  Zr;  ohne  N-Gehalt.  Ähnlich  in  NHg.  Gef.  99.69,  99.75,  99.81%  Zr.  Bei 
allen  Verss.  auf  dem  Metall  graue  bis  dunkle  Schicht,  die  mit  einer  Feile  leicht  entfernt 
werden  kann.  E.  Neumann  (20);  Weiss  U.  NeüMANN  (262).  Stifte  aus  amorphem 
Zr  (60t/qcm)  [nicht  gefrittet]  leiten  den  Strom  sehr  gut,  zerspringen  aber  beim  Ziehen  des 
Lichtbogens  im  Vakuumofen.  E.  Neumann  (14);  Weiss  u.  Neumann  (257).  —  Zur  Entfer- 
nung von  0  wird  (mech.  oder  durch  den  Lichtbogen)  außerordentlich  fein 
zerkleinertes  Zr  in  Formen  gepreßt,  vorgebrannt  und  nahe  dem  Schmp.  durch 
el.  Erhitzen  in  indifferenter  Atm.  gesintert.  Ehrigh  &  Graetz  u.  E.  Podszus 
(D.  R.-F.  289063,  12.  1.  1913).  Feste  zusammenhängende  M.M.  durch  hohes  Erhitzen, 
nachdem  die  Gase  in  hoher  Leere  bei  niedrigerer  Temp.  ausgetrieben  sind.  Westinghouse 
Lamp  Co.  [Franz.  P.  544651,  17.  VI.  1921;  Prior.  21.  12.  1920).  —  Zr3Al4  in  ge- 
preßten Stücken  liefert  im  Lichtbogen  im  H -Vakuum  zusammenhängendes 
Zr  (bis  99.6  ^/q  ig).  Man  feuchtet  das  feine  Pulver  der  Legierung  an,  setzt  einem  sehr 
starken  Druck  aus,  sintert  teilweise  und  härtet  im  Verbrennungsrohr  im  H-Strom,  spannt 
in  die  Elektrodenhalter  des  Ofens,  füllt  diesen  mit  trocknem  H,  evakuiert  auf  5  mm,  zieht 
Gmelin-Friedheim-Peters.VI.Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  42 
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den  el.  Bogen  rait  40  bis  60  Volt  und  fängt  die  Kügelchen  im  AlaOg-Tiegel  auf.  Die  Arbeit, 
die  zunächst  ein  Prod.  mit  90  7o  Zr  gibt,  wird  zweimal  wiederholt.  Marden  U.  Rich 
(I,  100;  II,  553).  [S.  dagegen  E.  Neumann  unter  a),  S.  652.]  —  Schm.  man  mit  PGI5 
zusammen  und  dest.  fraktioniert,  so  gehen  zunächst  FeClg  sowie  2HfGl4,POGl3 
und  2HfGl4,PGl5  über,  während  die  den  letztern  entsprechenden  Zr-Verbb.  bei 
höherer  Temp.  dest.  oder  (über  416^)  zurückbleiben.  [S.  unter  Hf,  Trennung 
von  Zr.]  A.  E.  VAN  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  [Z.  anorg.  Chem.  14!,  (1924) 
289,  295). 

i)  Darstellung  hoUoiden  Zirlconiums.  —  So  lies  auf  S.  5,  Z.  1  im  letzten  Absatz 
und  fahre  fort:  —  Das  Gel  liegt  im  amorphen  Zr  vor  [S.  657].  Die  folgenden 
Angaben  beziehen  sich  auf  die  Sole. 

Zu  S.  6,  Z.  4  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Über  das  Verf.  von  Kuzel  {D.  R.-P.  197  379) 
s.  a.  ds.  Hdb.  III,  1,  1210. 

D.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Elementares  Zirkonium.  —  Die  meisten 
Angaben  auf  S.  6  im  2.  Absatz  sind  durch  folgende  zu  ersetzen,  die  auf  S.  6  im  letzten 
und  S.  7  im  1.  Absatz  durch  die  über  das  Spektrum  [auch  für  die  Verbb.]  zu  ergänzen. 
Wenn  nichts  anderes  angegeben  ist,  kommen  die  Eigenschaften  dem  kompakten  (regulinischen) 
Metall  zu. 

1.  Aussehen  und  Struktur.  —  Kristsch.  Farbe  und  Glanz  weiß,  metallisch; 
läßt  sich  wie  Ni  polieren.  Marden  u.  Rick  (I,  103;  II,  654).  Blankes  sieht  wie 
Stahl  aus,  Bruch  ähnlich  Gußeisen.  Hanamann  bei  E.  Wedekind  (Edelerd.  2, 
(1920)  27  [1]).  Nach  (2)  unter  G,  b)  erhaltene  metallische  Blättchen  lassen 
sich  zusammenpressen  und  in  die  kompakte  Form  mit  hohem  Metallglanz 
überführen,  mit  dem  sie  beim  Reiben  im  Mörser  spiegeln.  D.  Lely  jr.  u. 
L.  Hamburger  {Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  225).  Nach  (8)  unter  G,f)  hoch 
glänzende  hexagonale  Prismen.  J.  H.  de  Boer  u.  J.  D.  Fast  (Z.  anorg. 
Chem.  153,  (1926)  6).  Das  geschm.  nach  C,  h)  ist  auf  frischem  Bruch 
weiß  und  lebhaft  metallglänzend.  E.  Neumann  (Dissert.,  München  1909,  25); 
L.  Weiss  und  E.  Neumann  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  266).  ~  Amorphes  ist 
schwarz,  nach  dem  Erhitzen  auf  1000®  grau,  metallisch;  unter  hohem  Druck  hergestellte 
Stäbe  sehen  grau,  metallisch  aus  und  nehmen  beim  Poheren  Metallglanz  an.  Marden  u. 
Rick  (I,  89 ;  II,  653).  Nach  (4)  unter  C,  b)  dunkelgrau  bis  schwarz^  leicht  entzündlich, 
Burger.  Nach  (1)  unter  C,  b)  vor  dem  Erhitzen  auf  ÜOO«'  (bei  dem  von  4.90%  W.  4.35 
fortgehen)  tief  schwarzes,  äußerst  fein  verteiltes  Pulver,  das  die  Haut  stärker  als  Kohle 
färbt;  nach  Erhitzen  auf  300°  (im  Hochvakuum)  häufig  pyrophorisch;  nach  (10)  unter  G,  f) 
gefällt  ebenso,  durch  Verdampfen  schwarze  glänzende  Häutchen.  E.  Wedekind  mit  S.  J.  Lewis 
{Ann.  395,  (1913)  183,  186  [II]).  —  Hexagonal-Gitter  des  Mg-Typus.  Länge  der 
Grundkante  (a)  3.23  A.  Höhe  des  Elementarparallelepipeds  (c)  3.14  Ä.  c  :  a 
etwa  1.59.  A.  W.  Hüll  {Fhtjs.  Rev.  [2]  18,  (1921)  88;  Fhijsik.  Ber.  3,  (1922) 
519);  W.  NoETHLiNG  u.  S.  ToLKSDORF  {Z.  Kryst.  62,  (1925)  257).  Das  Gitter 
ist  (wie  das  des  Si)  das  tetragonale  des  Diamanttypus.  L.  VecxArd  [Fhil.  Mag.  [6]  32,  (1916) 
65).  Dichteste  Kutjelpackung.  !2  Mol.  im  Elementarkörper  (ber.  und  gef.).  A.  Weissenberg 
{Z.  Kryst.  62,  (1^25)  48).  Bau  des  Atomkerns:  R.  A.  Sonder  [Z.  Kryst.  57,  (19^^2/23)  617).  — 
Allotropie  nicht  vorhanden.  Nach  allen  Darstt.  hexagonal  mit  genau  denselben  Gitter- 
konstanten.   A.  E.  VAN  Arkel  u.  J.  H.  DE  Boer  {Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925)  349). 

2.  Mechanische  Eigenschaften.  —  D.  des  99.5  ^/o ig.,  nach  G,  a)  aus 
KsZrFlß  dargestellten,  6.06,  aus  ZrOg  5.55.  Marden  u.  Rich  (I,  104;  II,  654). 
D.^^  6.44  für  das  nach  C,  b)  erhaltene  mit  97.7  Vo  Zr,  nach  dem  Schm.  aus 
gepreßten  Stäben  im  Vakuum-Lichtbogenofen,  At.-Vol.  14.06;  D.^^-^  6.204  für 
das  bei  der  Darst.  erhaltene  geschm.,  D.^^  5.98  für  das  pulverige,  Wedekind  (mit 
Kuzel)   (II,    162,    158);   D."  6.28  für  ähnhch   erhaltenes   geschm.   mit  92.6  «/o  Zr,  D." 


Physikalische  Eigenschaften.  659 

5.95  für  pulveriges  mit  87.9  %  Zr.  Wedekind  u.  Lewis  (II,  381).  Nach  C,  b)  D.  des 
93.2 '^/oig.  5.29.  Hunter  u.  Jones.  Nach  G,  f)  nach  ZwiKKER  6.5,  in  Übereinstimmung 
mit  dem  von  A.  E.  van  Arkel  aus  Debye-Scherrer- Auf  nahmen  her.  Wert.  DE  BoER  U. 
Fast  (7).  Nach  C,  h)  D.^^  6.4004,  At.-Vol.  14.2;  für  umgeschm.  von  Biermann 
D.i«  5.1706,  5.1814.  E.  Neumann  (26);  Weiss  u.  Neumann  (266).  D.«  ber.  6.02. 
J.  J.  VAN  Laar  {Akad.  Amst.  20,  (1918)  492;  Z.  anorg.  Chem.  104,  (1918)  141).  Porosität 
zeigt  das  aluminothermisch  erzeugte  nicht,  Marden  u.  Rick;  aber  Stücke  des  in  Gasen 
geschm.,  Neumann  (26),  weil  diese  (z.  B.  H)  aufgenommen  werden  und  bei  schnellem  Abkühlen 
unter  Spratzen  entweichen.  Marden  u.  Rich.  —  D.  des  amorphen  gewöhnhch  etwa  4,  umso 
höher,  je  höher  erhitzt  wurde.  Marden  u.  Rich  (I,  89;  II,  653).  D.ie  3.75  des  mit  K,  D."  3.92 
des  mit  Na  aus  KgZrFlg  erhaltenen  (81.4  ^/o  Gesamt-Zr),  5.79  nach  Erhitzen  auf  fast  1000« 
im  Hochvakuum,  wohl  infolge  Zustandsänderung.  Wedekind  mit  Lewis  (II,  187).  — 
Densitätszahl  9.    J.  A.  Groshans  {Rec.  trav.  cliim.  Fays-Bas  4,  (1885)  236). 

—  Fein  gepulvertes  verstäubt  leicht.  E.  Wedekind  u.  S.  J.  Lewis  [Ann.  371,  (1909)  376).  — 
Härte  6  bis  7  nach  Mohs,  40  bis  45  nach  Shore  (Skleroskop),  umso  höher,  je 
weniger  rein.  Ritzt  in  allen  Fällen  Glas  leicht.  Sehr  spröde,  weniger  bei  Rot- 
glut, bei  der  die  Härte  bleibt.  Marden  u.  Rich  (I,  103;  II,  654).  Nach  G,  b) 
Härte  6.5  bis  7,  Wedekind  u.  Lewis  (387),  sehr  duktil.  Lely  u.  Hamburger  (225). 
Nach  G,  f)  durch  Dissoziation  von  ZrOg  außerordentlich  hart,  so  daß  Glas  und  Quarz 
geritzt  werden,  E.  Tiede  u.  E.  Birnbräuer  {Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  159);  durch  Dis- 
soziation von  ZrJ4  außerordentlich  weich  und  biegsam  (ähnlich  Gu),  ohne 
Schwierigkeiten  zu  hämmern,  zu  Draht  zu  ziehen  und  zu  walzen,  van  Arkel 
u.  DE  Boer  (349).  Die  große  Duktilität  der  Stäbe  ist  an  die  sorgsamste 
Darst.  gebunden:  Reine  Ausgangsstoffe,  sehr  sorgfältiges  Evakuieren,  Verhütung  der 
Abgabe  von  Gasen  oder  W.-Dampf  durch  Elektroden  oder  Glaswand,  gute  Einstellung 
(1800  **  schwarz).  Sonst  wird  das  Zr  spröde,  während  häufig  Verunreinigungen  kaum  nach- 
zuweisen sind.  Dieses  Metall  kann  mit  J  in  duktiles  übergeführt  werden.  Man  kann 
kalt  bis  30  {x  walzen,  bis  750  ^  hämmern  und  dann  leicht  kalt  bis  30  [jl 
ziehen  unter  Zwischenschieben  von  Erhitzen  auf  einige  Hundert  Grad. 
DE  Boer  u.  Fast  (7).  Nach  h)  Härte  7  bis  8  nach  Mobs,  sehr  spröde. 
Beim  Zertrümmern  im  Diamantmörser  durch  einen  leichten  Schlag  kurzes 
Aufleuchten.  E.  Neumann  (25);  Weiss  u.  Neumann.  Enthalten  größere  Körnchen 
auf  der  Oberfläche  anal,  kaum  nachweisbare  Mengen  Oxyd  und  Nitrid,  so  »läßt  sich  jedes 
einzelne  für  sich  auswalzen,  aber  nicht  ein  aus  ihnen  gepreßter  Stab,  weil  der  Zusammen- 
hang zwischen  den  einzelnen  Teilchen  zu  schwach  ist.  Er  wird  noch  geringer  beim  Aus- 
glühen in  der  Leere,  wohl  weil  die  Oberflächenschichten  durch  die  Einw.  der  eingeschlos- 
senen Luft  auf  das  Zr  größer  werden,  van  Arkel  u.  de  Boer  (345).  —  Amorphes  ist  weich^ 
sammtartig,  wird  über  lOOO*'  körnig.     Marden  u.  Rich  (I,  89;  II,  663). 

3.  Thermisches.  —  Wärmeausdehnungskoeffizient  des  Fadens  einer  Zr- 
Glühlampe  bei  17^  bis  1800^  O.5568.  A.  Korolkow  u.  A.  Bartoszewigz 
{J.  riiss.  phys.  Ges.  41,  (1909)  I,  258).  —  Spez.  Wärme  von  kompaktem 
nach  G,  b)  0.0683,  korr.  aus  der  gef.  0.0715  für  92.6  7^  Zr  enthaltendes;  At.-Wärme 
6.66,  für  völlig  reines  wohl  noch  etwas  höher.  Wedekind  U.  Lewis  (383).  Spez. 
Wärme  nach  G,  h)  im  Mittel  0.0804  (bei  4  Bestt.  0.0806  bis  0.0799),  At.-Wärme 
7.3164.  E.  Neumann  (29);  Weiss  u.  Neumann.  [Wohl  für  amorphes:]  Spez.  Wärme 
bei  etwa  50»  abs.  0.0262,  At.-Wärme  2.38.    J.  Dewar  {Froc.  Roy.  Soc.  [A]  89;  (1913)  158). 

—  Sintert  unter  Luftabschluß  leicht  bei  etwa  1600^.  Schmp.  nahe  bei 
1700^  (in  verd.  trocknem  reinen  H),  Marden  U.  Rich  (I,  103);  gegen  1600°,  Marden 
u.  Rich  (II,  654);  1800"  abs.  her.,  F.Born  {Z.  EleUrochem.  31,  (1925)  310);  nach  G.  K. 
BuRGESS  1523  ^  1529  ^  1533^  für  durch  Ca  aus  ZrOa  red.  nach  (C,  b)  in  H  auf  Pt, 
Wedekind  (II,  164);  nach  W.  v.  Bolton  2330«  bis  2380«  ±  50«  für  weniger  Zr  enthalten- 
des, Wedekind  u.  Lewis  (387),  vielleicht  durch  Oxd.  zu  hoch,  Wedekind  (II,  165);  2200^ 
abs.  für  nach  G,  f)  erhaltenes,  G.  Zwikker  {Verslag  Akad.  Amst.  35,  (1925) 
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336),  auch  bei  de  Boer  u.  Fast  (7);  nach  G,  b)  wahrscheinlich  etwa  2800 '^  [abs.]. 
GooPER  (22^);  [sicher  für  unreines]  1700^  (?).  Physik.-Techn.  Reichsanst.  (Ann.  Phi/s.  [4] 
48,  (1915)  1034:  Z.  Instrum.  36,  (1916)  20;  Z.  Met  12,  (1920)  67);  W.  Güertler  u.  M.'Pisani 
{Z.  Met.  n,  (1919)  1;  12,  (1920)  66).  Amorphes  fließt  etwas  über  1600«  im  Hochvakuum 
in  außerordentlich  reinem  und  trockenem  H  zusammen;  schm.  über  1700".  Marden  u. 
RiGH  (1,  89).  —  Beziehung  des  Schmp.  zu  dem  anderer  Elemente  (nach  den  Wertigkeiten): 
E.  Friederich  u.  L.  Sittig  {Z.  anorg.  Chem.  145,  (1925)  269).  —  Die  Schmelze  kann  nach 
BuRGEss  nach  Farbe  und  sichtbaren  Strahlungseigenschaften  von  Pt  kaum  unterschieden 
werden;  zähfl.  wie  geschm.  Eisen.  Wedekind  (II,  165).  —  Verflüchtigt  sich  unter  dem 
Sdp.  des  Eisens.  W.  R.  Mott  (Trans.  Am,  Electrochem.  Soc.  31,  (1917) 
381).  Amorphes  ist  bei  2000«  im  Vakuum  von  1  bis  2  mm  nicht  flüchtig.  Marden  u. 
Rick  (I,  89;  II,  653).  Kritische  Temp.  ber.  3920«  abs.;  kritischer  Druck  760  Atm.  van  Laar. 
Daraus  ber.  Sdp.  bei  Atm. -Druck  2420«.  W.  R.  Mott  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  34, 
(1919)  285).    Sdp.  2500«  bis  3000«  ber.    Verdampfungswärme  63  bis  77  Kai.  Born. 

4.  Optisches  und  Verwandtes.  —  Von  den  Spektren  geben  die  Halogen- 
verbb.  am  leichtesten  das  Linienspektrum  des  elementaren  Zr.  Es  ist  bei 
Zr02  oder  den  0-Salzen  vermischt  mit  einem  kontinuierlichen  Spektrum 
des  festen  glühenden  ZrOg.  Dazu  kommen  noch  Bruchstücke  eines  Bandes- 
spektrums des  ZrOg,  bei  dem  die  Kanten  der  Banden  zumeist  gegen  Violett 
hin  scharf,  gegen  Rot  hin  unscharf  sind  und  allmählich  verlaufen.  Das  äußerst 
weiße  Licht,  das  ZrOg  im  Knallgasgebläse  aussendet,  gibt  ein  kontinuier- 
liches Spektrum.  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II*]  114, 
(1910)  92).  —  Das  Funkenspektrum  der  Silikatmineralien  in  geschm. 
LigCOa  oder  NaaCOg  liefert  im  Blau  die  starken  Linien  4816,  4772,  4740  (wohl 
Hauptlinie),  4711  und  4689;  außerdem  sind  ziemhch  stark  4214  und  4200. 
[Andere  im  Original.]  A.  DE  Gramont  (Bull. SOC.  frang.m'mer.  21,  (1898)  111,  121). 
[S.  a.  beim  Nachweis  des  Zr,  S.  672.]  Die  Linie  4739.5  (im  Zirkon)  scheint  nicht  sehr 
empfindhch  zu  sein.  A.  Pereira-Forjaz  {Compt.  rend.  164,  (1917)  102).  Das  Funken- 
spektrum in  He  im  äußersten  Ultraviolett  hat  sehr  schwache  Linien.  J.  C.  Mc  Lennan  u. 
A.  C.  Lewis  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  98,  (1920)  109).  —  Im  Bogenspektrum  des 
Zr(N03)4  zwischen  X  =  2285  bis  7000  sind  die  Linien  der  größern  Wellen- 
längen fast  durchweg  sehr  schwach.  Stärkste  Linien  (i  =  8  bis  10)  in  inter- 
nationalen Normalen:  2964.981,3279.206,3284.715,3340.559,  3356.091,  3357.265,  3388.297, 
3391.975,  3404.830,  3410.246,  3430.531,  3438.235,  3479.393,  3481.161,  3496.211,3505.669, 
3519.608,  3551.957,  3556.602,  3572.474,  3835.968,  3863.881,  3991.1.36,3998.972,  4149.207, 
4379.774,  4499.966,  4535.747,  4575.513,  4633.982,  4687.801,  4710.07.5.  V^.  Vahle  (Das 
BogenspeJctrum  des  Zr,  JDlssert.^  Bonn  (Leipzig)  1917,  21;  Z.  wiss.  Phot.  18, 
(1918)  100).  Die  teilweise  recht  beträchtlichen  Unterschiede  gegenüber  A.  Bachem  {Das 
Bogenspektrum  des  Zr,  Dissert.,  Bonn  1910;  Z.  toiss.  Phot.  8,  (1910)  316)  [s.  a.  bei  Hf]  können 
auf  Verschiebung  im  spektroskopischen  Sinne  und  Verrückung  der  Linien  zurückgeführt  werden. 
Vahle  (13;  91).  ZrC^  ergibt  mit  einer  ziemlich  reichUch  belichteten  Platte  im 
grünen  Bezirke  bis  X=4691  als  stärkste  Linien  5065.13,  4739.62,  4710.25, 
(i=10);  5078.31,  4838.98,  4772.48  (i  =  8).  Eder  u.  Valenta.  Das  Bogen- 
spektrum, das  leicht  mit  ZrOGlg  (aus  Zr(N03)4  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit 
HCl  und  Erwärmen  des  trocknen  Rückstandes)  entsteht,  hat  im  Rot  zahlreiche  feine, 
meist  undeutliche  Linien,  die  bei  reichlicher  Belichtung  immer  zahlreicher 
und  dichter  werden;  wenig  charakteristisch.  Stärkste  Linien  (internationales 
System)  (i  =  8)  7159.17,  7102.95,  6470.24.  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Ahad.\l¥\ 
123,  (1914)  2301). 

Im  HochfrequenzspeUrum  stärkste  Linie  der  K-Serie  X  =  0.794  X  10~^ 
cm,  der  L-Serie  6.091,  H.  G.  J.  Moseley  (FM.  Mag.  [6]  27,  (1914)  708, 
710);  K-Serie:  Xa  =  0.805,  Xß  =  0.718  X  10"^  cm,  J.  Malmer  (Fhil.  Mag.  [6] 
28,  (1914)  791).   L-Serie  [S.624]:  a^  Linie  6.083,  ag  6.057,  ßi  5.851,  n  5.386. 
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E.  Friman   (Limds  ÄrssJcr.  [2]  12,  (1916)  Nr.  9;   Phil.  Mag.  [6]  32,  (1916) 

498).  Kürzester  Strahl  der  Gruppe  K  des  X-Strahlen-Spektrums  im  Vergleich  zu  andern 
Elementen;  M.  de  Broglie  {Compt.  rend.  163,  (1916)  88).  Massen-Absorptionskoeffizient 
(fx  :  D.)  monochromatischer  Röntgenstrahlen  von  X  =  0.708  A.-E.  jj. :  D.  =  19.70.  K.  A.  Wm- 
GARDH  {Z.  Phys.  8,  303 ;  C.-B.  1922,  III,  859).  —  Die  Strahlung s-Koxi^idiniGn  des  Fadens 
einer  Zr-Glühlampe  gehen  bei  1000^  durch  ein  Minimum.  Das  Strahlungs- 
vermögen nähert  sich  gegen  2000^  dem  eines  völlig  schwarzen  Körpers. 
KoROLKOW  U.  Bartoszewicz.  —  Die  Elektronenaussendung  als  Glühkathode  in  einer 
el.  Entladungsröhre  ist  größer  als  bei  Ta,  W,  Mo.  W.  North  u.  H.  Loosli  [D.  R.-P.  334463, 
4.  2.  1920).  Sie  hat  in  Abhängigkeit  von  der  Temp.  eine  Konstante,  deren  Wert  von 
dem  theoretischen  stark  abweicht.  G.  Zwikker  {Akad.  Amst^  35;  (1926)  336).  —  Sehr 
schwach  radioaktiv.  A.  Gockel  {Chem.  Ztg.  33;  (1909)  1121).  Niedrigste  Spektralterme : 
J.  C.  Mo  Lennan,  A.  B.  Mc  Lay  u.  H.  Gr.  Smith  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  112,  (1926)  76). 

5.  Magnetisches  . —  [Die  Angaben  beziehen  sich  sicher  auf  unreines  Zr.  Peters.] 
—  Diamagn.  Magnetisierungszahl  auf  1  g  At./l  —  0.014.  St.  Meyer  {Phy- 
sihal.  Z.  26,  (1915)  53).  Spez.  SusceptibiUtät  des  krist.  [also  wohl  der  AI- 
Legierung]  (0.075  "/o  Fe)  ^  X  10^  =  —0.45.  bis  500^  fast  unverändert,  dann 
etwas  lileiner.  K.  Honda  {Ann.  Phys.  [4]  32,  (1910)  1044,  1059).  Wahrschein- 
hchster  Wert  bei  18^  für  Icrist.  von  E.  Merk,  D.  6.4,  —0.45,  von  de  Haen 
(0.037^/o  Fe)  —0.35.  Die  Suszeptibilität  wird  zwischen  —170^  und  -f  500^ 
durch  die  Temp.  nicht  beeinflußt,  nimmt  zwischen  500^  und  1200^  mit  wachsen- 
der Temp.  numerisch  ab.  M.  Owen  [Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912)  664,  669,  698). 
Bei  1150"— 0.3  x  10-6.  F.  H.  Loring  {Chem.  N.  109,   (1914)   122).     [Aus  anderer  Quelle?] 

6.  Elektrisches  und  EleMrochemisches.  —  Kompaktes  leitet  ziemhch  gut, 
schlechter  als  Fe,  Marden  u.  Rick  (I,  103;  II,  654);  etwa  ebenso  wie 
Messing.  Auch  aus  Pulver  schwach  gepreßte  Pastillen  leiten,  erhitzen  sich  aber  ziemlich 
schnell  auf  Rotglut  und  verbrennen  oberflächlich  mit  blendendem  Licht  zu  ZrOg.  Wede- 
KIND  U.  Lewis  (385).  [S.  a.  J.  Koenigsberger  u.  K.  Schilling  {Ann.  Phys.  [4]  32,  (1910) 
195).]  Schwarzes  amorphes  leitet  nicht,  sonstiges  sehr  schlecht.  Marden  u.  Rick  (I,  89;  II,  653). 
Schwarzes  amorphes  nach  C,  b)  leitet  nach  Pressen  mit  60t/qcm  sehr  gut:  Widerstand  im 
Durchschnitt  118.6  Ohm.  E.  Neumann  (13);  Weiss  u.  Neumann  (256).  Gepreßte  Pastillen 
(aus  durch  Na  red.  und  aus  dem  Hydrosol  erhaltenen)  leiten  bei  niedrigen  Spannungen 
erst  nach  dem  Sintern  bei  1000*^  im  Hochvakuum,  erhitzen  sich  dabei  in  wenigen  Sek.  auf 
Rot-,  dann  auf  Gelbglut  und  verbrennen  schließlich  mit  blendendem  Licht.  Wedekind  mit 
Lewis  (187).  —  Druck  setzt  den  Widerstand  herab.  Der  negative  Druck- 
koeffizient ist  klein.  P.  W.  Bridgman  {Proc.  Acad.  Wash.  6,  (1920)  505; 
C.'B.  1921,  III,  21).  Widerstand  (r)  des  Fadens  einer  Zr-Glühlampe  zwi- 
schen 0<>  und  1800«:  r  =  ro  (1  +  0.00388t  +  0.000001 14 1^).  Korolkow 
u.  Bartoszewicz. 

Der  Lichtbogen  (Zr  in  die  Höhlung  in  der  unteren  positiven  Kohle  gebracht)  ist  sehr 
lang,  blaß  und  stetig,  hat  einen  matten  Kern  und  einen  grünen  Mantel.  Der  positive 
Krater  ist  oft  groß  und  blaß;  der  negative  behält  seinen  Glanz  und  die  dunkle  Mitte  mit 
weißem  Ring,  bis  das  Metall  teilweise  oxydiert  ist.  |S.  die  andern  Merkmale  bei  ZrOj.] 
W.  R.  MoTT  [Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  34,  (1919)  291).  Der  Lichtbogen  (70  Amp., 
25  Volt)  zwischen  Elektroden,  die  aus  käuflichem  98^0  ig«  Zr  (Biermann)  gepreßt  und  ge- 
frittet  sind,  ist  unter  Atm. -Druck  in  H  sehr  unruhig  und  reißt  häufig  ab.  im  Vakuum  ruhig, 
sehr  hell,  weniger  hell  in  N,  in  NH3  gelb  gesäumt.     E.  Neumann  (23). 

In  der  Spannungsreihe  in  verd.  HCl  hat  blankes  den  Platz:  Pt,  Pd,  Ta, 
Zr,  Ag.     Wedekind  u.  Lewis  (387);  E.  Wedekind  (Edelerd.  2,  (1920)  17). 

Werden  kleine  Kristalle  (3  x  5  mm)  [sicher  unrein]  in  3^/oig.  H2SO4  for- 
miert, so  zeigen  sie  ausgesprochene  Ventilivrhg.  (meist  bis  105  Volt)  als 
Anoden  in  H2SO4  und  Lsgg.  von  Natrium wolframat,  Lithiumeitrat,  Ammo- 
niumborat,  KgCrgO^    und   Na2C03.     L.  H.  Walter   (Electrician  71,   (1913) 
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1057).  Blank  geschliffenes  wird  als  Anode  in  verd.  HCl  ziemlich  schnell 
passiv  und  überzieht  sich  mit  einer  matten,  etwas  irisierenden  Oxydschicht. 
Wedekind  u.  Lewis  (385). 

E.  Chemisches  Verhalten,  a)  Elementares  Zirlconium.  —  Zu  S.  7,  Z.  1 
im  letzten  Absatz.  —  Das  weiße  ist  chem.  viel  träger  als  das  amorphe; 
wirkt  bei  gewöhnhcher  Temp.  auf  Reagenzien  schwierig.  Marden  u.  Rich 
(I,  104).  —  1.  Verhalten  an  der  Luft.  —  Regulinisches  oxydiert  oder  färbt 
sich  bei  langem  Stehen  in  der  Laboratoriumsluft  nicht;  poliertes  bleibt 
glänzend  weiß  wie  poliertes  Ni.  Marden  u.  Rich  (II,  654).  Solches  mit 
bis  92.6  ^/o  Zr  ist  bei»  gewöhnlicher  Temp.  ziemlich  luftbeständig,  auch  in 
Körnern  und  als  Pulver.  Erhitzen  an  der  Luft  verträgt  nur  kompaktes. 
Wedekind  u.  Lewis  (376).  Der  Hochglanz  der  Stäbe  nach  C,  f)  [S.  656] 
bleibt  an  der  Luft  erhalten;  bei  höherer  Temp.  werden  sie  oberflächlich, 
bei  sehr  hohen  Tempp.  vollkommen  oxd.  de  Boer  u.  Fast  (7).  Das  nach 
G,  h)  [S.  657]  erschmolzene  behält  den  lebhaften  Metallglanz  der  Bruch- 
flächen bei  langem  Liegen.  Es  ist  oberflächlich  etwas  angelaufen,  in  größeren 
Stücken  messing-  bis  tombakfarben.  Die  Farbe  wird  beim  Erhitzen  im 
Thermostaten  mitunter  blau.  E.  Neumann  (25);  Weiss  u.  Neumann  (266). 
Das  in  der  Leere  geglühte  ist  nicht  pyrophor.  Das  in  ihr  verdampfte  oxd. 
sich  beim  Erhitzen  im  Bunsenbrenner.  E.  Tiede  u.  E.  Birnbrauer  (Z.  anorg. 
Chem.  87,  (1914)  159).  —  Das  nach  G,  b)  [S.  654]  durch  Ga-Dampf  red. 
entzündet  sich  bei  leichtem  Erwärmen  und  verbrennt  explosionsartig  unter 
starker  Licht-  und  Wärme -Entw.  zu  Zr02,  das  noch  kurze  Zeit  nachleuchtet, 
Burger.  —  Feste  Stücke  überziehen  sich  in  der  Gebläseflamme  bei  heller 
Rotglut  nur  mit  einer  sehr  dünnen  bläulichen  Schicht;  fein  gepulvertes  ver- 
brennt an  der  Luft  bei  Weißglut.  Marden  u.  Rich  (I,  104;  II,  654).  Bei 
längerem  Erwärmen  des  kompakten  auf  100^  bis  270^  tritt  Gew.-Zunahme 
ein  durch  Aufnahme  von  N,  der  dann  durch  0  verdrängt  wird.  Nach  10  Tagen 
bei  270«  fand  H.  Baumhauer  18.57  7«  Zr  frei;  60.20  oxd.,  21.26  0.  Ungeschm.  verbrennt 
beim  Erhitzen  im  Glase  ziemlich  lebhaft,  ohne  zu  verpuffen  (Unterschied  von 
amorphem).  Schüttet  man  erhitzte  kleine  Stücke  oder  Körner  aus  einem 
Reagenzglas,  so  verbrennen  sie  unter  glänzender  Feuererscheinung,  ebenso 
Staub  von  gepulvertem.  Vollständige  Oxd.  durch  Glühen  an  der  Luft  gelingt  nicht 
immer.  Wedekind  u.  Lewis  (376).  Während  Stäbe  nach  G,  f )  [S.  656]  bei 
höherer  Temp.  nur  oberflächlich  oxd.  werden  und  erst  bei  sehr  hoher  voll- 
kommen zu  ZrOg  verbrennen,  brennen  die  durch  mech.  Verarbeitung  er- 
haltenen sehr  dünnen  Bänder  oder  Drähte  schon  in  der  Flamme  eines 
Streichholzes  mit  sehr  hellem  Licht,  de  Boer  u.  Fast  (7).  Kompakte  Stücke 
nach  h)  müssen  vor  dem  Gebläse  stark  erhitzt  werden,  ehe  sie  nach  mech. 
Zerfall  unter  Leuchten  verbrennen.  Gepulvertes  Zr  leuchtet  schon  etwa  bei 
beginnender  Rotglut  momentan  auf  und  verglüht.  E.  Neumann  (30);  Weiss 
U.  Neumann  (268).  —  Amorphes  bleibt  bei  gewöhnlicher  Temp.  ungeändert,  verbrennt  in 
dunkler  Rotglut  unter  weißem  Leuchten,  Marden  u.  Rich  (I,  89 ;  II,  653) ;  nimmt  bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft  0  und  vielleicht  etwas  N  auf.  Gelindes  Erhitzen  verbrennt  zu  ZrOg  unter 
starkem  Leuchten.  Sonstiges  chem.  Verhalten  fast  wie  das  des  metallischen.  Wedekind 
mit  Lewis  (190). 

2.  Verhalten  gegen  Elemente.  —  Zu  S.  8,  Z.  16  v.  o.  —  H  [s.  a.  S.  11  und 
674]  wird  von  regulinischem  bei  Rotglut  aufgenommen.  Wedekind  u.  Lewis 
(378).  —  Schm.  Zr  scheint  H  oder  N  nicht  aufzunehmen.  E.  Neumann  (25).  —  In  0 
verbrennt  reguhnisches  Zr  mit  blendendem  Licht,    im   geschlossenen  Raum 
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bei  dem  steigenden  0-Druck  glatt  zu  ZrOg,  im  offenen  unter  geringerer  0- 
Aufnahme,  so  daß  neben  ZrOg  wahrscheinlich  ein  niedriges  Oxyd  [S.  675]  entsteht. 
Verbrennungs wärme  des  geschm.  (Mittel  aus  5  Bestt.)  1958.7  cal.  oder  44.56 
Kal./Aeq. ;  für  BiERMANN'sches  2516.56  bzw.  57.29,  teils  wegen  des  Gehalts  an  H,  teils 
vielleicht  wegen  Umwandlung  des  pulvrigen  (amorphen)  in  kristsch.  E.  Neumann  (30, 
32);  Weiss  u.  Neumann  (269).  —  Nimmt  man  in  der  Untergruppe  des  perio- 
dischen Systems  Ti,  Zr,  Ge  die  Oxd.-Wärme  als  lineare  Funktionen  der 
At.-Geww.,  so  fällt  die  von  Zr  mit  177.5  WE.  um  44  WE.  unter  die  theo- 
retisch zu  erwartende  (221.5).  Wahrscheinlich  sind  beträchtliche  Fehler 
in  den  gef.  Werten  vorhanden.  W.  G.  Mixter  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  37, 
(1914)  534;  Z.  anorg.  Chem.  88,  (1914)  283).  Gegen  Oxd.-Mittel  empfind- 
licher als  Ti  [nach  C,  b),  S.  654].  Lely  u.  HAMBURGER  (225).  —  N  verbindet  sich 
mit  glühendem  leicht  zu  ZrN,  de  Boer  u.  Fast  (7);  wird  unter  1000^  nur 
verhältnismäßig  wenig,  darüber  beträchthch  aufgenommen;  in  mehreren  Stdn. 
bei  170**  keine  merkliche  Mengen.  Das  Zr  ist  bei  500°  im  Aussehen  kaum  verändert,  wird 
bei  TOO^'  grünstichig.  Die  Gew.-Zunahme  beträgt  etwa  1  "/o-  bei  800°  etwa  4  "/q.  [S.  a. 
Zr.Na.]  'E.  Wedekind  {Ann.  395,  (1913)  177  [II]).  —  S  verbindet  sich 
mit  reguKnischem  über  der  Bunsenflamme  (im  evakuierten  Rohr)  unter 
heftigerer  Rk.  und  stärkerer  Feuererscheinung  als  mit  amorphem.  W^edekind 
u.  Lewis  (378).  —  Gl  führt  im  Verbrennungsofen  gepulvertes  regulinisches 
nicht  ganz  vollständig  in  ZrGl4  über,  das  sublimiert.  Br  und  J-Dampf  wirken 
bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht,  J-Dampf  oxd.  beim  Erhitzen,  ohne  [so  auch  Bailey  (80)] 
ZrJ^  zu  bilden.  E.  Neumann  (31);  Weiss  u.  Neumann  (269).  Gl  und  Br  geben 
beim  Erhitzen,  J  erst  bei  stärkerem  die  Tetrahalogenide.  Wedekind  u.  Lewis 
(378).  Die  Vereinigung  mit  J  erfolgt  im  evakuierten  Gefäß  bei  400^  bis 
500^.  de  Boer  u.  Fast  (2).  [Weiteres  unter  ZrJ^.]  —  Roter  P  gibt  beim  Er- 
hitzen in  der  Leere  unter  geringer  Feuererscheinung  ein  fast  schwarzes 
Pulver,  das  beim  Erhitzen  an  der  Luft  nur  langsam  verglimmt  und  von  W. 
oder  verd.  H2SO4  nicht  angegriffen  wird.  Wedekind  u.  Lewis  (379).  — 
Amorphes  verbindet  sich  mit  N  und  mit  Cl  leicht  bei  dunkler  Rotglut,  Marden  u.  Rick 
(I,  89;  II,  653);  Hefert  beim  Erhitzen  mit  S  unter  Feuererscheinung  oxydhaltiges  ZrSg  [vgl. 
S.  24  und  Nachträge],  reagiert  mit  Se  etwas  weniger  heftig,  mit  Cl  trotz  der  viel  feineren 
Verteilung  des  Zr  langsamer  als  reguliuisches  unter  B.  von  ZrGl4  und  ZrOg.  Wedekind  mit 
Lewis  (II,  190).  Das  beim  Red.  von  Zr  mit  Mg  entstehende  Gemenge  bildet  mit  Cl  von 
100"  ab  unter  Erglühen  der  ganzen  M.  und  Steigen  der  Temp.  auf  250*'  ein  Sublimat  von 
ZrGl4.  R.  Schwarz  u.  H.  Deisler  {Ber.  52,  (1919)  1901).  Das  eben  frei  gemachte  verbindet 
sich  leicht  mit  Gl  und  andern  Metalloiden.  Garqon  (148).  —  Verhalten  gegen  0,  N,  S  und 
P  im  Fe  s.  unter  Zr  und  Fe;   gegen  Metalle  unter  G. 

3.  Gegen  Hydride  und  Oxyde.  —  über  das  Verhalten  gegen  BgOg  und  SiOg  s. 
S.  8.  —  NH3  verwandelt  gepulvertes  kompaktes  bei  schwacher  Rotglut  in 
ein  graugrünliches  Pulver,  das  mit  W.  kein  NH3  entwickelt,  wohl  aber  in 
der  Flamme.  Wedekind  u.  Lewis  (378)  —  Gegen  W.  sehr  beständig,  selbst 
gepulvert  und  in  der  Hitze.  Nach  12  Stdn.  bei  70°  war  die  Gew.-Zunahme  äußerst 
gering.  Wedekind  u.  Lewis  (378).  Amorphes  (aus  KgZrFlg  und  Na)  löst  sich  in 
W.  zu  bläuUchen  kolloiden  Fll.  Marden  u.  Rick  (I,  89;  II,  653).  —  Gemenge 
mit  einigen  Metalloxyden  explodieren  beim  Erhitzen  mehr  oder  weniger  heftig. 
Pbä04  Hefert  dabei  einen  Bleispiegel.  Mit  schwer  reduzierbaren  Oxyden 
(wie  GrgOg)  in  der  Bunsenflamme  keine  Rk.     Wedekind  u.  Lewis  (381). 

4.  Gegen  Metallhydroxyde  und  Sähe.  —  Zu  S.  8,  Z.  20  v.  u.  im  1.  Absatz.  — 
Sehr  widerstandsfähig  gegen  Alkalien.  Lely  u.  Hamburger  (225).  Wss. 
wirken  auch  in  der  Wärme  nicht;  geschm.  schließen  teilweise  auf,  leichter 
bei  Zugabe  von  etwas  KNO3.    Wird  dieses  allein  innig  mit  gepulvertem  Zr 
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verrieben,  so  erfolgt  beim  Erhitzen  im  Reagenzglase  kurz  nach  dem  Schm. 
eine  explosionsartige  Rk.  Wedekind  u.  Lewis  (380).  Schm.  NaOH,  NaHSO^ 
usw.  lösen  träge,  besser  das  amorphe.     Marden  u.  Rich. 

5.  Gegen  Säuren.  —  Tax  S.  8,  Z.  10  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Das  regulinische 
ist  unl.  in  allen  Säuren,  außer  Königswasser  und  HFL  Ersteres  im  Übsch. 
löst  in  5  Stdn.  höchstens  1  g;  11.  in  HFl  (1  :  1).  Marden  u.  Rick  (I,  104;  II,  654). 
Nach  G,  b)  [S.  654]  sehr  widerstandsfähig  gegen  viele  Säuren.  Aber  HFl 
greift,  selbst  bei  großer  Verd.  in  der  Kälte,  konz.  H2SO4  und  Königswasser 
beim  Erhitzen  an.  Lely  u.  Hamburger  (225).  L.  in  sd.  konz.  H2SO4;  swl.,  selbst 
in  der  Hitze,  in  verd.  H2SO4  sowie  in  konz.  oder  verd.  HNO3  oder  HCl.  Gooper  (2i20). 
HFl  löst  kompaktes  sofort.  Andere  verd.  Säuren  greifen  nicht  merklich  an. 
Von  konz.  wirkt  HNO3  auch  beim  Erhitzen  nicht,  sd.  HCl  sehr  wenig; 
konz.  H2SO4  in  der  Kälte  nicht,  beim  Erwärmen  langsam  unter  S02-Entw., 
bei  schnellem  Erhitzen  oft  sehr  heftig  (unter  Umständen  Explosionen). 
Königswasser  oder  KCIO3  +  HCl  wirken  nicht  sofort  ein.  Wedekind  u. 
Lewis  (380).  S.  a.  Tiede  u.  Birnbräuer  für  das  nach  f)  [S.  6oö];  Bailey  (79).  —  Amor- 
phes ist  sehr  beständig  gegen  verd.  Säuren.  K.  konz.  HNO3  und  H2SO4  greifen  nicht  merk- 
lich an.  Wedekind  mit  Lewis  (II,  190).  HNO3  löst  langsam,  H,S04  [h.  konz.  HCl?]  schneller^ 
h.  HCl  (1  :  1)  langsam,  HFl  (selbst  verd.)  schnell.     Marden  u.  Rick  ((1,  89;  II,  653). 

6.  Verschiedenes.  —  Zu  S.  8,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Katalysiert  die  Synthese 
des  NH3,  G.  Urfer  (Engl.  P.  199030,  7.  6.  1923,  Prior.  12.  6.  1922);  die 
Chlorierung  org.  Verbb.  G.  Willgerodt  (J.  prakt  Chem.  [2]  85,  (1887)  391). 
Beim  Hydrogenisieren  von  Ölen  unbrauchbar.    L.  Hamburger  {Chem.   Weehhl.  13,  (1916)  2). 

F.  Eeiiiheit  nnd  Charakter.  —  So  lies  auf  S.  9,  Z.  1  im  2.  Absatz  und  fahre 
gleich  fort: 

a)  Reinheit.  —  Nicht  geschm.  oder  bei  hoher  Temp.  entgastes  entwickelt  beim 
Erhitzen  stets  NH3,  auch  auf  1000°  in  der  Leere  erhitztes.  E.  Wedekind  u.  S.  J.  Lewis 
{Ann.  371,  (1909)  876,  u.  Fufsnote  21).  Mit  HCl  digeriertes  Zr-Pulver  schheM  nach  dem 
Trocknen  H  ein,  der  nach  mehrtägigem  Stehen  in  der  Leere  fortzupumpen  ist.  Bailey  (80). 
—  [Die  Zus.  der  nach  den  einzelnen  Verff.  erhaltenen  Prodd.  ist  im  Abschnitt  C.  ange- 
geben.] Nach  KuzEL  u.  Wedekind  {Am.  P.  1088909)  [deutsche  Anmeldung,  S.  655]  darge- 
stelltes geschm.  hat  92.64%  metaUisches  Zr,  2.55  an  0,  1.24  an  N  gebunden;  ein  anderes 
97  Zr.  Wedekind  u.  Lewis  (375).  Präparat  von  de  Haen  mit  83.85  Zr  als  Metall,  11.70 
oxd.,  Wedekind  u.  Lewis  (372);  83.23  (83.61)  Zr,  16.14  (15.92)  G;  von  Biermann  97.94 
(97.65,  97.42)  Zr,  1.65  (1.60,  1.60)  H.  E.  Neumann  {Dissert.,  42);  Weiss  u.  Neumann  {Z. 
anorg.  Chem.  65,  (1910)  277).  —  Das  aus  den  bekannten  Mineralien  durch  die  gewöhnhchen 
Verff.  abgeschiedene  ZrOg  enthält  kein  fremdes  Element,  0.  Hauser  u.  Fr.  Wirth  {Ber.  43^ 
(1910)  1812),  außer  Hf  [s.  dieses]. 

b)  Einheitlichlceit,  Zerlegharheit.  —  Die  Kanalstrahlenanalyse  (Massenspektrum 
durch  beschleunigte  Anodenstrahlen)  ergibt  Linien  für  die  Isotopen  90,  92,  94,  96  (?) 
mit  den  Intensitäten  10,  2,  4,  (1).  F.  W.  Aston  {Nat.  114,  (1924)  273;  Phil.  Mag.  [6]  47, 
(1924)  385).  —  Als  Zerfall-Prod.  ergibt  sich  G,  denn  Zr(N03)4-Lsg.  entw.  mit  Ra-Emanation 
CO2.  W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  95,  (1909)  624;  Am.  Chem.  J.  42,  (1909)  150);  W.  Ramsay 
u.  F.  L.  Usher  {Ber.  42,  (1909)  2930). 

c)  Atom.  —  Praktisches  Atomgew.  für  1927  [wie  schon  vorher]  91.2. 
Deutsche  Atomgew.'Kommission  (Ber.  60,  (1927)  1).  —  Nun  lasse  den  S.Absatz 
von  S.  9  folgen  und  füge  an:  —  Die  vielen  Unstimmigkeiten  in  dem  At.-Gew.  erklären  sich 
durch  die  Ggw.  von  Hf.  L.  Moser  u.  R.  Lessnig  {Monatsh.  45,  (1924)  323).  Marignac  und 
Weibull  bestimmten  das  Atomgew.  an  1  bis  7  %  Hf  enthaltenden  Präparaten.  G.  v.  Hevesy 
{Nat.  113,  (1924)  384).  Berücksichtigt  man  bei  den  Bestt.  von  Marignac  {Ann.  Chim.  Phtfs. 
[3]  60,  (1860)  270)  den  Gehalt  von  0.5%  Hf  in  KjZrFlg,  G.  v.  Hevesy  u.  V.  Th.  Jantzen 
{Nat.  123,  (1924)  384;.,  so  ergibt  sich  91.28.  Hönigschmid,  Zintl  u.  Gonzalez  (296).  Nach 
4Ag  :  ZrCl^  (13  Bestt.)  91.76  +  0.1.  Der  Wert  92.12  aus  ZrCl4 :  ZrOg  (8  Bestt.)  dürfte  zu  hoch 
sein,  weil  ZrOa  Chlor  zurückhält.  F.  P.  Venable  u.  J.  M.  Bell  {J.  Am.  Chem.  Soc.  39, 
(1917)  1605,  1608).    Die  Arbeitsweise  ist  in  einigen  Punkten  verbesserungsbedürftig.    Honig- 
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scHMiD,  ZiNTL  u.  GONZALEZ  (295).  Unter  Berücksichtigung  von  etwa  1  %  Hf  und  nach  Richtig- 
stellung einiger  Zahlen  ergibt  sich  91.3,  P.  E.  Venable  u.  J.  M.  Bell  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
46,  (1924)  1833,  2881).  Aus  ZrBr4  :  4Ag  (5  Bestt.)  und  ZrBr^  :  4AgBr  (5  Bestt.)  91.25,  unter 
Berücksichtigung  von  0.05%  HfOg  in  dem  zur  Darst.  des  ZrBr4  benutzten  ZrOg:  91.22. 
O.  HöNiGSGHMiD,  E.  ZiNTL  u.  F.  GONZALEZ  {Z.  auorg.  Chem.  139,  (19ii4)  293).  Aus  den  Inten- 
sitäten der  Linien  des  Massenspektrums  [s.  unter  b)]  her.  sich  das  At.-Gew.  zu  91.2,  wenn  3 
Isotopen,  zu  91.4  wenn  auch  das  vierte  Isotop  berücksichtigt  wird.  Aston;  G.  v.  Hevesy 
(jVai.  115,  (192.5)  335).  Das  Aequivalent  der  Durchlässigkeit  für  X-Strahlen  (1.35),  hergeleitet 
aus  der  des  ZrOg,  spricht  für  das  At.-Gew.  90.6.  L.  Benoist  u.  H.  Copaux  (Compt.  rend.  158, 
(1914)  689;  Bull.  soc.  chim.  [4]  15/16,  (1914)  489).  Man  kann  die  At.-Geww.  vieler  anderer 
Elemente  aus  mehreren  Teilen  zusammengesetzt  denken,  von  denen  einer  das  des  Zr  (90)  ist. 
H.  CoLLiNs  {Chem.  N.  109,  (1914)  26;  121,  (1920)  219,  243).  -  Das  Element  Zr  ent- 
hält freie  At.,  weil  die  mol.  Anziehung  (v'^ä^  X  10^  =  37)  sehr  viel  höher  ist  als  die 
Restanziehungen  bei  den  Verbb.  J.  J.  VAN  Laar  (ÄJcad.  Amst.  1917  ;  Z.  anorg. 
Chem.  104,  (1918)  142).  —  At.-Entropie  bei  25<^  9.5.  G.  N.  Lewis,  G.  E. 
GiBSOxN  u.  W.  M.  Latimer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1923)  1008).  —  Ord- 
nungszahl 40. 

d)  Wertigkeit.  —  Lies  den  2.  Absatz  von  S.  9  und  füge  an:  —  Die  Koordi- 
nationszahl  8  scheint  besonders  charakteristisch  zu  sein.  P.  Pfeiffer  {Z. 
anorg.  Chem.  105,  (1919)  29). 

G.  Allgemeines  über  Legierungen  und  Verbindungen.  —  So  lies  auf  S.  9,  Z.  1 
des  vorletzten  Absatzes  und  fahre  fort: 

a)  Legierungen.  —  Zr  legiert  sich  über  dem  Schmp.  des  Fremdmetalls 
nicht  mit  Pb,  Sn,  Ag;  wohl  aber  mit  Ag,  AI  und  Fe  im  el.  Vakuumofen 
(von  Arsem).  Aluminothermisch  entstehen  durch  Red.  der  Gemenge  Legie- 
rungen mit  Ag,  Fe,  Ni,  AI.  Amalgame  bilden  sich  nicht.  Marden  u.  Rick 
(I,  105;  II,  653).  Im  Gegensatz  zu  Si  und  Ti  scheint  sich  Fe  sehr  schwierig 
zu  legieren.  Wedekind  u.  Lewis  (379).  Legierungen  wurden  mit  AI,  Sn, 
Pb,  Ni,  Cu,  Au;  nicht  mit  Sb  und  Zn  erhalten.  H.  S.  Cooper  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  43,  (1923)  222).  Zr  hat  große  Verwandtschaft  zu  den 
Edelmetallen.  A.  L.  Keepart  [Engl.  P.  5504,  15.  4.  1887).  —  Erhitzen  von 
Briketts  aus  dem  Erzgemisch,  G  und  Flußmitteln  derart,  daß  eine  im  wesentlichen  AlgOs 
enthaltende  möglichst  neutrale  Schlake  entsteht.  R.  W.  Stimson  u.  W.  Borchers  {Engl.  F. 
247634,  6. 11.  1924).  Aus  dem  Gemenge  der  Oxyde  aluminothermisch  (AI,  Cr, 
W,  Mn,  Fe,  Ni,  Gu)  oder  mit  G  durch  el.  Widerstandserhitzung  (Cu). 
K.  Metzger  (über  ZirJcon-  und  W- Legierungen,  Dissert.,  München  [Techn. 
Hochsch.]  19 iO,  5,  52).  Aluminothermisch  aus  ZrOg  und  den  Sulfaten, 
Phosphaten  oder  Garbonaten  anderer  Metalle.  S.  J.  Lubowsky  für  Metal  & 
Thermit  Go.  (^m.  P.  1593660,  12.  4.  1924).  Bis  40%  Zr  aufweisende 
Legierungen  entstehen  aus  oxydischen  Zr-Mineralien  und  Metallsulfiden  (Fe, 
Mn,  Gu,  Mo  usw.)  bei  1400^  bis  1800^.  Zur  vollständigen  Entschwefelung 
wird  im  Luftstrom  erhitzt  oder  mit  GaO,  GaS04  oder  GaFlg  verschlackt. 
R.  H.  Mg  Kee  für  J.  G.  Donaldson  (Am.  P.  1565280,  28.  7.  1921).  [S.  a.  bei 
den  einzelnen  Legierungen.]  —  Aus  alkal.-weinsauren  Lsgg.  der  Sulfate  scheiden  sich  keine 
Legierungen  mit  Zn,  Sn,  Cu,  Hg;  aus  ebensolchen  von  ZrOClg  und  FeCIg  keine  Legierung 
mit  Fe  ab.  B.  Kremann,  J.  Lorber  u.  R.  Maas  {Monatsh.  35,  (1914)  589,  585,  588).  — 
Zusatz  wachsender  Mengen  Zr  zu  anderm  Metall  steigert  schnell  die  Härte 
und  Sprödigkeit.  Dagegen  sind  Zr-arme  Legierungen  gewöhnhch  zähe,  dehn- 
bar und  leicht  schleifbar.     Metzger  (30). 

b)  Verbindungen.  —  Zu  S.  9,  Z.  1  im  vorletzten  Absatz.  —  Über  die  Verarbeitung 
von  Mineralien  auf  Verbb.  s.S.  12  ff.,  über  Lumineszenz  und  kalalytische  Wrkg.  von  ZrOa  S.  12, 
über  die  Rkk.  der  Salze  S.  19  ff'.,  und  auch  die  Nachträge.  —  Der  el.  Flammenbogen 
(25   Amp.,    60    Volt;    ZrOg    oder   ZrFl^   in   einer    Vertiefung  der  oberen  positiven  Kohle) 


666  Zirkonium,  Nachträge. 

wird  am  Kern  kräftig  blau,  in  der  Hülle  gelbweiß  (Dicke  1.8  mm,  13  mm  über 
der  positiven  Kohle)  gefärbt.  W.  R.  MoTT  (Trans.  Am.  Eledrochem.  Soc.  31, 
(1917)  371).  Die  Lichtstärke  des  Magnetitbogens  wird  durch  50^'o  Zr02 
von  300  auf  650  H.-K.  erhöht,  sinkt  auf  die  ursprüngliche  Helligkeit  durch 
70^/0  und  wird  100  bei  IOO^/q.  B.  Monasgh  {J.  Gashel.  53,  (1910)  1122). 
—  Der  Brechungsindex  aller  untersuchten  Verbb.  ist  etwas  größer  als  bei 
Hf.     G.  V.  Hevesy  u.  M.  Lögstrup  [Ber.  59,  (1926)  1891). 

Zu  S.  9,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  meisten  gewöhnlichen  Salze  sind 
als  Zirkony verbb.  zu  betrachten.  Ghauvenet.  [Näheres  bei  den  einzelnen  Salzen.) 
In  Lsg.  sind  die  Rkk.  (An  =  einwertiges  Anion)  [Näheres  bei  ZrOGlg,  S.  733],  die 
zur  B.  von  Komplexen  führen,  anzunehmen:  ZrAn4  4-  4H20^Zr(OH)4  H-4HAn; 
2ZrAn4::ZrAn4.ZrAn2++  +  SAn";  2ZrAn4::ZrAn6-  "  ^  ZrAug^^.  M.  Adolf  u. 
W.  Pauly  {Koll  Z.  29,  (1921)  174).  ~  Die  Adsorption  von  UX^  an  Blutkohle  wird 
durch  ZrOClg  beeinträchtigt  [s.  Th- Verbb.].  H.  Freundlich,  W.  Neumann  u.  H.  Kaempfer  {Phy- 
sikal.  Z.  15,  (1913)  537).  —  Nicht  radioaktiv.  W.  W.  Strong  {Am.  Chem.  J.  42,  (1909)  147).  [S. 
dagegen  Zr,  s.  661.]  —  Röntgenstrahlen  werden  sehr  gut  zurückgehalten.  Kaestle 
bei  L.  Weiss  [Z.  anorg.  Chem.  G5,  (1909)  226).  —  Physiologisches:  Tuberkulose 
wird  durch  ZrCl^  (2°/ooige  Lsg.)  nicht  deuthch  beeinflußt.  L.  Renon  (Bull.  gen.  Ther.  166, 
(1913)  861;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  II,  454).  Einw.  auf  Bakterien:  Ph.  Eisenberg  {C.-B. 
Bakteriol.  [I]  82,  (1918)  69;  C.-B.  1919  I,  103). 

H.  Verwendung  des  Zirkoniums  und  seiner  Yerbindungen.    a)  Übersichten.  — 
So  lies   auf  S.  9,  Z.  1  im  letzten  Absatz   und  fahre   fort:    —   C.  R.  Böhm  {Chem.  Ztg.  35, 
(1911)  1261);  A.  C.  Meyer  {Met.  Chem.  Engng.  12,  (1914)  791  ;    Chem.  N.   112,  (1915)  30) 
Anonymus   {Eng.  Min.  J.  105,  330:  Z.  angew.  Chem.  31,  (1918)  363  [An.]):   J.  W.  Marden 
u.   M.    N.   RiCH    {U.  S.  Bur.    Mines   1920);    R.  E.  Kirchner  {Chem.    Ztg.  46,    (1922)   380) 
F.  C.  NoNAMAKER  {Chem.  Met.  Engng.  31,  (1924)  131). 

b)  In  der  Beleuchtungs-  und  Heizung stechnih.  —  So  lies  auf  S.  9  im  letzten 
Absatz  und  füge  an  die  einzelnen  Verww.  an: 

a)  Für  Drummond' sches  Licht  und  Verwandtes.  —  Das  Zirkonlicht  ist  fünfzigmal  so 
stark  wie  das  eines  gewöhnlichen  Schwalbenschwanzbrenners.  Sein  Spektrum  umfaßt  die 
Frauenhofer-Linien  A  bis  H.  E.  Linnemann  {Monatsh.  6,  (1885)  899).  ZrOg  im  Bleriot- 
Licht  für  Automobile  (An.),  in  Gemischen  zum  Sichtbarmachen  (durch  Lumineszenz)  ultra- 
violetter Strahlen.  0.  Vogel  {D.  B.-P.  221  489,  4.  3.  1909).  Verbb.  als  aktivierende  Stoffe 
in  MgS-Pyrophoren  [S.  627]. 

S)  Für  Glühkörper  und  -fäden.  —  Zur  Entfernung  von  störenden  Beimengungen 
(besonders  0)  zerkleinert  man  Zr  mech.  oder  durch  den  el.  Lichtbogen  äußerst  fein,  preßt 
in  Formen,  brennt  vor  und  sintert  längere  Zeit  in  indifferenter  Atm.  durch  allmähliches 
el.  Erhitzen  bis  nahe  zum  Schmp.  Ehrich  &  Graetz  u.  E.  Podszus  {D.  R.-P.  289063,  12. 
1.  1913).  Zr-W  für  Glühlampenfäden.  Comp,  des  Lampes  (Fransr.  P.  602627,  26.  8.  1925, 
Prior.  30.  8.  1924).  Zr  (durch  thermische  Dissoziation  von  ZrJ4)  als  Überzug  auf  W- Glüh- 
fäden. N.  V.  Philips'  Gloeilampenfabr.  {Franz.  P.  604391,  9.  10.  1925,  Prior.  21.  7.  1925). 
Wenig  Zr02  als  Beimengung  zum  WO3,  aus  dem  V^-Glühfäden  hergestellt  werden.  A.  Just 
für  Gen.  Electric  Co.  {Am.  P.  1585497,  23.  2.  1924).  El.  Glühfäden  aus  Zr-Fe,  zweckmäßig 
mit  wenig  Ti  oder  AI,  Rare  Metals  Red.  Co.  (D.  B.-P.  335887,  15.  1.  20),  J.  L.  Brown 
{Am.  P.  1151160;  Eng.  Min.  J.  100,  (1915)  639);  mit  40  bis  907o  Zr.  (An.).  [S.  a.  unter 
Zr  und  Fe.]  Man  löst  das  Phosphat  in  Alkah  unter  Zusatz  von  H2O2  oder  org.  Verbb.  (Al- 
kohole, Säuren  und  Komplexe).  Naamlooze  Vennootschap  Philips'  Gloeilampen  Fabriekkn 
{Engl.  P.  238543,  8.  8.  1925,  Prior.  13.  8.  1924).  [S.  a.  beim  Hydroxyd,  S.  698].  [Über 
Verw.  des  ZrOg  als  Träger  von  seltenen  Erden  in  Glühkörpern  s.  S.  642.]  —  Man  überzieht 
den  C-Faden  der  el.  Glühlampen  mit  Zr  oder  benutzt  ein  C-armes  Carbid.  Hollefreund  & 
Co.  {D.  R-P.  137  568,  2.  2.  1901  und  viele  Zusätze);  auch  bei  C.  R.  Böhm  {Chem.  Ztg.  30, 
(1906)  730),  [Solche  „Zirkonlampen"  sind  eine  Zeitlang  auch  als  „Wolframlampen"  ver- 
trieben worden.     Peters.]    ZrC  hat  sich  für  Glühfäden  nicht  bewährt.    W^eiss  (220). 

e)  In  el.  Endladung sr Öhren  sind  Glühdrahtkathoden  aus  Zr  oder  Zr-Legierungen  wider- 
standsfähiger als  solche  aus  W,  Mo  oder  Ta,  halten  größere  Belastungen  aus  und  liefern 
mehr  Elektronen.     W.  North  u.  H.  Loosli  {D.  E.-P.  334463,  4.  2.  1920). 
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0  Bogenlichtkohlen  erhalten  saure  Alkali-  oder  Erdalkalizirkonate  als  Leuchtzusätze. 
Ver.  Chem.  Fabriken  Landau,  Kreidl,  Heller  &  Co.  (D.  R.-P.  278731  (1913);  Chem.  Ztg. 
S8,  (1914)  II,  558).     [Vgl.  unter  G,  b).] 

f))  Als  BUtzlichtpulver  (rauch-  und  geruchlos,  spektralrein,  mit  hoher  Ahbrennungs- 
geschwindigkeit)  fein  verteiltes  Zr  im  Gemenge  mit  dem  Nitrat  oder  Perchlorat.  E.  Wedk- 
KiwD  u.  Geka- Werke  (D.  R.-P.  293998,  24.  3.  1914).  Hat  sich  bewährt.  E.  Wedekind 
(Edelerd.  2,  (1920)  27). 

■9-)  Zr(0H)4  als  Zusatz  zur  Fe(0H)3-Reinigungsmasse  für  Leuchtgas.  E.  K.  Rideal  u. 
H.  S.  Taylor  {Engl.  P.  130654,  2.  3.  1918). 

i)  Beim  Heizen  durch  flammenlose  Oberflächenverbrennung  feuerfeste  M.  mit  unver- 
änderhcher  Porosität  aus  ZrOg  oder  dieses  enthaltenden  Stoffen.  0.  Knöfler  &  Co.  {D.  R.-P. 
284395,  21.  2.  1914). 

b)  Anderweitige  Verwendung.  —  Statt  dieses  Abschnitts  auf  S.  10  oben  und  zu  seiner 
Ergänzung  lies  Folgendes: 

c)  In  der  Metallindustrie.  —  Hierzu  b,  C)  von  S.  10.  Die  Verw.  zu  feuerfesten 
App.  und  Auskleidungen  beim  Verhütten   von  Erzen  und  Schm.   von  Metallen  s.  unter  d). 

a)  Als  Platinersatz  dient  reines  hämmerbares  Zr,  (An.);  eine  M.  von  hohem  Schmp. 
und  dem  Zr  ähnlichen  Eigenschaften,  die  durch  Sättigen  von  geschm.  C-reichem  Fe  mit  Zr- 
Verbb.  und  Entfernen  des  Lösungsmittels  durch  Herausbrennen  oder  durch  Säuren  entsteht. 
North  Kommandit-Ges.  {D.  R.-P.  288969,  29.  7.  1914). 

ß)  Eisen,  Stahl,  Cu  usw.  werden  durch  Zr  fester.  Weis  (226).  Stahl  wird  durch  Zr 
besser  als  durch  irgendein  anderes  Mittel  gereinigt.  F.  M.  Becket  {Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc.  43,  (1923)  264).  0  und  N  werden  ihm  entzogen.  K.  Metzger  {Über  Zirkon- u.  W-Leg., 
Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1910,  18)  Zum  Desoxd.  dient  die  Legierung  des  Zr 
mit  Si  oder  Fe  und  Si.  M.  Corse  {J.  Ind.  Eng.  Chem.,  Sept.  1926;  Chem.  Ztg.  50,  (1926) 
820).  S,  der  Rotbruch  beim  Warmwalzen  veranlaßt,  wird  durch  Zr  (0.15  bis  0.50  %  bei  bis 
0.05 7o  S)  oder  seine  Si-Legierung  (44.537o  Zr,  50.77  Si,  1.70  Ti,  2.54  Fe,  0.48  C)  unschäd- 
lich gemacht.  F.  M.  Becket  lür  Electro  Metall.  Co.  {Engl.  P.  202279,  16.  6.  192.3).  Nach 
Zusatz  der  her.  Mengen  Zr  lassen  sich  noch  Stähle  mit  0.32  %  S  zufriedenstellend  verwalzen, 
weil  die  emulsionsartigen  Einschlüsse  fast  völlig  verschwinden.  Auch  (),  N  und  P  werden 
unschädlich.  Am  wirksamsten  ist  eine  C-arme  Fe-Legierung  mit  10  bis  40 7o  Zr,  45  bis 
70  Si.  A.  L.  Feild  {Met.  Ind.  Lond.  23,  (1923)  197;  Trans.  Am.  Inst.  Min.  Met.  Eng. 
1924,  Nr.  1306,  1).  Der  S  wird  unter  B.  einer  in  Säuren  unl.  M.  gebunden.  Becket  (265). 
Auch  Stähle  mit  0.05  %  P  und  mehr  werden  durch  0.02  bis  0.5  %  Zr  in  den  phys.  Eigen- 
schaften wesentHch  verbessert.  Electro  Metall.  Co.  {Franz.  P.  567421,  14.  6.  1923).  Man 
benutzt  Zr-Mn-Si.  Fr.  M.  Beckett  für  Electro  Metall.  Co.  {Am.  P.  1553020.  22.  5.  1922). 
ZrC  und  ZrFe  eignen  sich  zur  Darst.  von  Zr-Stählen.  Weiss  (225).  [S.  a.  J.  Garcon  {Bull, 
soc.  d'encourag.  131,  (1919)  148)]  [Weiteres  unter  Fe  und  Zr.]  Zr  als  Zusatz  (mit  Rh  zu- 
sammen) von  Ni-Gr-(V-)Stählen.  Soc.  Centrale  des  Aciers  Fenchelles  {Franz.  P.  517  362/3, 
27.  2.  1920,  Prior.  31.  10.  1919;  C.-B.  1921,  IV,  350). 

Y)  Auch  andere  Legierungen  werden  durch  Zusatz  von  Zr  verbessert.  Es  erhöht  die 
Härte  von  Mo-Si  (-Ni  Si,  -Co-Si).  Norske  Molybden  Prod.  A./S.  {Engl.  P.  203693,  20.  3. 
1922;  Prior.  26.  3.  1921).  Lagermetalle  aus  Pb,  Sn,  Sb  erhalten  kleine  Zusätze,  C.  F. 
Beyer  {Engl.  P.  22199,  16.  11.  1894);  Fe-Al.  Calorizing  Corp.  of  America  {Engl.  P.  184840, 
19.  4.  1921;  G.-B.  1923,  H,  97).  —  Zum  Veredeln  von  Kupferlegierungen  dient  Zr  allein 
oder  mit  seinem  Carbid,  Borid  oder  Silicid.  P.  Goldstein  {D.  R.-P.  302  962,  24.  12.  1912). 
Zr  als  Zusatz  zu  Messing,  Bronze,  Cu,  Fe  zwecks  Desoxydation  und  Erhöhung  der  Säure- 
beständigkeit, L.  Weiss  {Engl.  P.  29376  (1911);  Rev.  Met.  %  (1912)  Extr.,  427);  zu  einer 
Zn-Cu-Fe-Mn-Legierung.  P.  Peynetti  u.  Soc.  Anon.  Stabilimenti  Biak  {Engl.  P.  125397, 
9.  4.  1919;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  38,  (1919)  A.,  727).  —  Zr  zur  Herst,  von  Ni-  und  Co- 
Legierungen.  H.  S.  Cooper  {Am.  P.  1221769;  Met.  Chem.  Engng.  16,  (1917)  660).  [S. 
uDter  Zr  und  Ni.] 

S)  In  der  Metallgießerei  dient  Zr  (auch  in  Legierung)  zum  Desoxydieren  (statt  Ti) 
zwecks  Erzielung  gesunder  Güsse.  A.  Lesmüller  {D.  R.-P.  231002.  18.  4.  1909);  L.  Weiss 
(Am.  P.  982326  (1910);  Chem.  Ztg.  35,  (1911)  II,  164). 

s)  Als  Polier-  und  Schleifmittel  dient  ZrOg,  L.  Weiss  {D.  R.-P.  230757,  5.  6.  1910); 
zusammen  mit  AlgOg  in  der  Schmelze  mit  Bauxit,  in  der  der  größte  Teil  des  Fe  und  Si 
red.  ist.  L.  E.  Saunders  u.  R.  H.  White  für  The  Norton  Co.  {Am.  P.  1240490/1;  Met. 
Chem.  Engng,  17,  (1917)  607;  Norw.  P.  3132,   24.  8.  1918).     ZrSiO^   als    Schleifmittel:    A. 
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BiGOT  [Ceramique  21;  (1919)  191).  Porzellenmassen  mit  ZrO.j  und  ZrSi04  statt  Flintstein: 
R.  F.  Geller  u.  B.  J.  Woods  [J.  Am.  Ceram.  Soc.  4,  (1921)  842;  C.-B.  1922,  II,  625).  — 
ZrC  ist  Schleifmittel.     Es   schneidet  Glas   wie  Diamant,   splittert  aber  leicht.     Weiss  (224). 

d)  In  der  EleMrotechnik.  —  ZrOg  als  IsoUerstoff  in  el.  Öfen,  statt  SiO,,  das 
bei  3000"  glatt  schm.,  L.  Weiss  (mit  R.  Lehmann)  [Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909)  224);  zum 
Einbetten  der  Widerstandsdrähte  el.  Öfen,  E.  Fuchs  {D.  R.-P.  429386,  5.  12.  1924);  als 
Hauptbestandteil  einer  el.  Isoliermasse.  H.  H.  Buckman  u.  G.  A.  Pritchard  {Am,  P. 
1370276,  10.  10.  1919).  [S.  a.  S.  645.]  Porzellanmassen  für  elektrotechn.  Zwecke,  die 
ZrOg  statt  des  freien  SiOg  enthalten,  sind  gegen  mech.  Einflüsse  und  plötzliche  Temp.- 
Änderungen  widerstandsfähiger.  Die  el.  Eigenschaften  ungeändert.  R.  Tavells  u.  G.  C.  Lin 
(J.  Am.  Ceram.  Soc.  4,  (1921)  195).  ZrSi04  als  Zusatz  zu  feuerfesten  isolierenden  M.M.  aus 
Minerahen  der  Silhmanitgruppe.  F.  H.  Riddle  {Franz.  P.  606025,  21.  10.  1925;  C.-B.  1926, 
II,  1175).  Rohr  aus  ZrOg  mit  etwas  Y2O3  [früher  als  Nernststifte  benutzt]  nach  Anheizung 
als  Erhitzungswiderstand  im  el.  Ofen.  j.  A.  Harker  (Chem.  N.  106,  (1912)  85).  [S.  a. 
unter  d).]  In  Mischung  mit  Graphit  als  el.  Heizmasse  zur  Erzeugung  höherer  Tempp. 
als  mit  Kryptol.  Weiss  (mit  Lehmann).  —  ZrOg  im  Kohlenelement  mit  festem  Elektrolyten. 
P.  Bechtereff  {Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  873). 

e)  Als  feuerfester  Stoff.  —  Hierzu  S.  10,  Z.  9  und  10  v.  o.  —  Verwendbarkeit 
von  ZrOg.  H.  C.  Meyer  {Met.  Chem.  Engng.  12,  (1914)  791;  Chem.  N.  112,  (1915)  38); 
E.  H.  RoDD  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918)  R.,  213);  E.  Coley  {ebenda,  254);  A.  Deyerlein 
{Tonind.  48,  (1924)  1030)  [nur  Wiedergabe  einiger  Angaben  von  Weiss].  Feuerfeste  Geräte 
aus  geschm.  E.  Podszus  (z.  T.  mit  G.  Masing)  {Z.  angew.  Chem.  30,  (1917)  153).  Hoch- 
feuerfeste Körper  aus  Hf-freiem  ZrOg.  H.  Gerdien  für  Siemens  &  Halske  A.-G.  (D.  R.-P. 
434596,  18.  5.  1923).  Zusatz  von  P-freiem  ZrSi04  erl>öht  die  Festigkeit  von  MgO-Tiegeln 
bedeutend.  L.  Jordan,  A.  A.  Peterson  u.  L.  H.  Phelps  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  (1926), 
Advance  Copy).  ZrOg  für  Tiegel  (auch  mit  Ton^  Steine  (75  °/o  ZrOa,  16.6  SiOg,  3.6  AI2O3 
usw.),  Mörtel  (mit  10  7o  Ton).  M.  Sheppard  {J.  Am.  Ceram.  Soc.  6,  (1923)  294).  Email- 
herte  Gefäfse  aus  rohem  Zirkon.  G.  Kallen  {D.  R.-P.  433199,  15.  2.  1924,  Prior.  13.  6. 
1928).  —  Die  Schwindung  von  Rohgut  mit  84  7o  ZrOg  beträgt  bei  SK.  30  9  bis  10%,  für 
90Voig-  bei  SK.  41  bis  42  14  bis  15%  (zuletzt  Schm.).  Mit  org.  Bindemitteln  geformte 
Gefäiae  schwinden  wenig.  R.  Rieke  {Sprechsaal  41,  (1908)  214).  99.95  und  847oig-  schwindet 
bei  1427°  um  9%,  ein  Gemenge  aus  60%  trocknem  und  40%  feuchtem  84%ig.  um  3%, 
aus  93%  95%ig.  und  7%  Kaolin  um  12%.  H.  C.  Meyer  {Chem.  N.  112,  (1915)  38; 
Chem.  Ztg.  40,  (1916)  II,  109).  —  Nach  Trocknen  und  2 stündigem  Erhitzen  auf  1600<> 
schm.  ein  Gemenge  von  ZrOg  mit  50  °/o  MgO,  nicht  eins  mit  88  7^  ^gO  und  2%  MgClz 
(Lsg.  von  26.5  "^  Be.),  ebensowenig  die  Mischung  von  ZrOg  mit  der  Lsg.  von  MgClg  oder 
NagSiOg,  auch  nicht  ZrÜg  in  Ggw.  von  W.- Dampf.  H.  G.  Meyer.  —  Ziegel  aus  ZrOg  (Ge- 
misch von  grobem  und  mit  W.  fein  gemahlenem)  sind  nicht  völlig  widerstandsfähig  gegen 
Sintern  und  Springen,  besser  als  die  aus  MgO,  wenn  auch  vielleicht  weniger  wärmeleitfähig, 
nicht  so  gut  wie  die  aus  Carborund.  C.  H.  Meyer.  Geräte  aus  ZrOg  sind  nach  dem 
Brennen  bei  1450°  mech.  sehr  fest  und  halten  etwa  2000°  aus.  Sie  weiden  bei  dieser 
Teiup.  allmählich  elektrol.  leitend  und  reagieren  mit  Kohle.  R.  Rieke  {Z.  angetv.  Chem, 
23,  (1910)  1019  [II]).  Sie  sind  widerstandsfähiger  als  solche  aus  SiOa;  schm.  Alkalihydroxyde 
greifen  erst  nach  längerer  Zeit  an.  B.  von  Rissen  kann  durch  vorheriges  Erhitzen  auf 
2000°  vermieden  werden.  Wird  dabei  der  Lichtbogen  benutzt,  so  tritt  ZrC  auf,  wenn  nicht 
geschm.  ZrOa  Elektrode  ist.  Werden  die  vorgebrannten  Gegenstände  in  H3BO3  getaucht, 
so  genügt  ein  zweites  Brennen  bei  2100°,  während  sonst  2500°  erforderhch  sind.  W.  M. 
Münzinger  {Techn.  Ind.  1922,  40). 

Man  macht  reines  Zirkoniumdioxyd  mit  W.  an,  formt  unter  starkem  Pressen  und 
brennt,  0.  Knöfler  &  Co.  {D.  R.-P.  285934,  22.  1.  1913);  oder  (Zus.  287554,  29.  11.  1913) 
mahlt  das  Preßgut  fein,  rührt  mit  W.,  A.  o.  dgl.  an,  gießt  und  brennt.  Nach  dem  Brennen 
kann  man  mit  einer  Glasur  aus  ZrOg  im  Gemenge  mit  AljOg,  SiOg,  T\0^  usw.  überziehen. 
0.  Knöfler  &  Co.  (Zus.-P.  287  276,  24.  1.  1913).  Man  macht  mit  Lsgg.  von  ZnClg  oder 
besser  Aluminiumoxychlorid  statt  mit  W.  an,  A.  G.  Betts  {Am.  P.  1.585826/7,  3,  u.  12.  3. 
1923);  90%  ig.  ZrOg  mit  org.  Bindemitteln.  Rieke  (I).  Zur  Herst,  von  Tiegeln,  die  bei 
2300°  nicht  schm.  und  gegen  Schwankungen  der  Temp.  sehr  unempfindhch  sind,  mischt 
man  gallertartiges  ZrlOH)^  mit  Stärkekleister  und  die  9  bis  10%  ZrOg  enthaltende  M.  mit 
gereinigtem  und  geglühtem  ZrOg,  formt,  trocknet,  erhitzt  von  50°  an  allmählich  höher 
und  brennt  über  2000°.  R.  Bayer  {Z.  angew.  Chem.  23,  (1910)  485).  Man  kann  das  Zr(0H)4 
entbehren  und  die  Tiegel  gießen.     Rieke  (II).     [S.  dazu  G.  Keppeler  {Z.  angeiv.  Chem.  23, 
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(1910)  1020).]  Solche  Tiegel  sind  brüchig  und  haben  eine  Porosität  von  mindestens  12  bis 
15  %.  0.  RuFF  u.  G.  Lauschke  {Über  die  Herst,  feuerfester  Geräte  aus  Zirkondioxyd,  Coburg 
1916,  2  [1]).  Mischen  von  kolloidem  ZrOg  mit  der  Lsg.  der  Phosphate  des  Ca,  Mg  oder  AI 
in  H3PO4,  Formen,   Brennen  bei  Rotglut.     A.  Wolfsholz  (Fratiz.  F.  602475,  25.  8.  1925). 

Für  die  Vervv.  zu  Tiegeln  ist  die  Vorgeschichte  des  ZiOg  von  Bedeutung.  Die 
aus  10  Stdn.  bei  1400°  geglühtem  zeichnen  sich  durch  größere  Feuerbeständigkeit,  die  aus 
bei  900 "^  bis  1000°  geglühtem  durch  geringere  Porigkeit  aus.  Bis  1900°  gut  brauchbare 
lassen  sich  aus  natürlichem  (88.53%  ZtO^,  11.48  SiOg,  4.65  FegOg,  0.58  AlgOg)  herstellen. 
Bei  höherer  Temp.  erweichen  sie,  werden  blasig  und  lassen  SiOg  verdampfen.  Weniger 
plastischem  Gut  wird  vor  der  Verarbeitung  1  %  trockne  Stärke  zugesetzt,  wodurch  aber  die 
Porigkeit  des  Scherbens  erhöht  wird.  0.  Ruff  u.  G.  Lauschke  (Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914) 
198,  208  [II];  I,  28).  Plastizität  wird  [s.  a.  unter  ZrOg]  durch  Naßmahlen  und  Anätzen 
mit  Säuren  (weniger  gut  mit  Alkali)  erzielt;  auch  wieder  hergestellt,  wenn  sie  durch  Altern 
(bei  100°  in  einigen  Stdn.)  verschwunden  ist.  Geeignet  sind  auch  Zr(N03)4,  Zr(S04)2, 
ZrFl^,  ZrCl4.  Die  Festigkeit  der  bei  1800°  bis  2000°  gebrannten  Tiegel  ist  die  des  Por- 
zellans. Aus  rohem  natürhchen  ZrOg  gegossene  und  gebrannte  Hohlkörper  sind  nur  bis 
etwa  1600°  brauchbar.  0.  Ruff  u.  J.  Moczala  {Z.  anorg.  Chem.  133,  (1924)  163).  [Über 
den  Einfluß  fremder  Oxyde  s.  weiter  unten.] 

Um  B.  von  Rissen  zu  vermeiden,  wird  vor  dem  Verformen  über  2000°  vorgebrannt. 
Garbrand  bei  2300°,  nach  Überziehen  mit  H3BO3  oder  H3PO4  bei  2100°.  Zur  Erhöhung 
der  Plastizität  wird  trocken  gemahlenes  feines  Pulver  (Teilchengröße  1  [x)  mit  Sol,  das 
durch  Anätzen  der  Pulvermassen  mit  Säuren  oder  Basen  erhalten  ist,  vermählen  und 
dialysiert.  Man  formt  dann  Tiegel  usw.  und  brennt  (bis  zum  Schm.)  bei  2300°  bis  2400°. 
E.  PoDSZus  (Z.  angew.  Chem.  30,  (1917)  17;  KoU.  Z.  20,  (1917)  65).  Baddeleyit  wird  wie 
Zirkon  [s.  weiter  unten]  behandelt.  A.  Bigot  {Franz.  P.  546913,  7.  2.  1922).  Man  erhitzt 
die  mit  einem  Bindemittel  geformte  M.  zwischen  Kohleelektroden  auf  helle  Rotglut  und  schm. 
dann  bei  hoher  Stromstärke  und  Spannung.  A.  L,  Duval  d' Adrian  für  A.  L.  Duval  D'AomAN 
Chem.  Co.  {Am.  P.  1430724,  25.  2.  1921).  Man  erhitzt  die  Mineralien  auf  sehr  hohe 
Temp.,  behandelt  mit  0.1  %  H2SO4  haltigem  W.,  mahlt,  formt  unter  Zusatz  von  Dextrin 
oder  Teer  und  H3BO3.  H3PO4  usw.  Sog.  d'EiuDE  des  Agglomeres  {Engl  P.  223573,  15.  10. 
1924,  Prior.  17.  10.  1923).  —  Enthält  ZrOa  etwas  SiOg,  so  muß  man  noch  soviel  SiOg  zu- 
setzen, daß  der  Gehalt  daran  33  %  wird.  Diese  Mischung  ist  nahezu  so  feuerfest  wie  ZrOj 
allein.  [Vgl.  a.  den  Nachtrag  zu  S.  56.]  E.  W.  Washburn  u.  E.  Libman  {J.  Am.  Ceram.  Soc. 
3.  (1920)  634).  Über  1900°  werden  SiOg  enthaltende  Tiegel  weich  und  blasig  unter  Ver- 
dampfen des  SiOg.  Ruff  u.  Lauschke  (I,  28).  Tiegel  aus  gesintertem  reinen  ZrOg  mit 
4%  Kaolin  zum  Schm.  von  Pt,  Rh,  Cr,  SiO.,  im  Hochlrequenz-Ofen.  Zur  bessern  Wider- 
standsfähigkeit gegen  plötzlichen  Wechsel  der  Temp.  eingesetzt  in  einen  Tiegel  aus  Alundum 
oder  Porzellan  mit  Zwischenpackung  von  ZrOa-     Jordan,  Peterson  u.  Phelps. 

Zirkoniumsilikat  als  feuerfester  Stofi:  A.  Bigot  {Ceramique  21,  (1919)  191).  Geeignet 
ist  der  brasihanische  Zirkit  als  gewachsenes  Erz  oder  [besser]  Favas.  E.  H.  Rodd  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  37,  (1918)  R.,  213).  Man  brennt  natürlichen  Zirkon,  mahlt,  entfernt  Fe  durch 
einen  Magneten,  seine  Verbb.  und  andere  (von  AI,  Ma  usw.),  die  den  Schmp.  erniedrigen 
würden,  durch  verd.  Säuren,  wäscht,  mischt  mit  Bindemitteln  (Dextrin,  Gummi,  Stärke, 
Wasserglas,  GaO,  plastischem  Ton),  formt  und  brennt  bei  1400°  bis  1700°.  A.  Bigot  (D. 
R.-P.  379098,  8.  7.  1920).  Man  macht  vor  dem  Formen  mit  einer  flüchtigen  Fl.  das  fein 
gepulverte  Mineral  oder  sein  Gemenge  mit  grobkörnigem  oder  mit  andern  feuerfesten 
Stofifen  an.     Bückman  &  Pritghard  Inc.  {Franz.  P.  527  237,  15.  11.  1920). 

Von  Zusatzstoffen  hat  wohl  die  AUg.  Elektriz.-Ges,  einige  Jahre  vor  1909  Alkali  (und 
MgO  ?)  benutzt.  Macht  man  eine  Mischung  von  9T.  ZrOg  und  1  T.  MgO  mit  10%  ig.  H3PO4 
zu  einem  steifen  Brei  an,  formt,  trocknet  und  brennt  bei  1500°  bis  1900°,  so  sind  die  Tiegel 
sehr  mderstandsfähig  gegen  plötzliche  Schwankungen  der  Temp.  und  schm.  KOH  und  KHSO4. 
L.  Weiss  (teilweise  mit  R.  Lehmann)  {Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909)  221).  Unter  Zusatz  von 
Stärke  und  MgO  hergestellte  Tiegel  sind  im  Vakuum-Widerstandsofeii  brauchbar  bis  2200°; 
nützHch  zum  Schm.  von  W-Legierungen,  bei  Best,  der  Sdpp.  von  Fe,  Mn,  Co.  Ni.  0.  Rüff 
(mit  H.  Seiferheld  u.  0.  Bruschke)  {Forschungsarb.  Ingen.- Wesen,  Heft  147,  (1913);  Z. 
anorg.  Chem.  86,  (1914)  389).  Man  mengt  gleiche  Teile  ZrOg,  MgO  und  AlaOg ;  Ton  als 
Bindemittel.  E.  T.  Ferngren  {Am.  P.  1324546,  26.  2.  1915).  Ziemlich  dichte  Scherben  er- 
hält man  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  MgO  oder  BeO ;  sehr  dichte  Scherben  (bei  den 
folgenden  Fertigbrenntempp.)  mit  IVo  AlgOg  (2000°),  1  °/o  ThOg  (2200°),  1  bis  3°/^  ¥203  (2400°). 
Größere  Zusätze  erhöhen  die  Porigkeit.     SiOg  wirkt  ungünstig.    G.  Lauschke  ( Über  die  Ver- 
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arb.  von  Zirkondioxyd  zu  hochfeuerfest,  dicht.  Gegenständen,  Dissert.,  Danzig  1915  [Weida 
i.  Th.  1916]);  Ruff  u.  Lausghke  (I,  28;  Z.  anorg.  Chem.  97,  (1916)  73).  Man  mengt  Zr02 
(z.  B.  aus  basischem  Sulfat  erhaltenes)  mit  etwas  Erdalkalioxyd  (bis  57o)>  formt,  sintert  bei 
1300«  oder  glüht  bei  2000  o,  mitscht  mit  etwas  (5%  und  mehr)  nicht  geglühter  M.,  formt 
wieder  und  glüht  über  1350°.  Deutsche  Gasglühlicht-(Auer-)Ges.  m.  b.  H.  {Engl.  P.  245101, 
16.  12.  1925;  246480,  21.  1.  1926;  Franz.  P.  610949,  24.  12.  1925;  Prioritäten  vom  24.  12. 
1924,  23.  1.  u.  1.  10.  1925).  Dem  zu  verformenden  und  zu  brennenden  ZrOg  wird  ein  gut 
wärmeleitender  feuerfester  Stoff  (SiC  oder  el.  geschm.  AlgOg)  zugesetzt.  Dr.  North,  Komm.-Ges. 
{D.R.-P.  340303,  15.  11.  1919;  344840,  17.  7.  1914).  Man  brennt  ein  Gemisch  von  ZrO^ 
mit  AI2O3  oder  Chromit,  0.  Hütchins  für  The  Garbobundum  Co.  (Am.  P.  1362316/7,  7.  1. 
u.  24.  3.  1920),  oder  Sillimanit  [Al(A10)Si04].  F.  J.  Tone  für  The  Garborundum  Co.  {Am.  P. 
1362274,  24.  2.  1920).  ZrOg  wird  zu  andern  feuerfesten  Stoffen  gefügt.  H.  H.  Buckman  u. 
S.  A.  Pritghard  {Am.  P.  1375077,  9.  10.  1919);  M.  L.  Hartmann  für  The  Garborundum  Co. 
{Am.  P.  1376091,  17.  5.  1920;  Chem.  Ztg.  45,  (1921)  II,  266).  Tiegel  aus  Ton  unter  Zu- 
satz von  ZrOa  (und  zweckmäßig  Sand  zur  Minderung  des  Schwindens  beim  Brennen)  sind 
nach  dem  Brennen  bei  1900«  (vorteilhaft  höher)  geeignet  für  basische  und  saure  Schmelzen. 
Weiss  (222).  Zement  aus  45 «/o  oder  weniger  Rohzirkon  (74 «/^  ZrOg,  3.8  FegOg,  3.6  AI2O3, 
17.6  SiOg),  45«/o  oder  mehr  geglühtem  und  107o  Ton  hat  nach  dem  Brennen  große  Zug- 
und  Druckfestigkeit.  Geeignet  zu  Verschlüssen  für  Fe-Schmelzöfen  (um  25«/o  haltbarer  als 
solche  aus  Schamotte).  M.  Sheppard  {J.  Am.  Ceram.  Soc.  4,  (1921)  662;  C.-B.  1922,  II, 
79).  —  Man  mischt  gemahlenes  natürliches  ZrOg  mit  einem  Gemenge  von  Gips  (gebrannt 
und  gemahlen)  und  Eisenoxyden  oder  gepulvertem  Fe,  befeuchtet  mit  VV.,  formt  und  sintert 
die  erhärtete  Masse.     A.  Desgraz  {D.  R.-P.  309  707,  7.  3.  1916). 

Anwendung  in  App.  —  [S.  a.  teilweise  vorher,  sowie  bei  Th.]  —  Feuerfeste  Tonwaren 
werden  mit  ZrOg  überzogen.  H.  Herzfeld  {D.  R.-P.  289992,  8.  2.  1914).  ZrOg  für  feuer- 
feste Anstriche.  G.  Kallen  {D.  R.-P.  402020,  3.  2.  1923).  —  Zu  Widerstandsrohren  für  el. 
Schmelzöfen  ist  ZrOa  [wohl  nicht  rein]  weniger  geeignet  als  zu  Tiegelöfen  mit  Kohlegrieß- 
widerständen. M.  Simonis  {Sprechsaal  41,  (1908)  210).  —  Zu  Ofenauskleidungen.  H.  C.  Meyer. 
Ufen  mit  Futter  aus  plastisch  gemachtem  ZrOa,  besonders  im  Gemenge  mit  AljOg,  ThOg 
oder  Y2O3  sind  für  2250«  bis  2400«  brauchbar,  wenn  sie  mit  dem  Gasgebläse  geheizt  werden 
und  die  Temp.  langsam  gesteigert  wird,  bis  2800«  bei  Anw.  von  W-Heizkörpern.  0.  Rufe 
{Met.  Erz.  [2]  12,  (1924)  272).  Roherz  mit  möghchst  viel  ZrOg  zur  Ausfutterung  von 
Drehrohröfen  zu  Herst,  von  Zement.  Dr.  North,  Kommandit-Ges.  (D.  R.-P.  298798  (1915); 
Chetn.  Ztg.  41,  (1917)  II,  287).  —  ZrOg-haltige  Gemenge  als  Auskleidung  der  Schamotte- 
steine metallurgischer  (besonders  Martiu-)Öfen.  G.  Kallen  {D.  R.-P.  422577,  14.  2.  1924). 
Zirkit-Ziegel  haben  höhern  Schmp.,  größere  Widerstandsfähigkeit  gegen  Korrosion,  geringere 
Wärmeleitfähigkeit  und  einen  niedrigem  Ausdehnungskoeftizienten  als  Magnesitziegel.  {Eng. 
Min.  J.  105,  330;  Z.  angeic.  Chem.  31,  (1918)  363).  —  Zinkretorten  mit  5«/«  ZrOg,  M.  Engels 
(Am.  P.  1136519;  Eng.  Min.  J.  99,  (1915)  896);  mit  ZrOg-Überzügen.  J.  A.  Audley  {Trans. 
Ceram.  Soc.  18,  (1918)  19)  468;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  39,  (1912)  A.,  237).  Zusatz  von  5  bis 
40  «/o  ZrOa  zum  Graphit  für  Schmelztiegel  verbessert  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  schroffen 
Temp.-Wechsel  und  gegen  chemische  Einww.  E.  Köttebitzsch  {D.  R.-P.  298682  (1915); 
Chem.  Ztg.  41,  (1917)  II,  302).  —  Geschm.  ZiO^  für  App.  zur  Elektrolyse  geschm.  Alkali- 
halogenide.   Deutsche  Gold-  ü.  Silber-Scheide-Anst.  vorm.  Roessler  {B.  R.-P.  291240  (1914)). 

f)  Für  Gläser  und  Emails.  —  Glas  läßt  sich  (Verss.  mit  Grünzweig)  erhalten 
aus  ZrOg,  AlkaU  und  SiOa,  also  ohne  CaO,  sowie  mit  Zr02  an  Stelle  von  SiOg.  Auch 
porzellanähnliche  M.  M.  (Zahnplomben)  sind  herstellbar.  L.  Weiss  {Z.  anorg.  Chem.  65, 
(1909)  225).  Gelinge  Mengen  Zr02  machen  Quarz  durchlässiger  tür  ultraviolette  Strahlen 
und  widerstandsfähiger  gegen  Temp.-Schwankungen.  Daher  geeignet  für  Quarzlampen. 
Zirkonglas-Ges.  {D.  R.-P.  254864,  22.  11.  1911).  Dieses  Zirlconglas  oder  Z-Siloxyd  hat 
manche  Vorzüge  vor  Si02-Glas.  F.  Thomas  {Chem.  Ztg.  36,  (1912)  25;  Z.  angew.  Chem.  25, 
(1912)  113).  [Polemik  über  den  Erfindungsgedanken  und  die  Bezeichnung:  B.  A.  Katz  gegen 
W.  Borchers  {Z.  angew.  Chem.  26,  135,  432  gegen  232;  C.-B.  1913  I,  1637;  II,  910;  gegen 
t,  2186).]  Dem  SiÖg,  aus  dem  Gefäße  zur  Darst.  und  Aufbewahrung  von  HgOg  gefertigt 
werden,  können  wenige  Proz.  ZvO^  beigemischt  werden.  Zirkonglas-Ges.  m.  b.  H.  {D.  R.-P. 
278579,  1.  10.  1912).  "ZrOg  (wenige  Zehntel-Proz.)  verhindert  die  Entglasung  von  Si02-Glas, 
Thomas;  begünstigt  sie.     R.  Rieke  u.  K.  Endell  {Silik.  1,  (1913)  1). 

Zr02,  Zirkonerde  und  Zirkon  anstelle  von  Sn02  als  Trilhungsmittel  für  Emails  und 
Gläser.  Chem.  Fabr.  Güstrow  Dr.  Hillringhaus  Sc  Dr.  Heilmann  {D.  R.-P.  189364,  21.  11. 
1906;  Z.  anorg.  Chem.  66,  (1910)  436);  A.  Granger  {Monit.  scient.  [5]  9,  (1919)  5);  W.  Henze 
{Keram.  Rdsch.  34,   (1926)   212).      Zr02    ist   für  Email   geeignet.      A.  Hartmann   {Dissert., 
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München  [Techn.  Hochsch.]  1910;  Keram.  Rdsch.  19,  (1911)  119;  Z.  angew,  Chem.  24, 
(1911)  1147);  R.  VoNDRACEK  {Sprechsaal  47,  (1914)  341).  Ch.  J.  Kinzie  für  Titanium  Alloy 
Mfg.  Co.  {Am.  P.  1588476,  5.  5.  1925).  Das  Weißtrübungsmittel  wird  als  Terrar  ver- 
trieben. G.  Gericke  {Keram.  Itdsch.  24,  (1916)  28).  Die  trübende  Wjkg,  wächst  mit  steigen- 
dem Zusatz  von  Ton.  Natürliches  ZrSi04  trübt  nicht.  J.  Grünwald  {Sprechsaal  44,  (191 1> 
72;  Z,  angew.  Chem.  24,  (1911)  662).  Eisenfreies  ZrOj  ist  sehr  gut  als  Ersatz  für  SnOg 
geeignet.  Gegenüber  diesem  kann  es  ohne  Grundemail  benutzt  werden,  weil  es  durch  Fe 
nicht  red.  wird.  Weiss  (224).  ZrOg,  Zr(0H)4  oder  basisches  Salz  für  gut  deckendes  weißes 
Email  (z.  B.  57o  ZrOg  oder  3  ZrOa  +  7  SnOj).    P.  P.  Budnikoff  {Z.  angew.  Chem.  36,  (1923)  8). 

Verff.  der  Ver.  Chem.  Fabr.  Landau,  Kreidl,  Heller  &  Co. :  Man  benutzt  (D.  R.-P. 
274860,  11.  6.  1910)  Zirkoniumsilikat,  aus  dem  ein  Teil  des  SiOg  (z.  B.  durch  Erhitzen  mit 
NaOH)  abgespalten  ist.  Oder  es  werden  {Zus.  283504,  23.  6.  1911)  Si02-freie  Zr-Verbb. 
mit  SiOg  oder  mit  SiOg-Verbb.  in  Ggw.  von  Alkali-  oder  Erdalkalihydroxyd  oder  -carbonat 
erhitzt,  die  M.  von  den  Silikaten  und  Alkali  befreit.  Man  benutzt  (D.  R.-P.  289102,  3.  10. 
1911)  alkaliarme  Zr-Verbb.  (außerdem  Silikat),  die  H2O  enthalten,  am  besten  {D.  R.-P. 
294202,  7.  5.  1912)  solche  mit  2  bis  7  °/o  Alkali.  Mit  abnehmendem  Gehalt  an  Alkali 
müssen  zunehmende  Mengen  W.  gebunden  weiden.  Emails  mit  großer  Deckfähigkeit  er- 
geben {D.  R.-P.  295685,  9.  7.  1912)  Alkalizirkonate,  deren  Alkali  teilweise  (zweckmäßig 
durch  Salzlsgg.  von  Sn  oder  AI)  entfernt  ist.  Man  benutzt  {D.  R.-P.  298279,  26.  8.  1913) 
ZrOg  oder  ZrSiO^,  das  durch  Vermählen  mit  alkal.  oder  sauerm  W.  kolloid  gemacht  worden 
ist.  —  Geeignet  ist  ZrOa  [s.  dieses],  das  durch  nicht  zu  hohes  Glühen  von  Salzen  entstanden 
ist,  also  noch  basische  Salze  enthält.  P.  Jost  u.  Ph.  Plöcker  (D.  R.-P.  285981,  1.  2.  1914).  — 
Man  vermahlt  gereinigtes  natürliches  ZrSi04  naß  äußerst  fein,  zweckmäßig,  bis  es  fast  kolloid 
ist,  erhitzt  unter  Druck  bei  200®  mit  mäßig  verd.  H2SO4  oder  HCl,  filtriert  und  glüht  den 
Rückstand  bei  1000°.  H.  Sp.  Cooper  für  Kemet  Laborat.  Comp.  {Am.  P.  1.502421,  29.  3. 
1921;  C.-B.  1924,  II,  2199).  —  Das  Borat  ist  geeignet,  Hartmann;  kaum,  Grünwald  ;  eine 
Verb,  mit  mehr  Zr  als  Zr02,2B203  entspricht.  F.  Eyer  für  The  Chem.  Foundation  {Am. 
P.  1314861,  6.  11.  1916).  —  Man  benutzt  ZrFl4-und  läßt  W.-Dampf  einwirken.  L.  Weiss 
{Ost.  P.  Aufgebot  4920  (1913);  Z.  Elehtrochem.  20,  (1914)  55).  Fluoride  beseitigen  die 
färbende  Wrkg.  der  Verunreinigungen  in  Gläsern,  Emails  und  Glasuren  und  ergeben  gute 
Deckkraft,  leichte  Schmelzbarkeit,  höhern  Glanz,  starke  thermische  und  chem.  Widerstands- 
fähigkeit. H.  Sachse  {D.  R.-P.  331682,  20.  7.  1918);  E.  Rietz  {Franz.  P.  518  652,  27.  7.  1919). 

Zugabe  von  Zr02  zur  Fritte  steigert  im  allgemeinen  Dauer  und  Temp.  des  Brennens 
sowie  die  Stoßfestigkeit,  verringert  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  W^echsel  der  Temp.  Anw. 
statt  SnOa  i"^  Mahlversatz  steigert  letztere  und  die  Säurebeständigkeit.  H.  G.  Wolfram 
{J.  Am.  Ceram.  Soc.  7,  1;  C.-B.  1924,  I,  1860). 

g)  Als  Farbe  und  in  der  Textilindustrie.  —  Als  Farbe  bleiben  ZrOg  und 
die  Salze  (ZrSi04,  basische  Carbonate,  die  Phosphate,  das  basische  Sulfit)  auch  bei  hoher 
Temp.  rein  weiß.  L.  Weiss  {D.  R.-P.  235495,  5.  6.  1910).  [Hierzu  b,  S.)  von  S.  10.]  — 
Besser  als  auf  A\-Beizen  ziehen  einige  Farbstoffe  auf  Zr-Verbb.  (Zr(G2H302)4,  ZrO(OH)2). 
P.  Wengraf  {Färber-Ztg.  25,  (1914)  277).  —  Zum  Wasserdichtmachen  vne  seltene  Erdsalze 
[S.  646].     Bennett. 

Zum  Beschweren  von  Seide  kolloides  Zr(0H)4  oder,  abwechselnd  mit  Fixirbädern, 
Zr-Salze,  Landau  &  Co.  u.  J.  KREmL  {D.  R.-P.  232875,  1.  5.  1910;  258638,  1.  5.  1910); 
organ.  Salze,  auch  gemischt  mit  anorg.,  unter  Hydrolyse  in  mit  W.-Dampf  gesättigter  Atm. 
Deutsche  Gasglühlicht  A.-G.  (Auerges.)  {D.  B.-P.  282251,  2.  10.  1912).  Die  Aussichten 
für  Einführung  in  die  Technik  sind  gering.  E.  Stern  {Z.  angew.  Chem.  27,  (1914)  500). 
Zr(S04)2,  4H2Ö  erscheint  geeignet,  E.  Stern  (D.  R.-P.  276423,  9.  2.  1913);  ist  kein  voll- 
wertiger Ersatz  für  Zinnsalz.  E.  Ristenpart  {Färber-Ztg.  29,  (1918)  26).  Dieses  allein 
ergibt  geringere  Beschwerung  als  im  Gemisch  mit  verhältnismäßig  viel  Zr-Verbb.  E.  Stern 
{D.  R.-P.  336332,  13.  12.  1912). 

h)  Anderweitige  Verwendung.  —  a)  Zirkon  ist  eines  der  am  besten  für  Alters- 
bestst.  geeigneten  Mineralien.  A.  Holmes  u.  R.  H.  Lawson  {Phil.  Mag.  [6]  29,  (1915)  673). 
[Hierzu  auch  b,  a)  und  ß)  von  S.  10.]  —  ß)  Zr(0H)4-Gel  als  Filter  auf  porösem  Träger. 
L.  M.  Wohlgemuth  {D.  R.-P.  310792,  22.  8.  1915).  —  y)  Zr  zur  Entfernung  des  0  aus 
Öas-Gemischen.  Siemens  &  Halske  A.-G.  {D.  R.-P.  279132,  28.  6.  1913).  ZrOg-Gel  zum 
Reinigen  von  HCl-Gas.  Ver.  Chem.  Met.  Prod.  {Zus.  30237,  9.  3.  1925  zu  Franz.  P.  564963, 
10.  4.  1923).  —  0)  Zr02  ^Is  Katalysator  bei  der  Darst.  von  H  aus  CO  und  W.-Dampf  (be- 
sonders im  Gemenge  mit  CuO),  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabr.  {D.  R.-P.  293585,   14.  5.  1914); 
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beim  Alkylieren  des  NH,  durch  Alkohole,  A.  B.  Brown  u.  E.  E.  Reid  (J.  Phys.  Chem.  28, 
(1924)  1067);  viel  wirksamer  als  ThOg  bei  der  Darst.  von  Säureestern.  A.  Mailhe  {Caoutch. 
18,  (1921)  10679);  A.  Mailhe  u.  F.  de  Godon  {Bull.  soc.  chim.  [4]  29,  (1921)  101).  [Hierzu 
b,  y)  von  S.  10.]  —  e)  Zur  Wasserreinigung.  Siehe  b,  e)  auf  S.  10.  —  C)  Beim  Gerben  ist 
Zr(N03)4  verwendbar.  F.  Garelli  {Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  532).  —  r,)  Es  dient  als 
Zusatz  zu  Treibmitteln  und  Spreng stofen.  K.  Schwab  {D.  R.-P.  300727,  19.  3.  1915;  C.-B. 
1921,  IV,  613).  —  t*>)  Zur  Herst,  von  Pudern  sind  Zr-Verbb.  brauchbar.  L.  Weiss  (Z).  R.-P. 
237  624  (1910);  Chem.  Ztg.  35,  (1911)  II,  451).  —  i)  In  der  Röntgentherapie  den  Fe-  und 
Bi-Verbb.  überlegen.  C.  Kaestle  {Manch.  Med.  Wchsch)-^  auch  bei  L.  Weiss  {Z.  anorg. 
Chem.  65,  (1909)  226).  —  v.)  In  der  Analyse-.  Zr-Salzlsg.  zur  Abscheidung  von  H3PO4  in 
salzsaurer  Lsg..  L.  J.  Curtman,  C.  Margulies  u.  W.  Plechner  {Chem.N.Vl%  (1924)  299, 
316;  Z.  anal.  Chem.  68,  (1926)  299);  nicht  geeignet,  wohl  aber  in  essigsaurer  Lsg.  F.Ober- 
hauser  {Ber.  60,  (1927)  37). 

J.  Nachweis,  Bestimmung:  und  Trennung  des  Zirkoniums.  —  Zu  S.  10,  Z.  2  im 

2.  Absatz.  —  S.  dazu  S.  19  ff.  und  Nachträge.  —  Im  übrigen  ist  in  diesen  Abschnitten  an 
den  entsprechenden  Stellen  das  Folgende  einzufügen: 

a)  Nachweis.  —  Rkk.,  die  einen  so  leichten  Nachweis  wie  den  des  Ce  und  Ti 
gestatten,  scheint  es  nicht  zu  geben.  R.  Blount  {Analyst  43,  (1918)  269).  —  Nachweis 
durch  Änderung  des  Absorptionsspektrums  von  Alkanna.  Formanek  {Z.  anal.  Chem.  39, 
(1900)  678).  Im  Funkenspektrum  ist  die  Linie  3392.0  noch  bei  einer  Verd.  von  Viooooo 
nachzuweisen,  wenn  gepulvertes  ZrSi04  in  geschm.  Li2G03  gel.  wird.  A.  de  Gramont  {Compt. 
rend.  166.  (1918)  365).  Das  Bogenspektrum  des  ZrOCIg  im  Rot  [S.  660]  ist  zum  Identifizieren 
des  Zr  kaum  geeignet.  J.  M.  Eder  {Ber.  Wien.  Akad.  [11^]  123,  (1914)  2301).  Die  Linie 
4739.5  des  Zirkons  (von  Alter  Pedroso,  Portugal)  scheint  nicht  sehr  empfindhch  zu 
sein.  A.  Pereira-Forjaz  {Compt.  rend.  164,  (1917)  102).  —  Durch  Na2HP04  in  HNO-,- 
oder  HCl -saurer  Lsg.  W.  Piltz  u.  W.  Mecklenburg  {Z.  anqew.  Chem.  25,  2110;  C.-B.  1912, 
II,  1698).  Als  Zr(0H)P04  in  Ggw.  von  Ti,  Tl,  Fe.  Pn.  E.  Browning,  G.  S.  Simpson  u. 
L.  E.  Porter  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  42,  (1916)  106;  C.-B  1918;  I,  868).  In  stark  salzsaurer 
h.  Lsg.  bei  Ggw.  von  etwas  NH4GI  durch  übsch.  Na2HP04  bequem  0.00001  g-At.  Zr  in 
100  ccm  Lsg.  zu  bestimmen.  F.  Oberhauser  {Ber.  60,  (1927)  42).  —  Durch  Ammonium- 
salicylal,  Dittrich  u.  Freund  [S.  704],  sind  0.03%  nachzuweisen.  J.  Morozewicz  {Anz. 
Akad.  Krakau  1909,  207).  —  Die  Lsg.  des  Acetylacetonats  [s.  a.  unter  Zr  und  G] 
wird  (besonders  schnell  beim  Erwärmen)  kirschrot  (wie  die  des  Hf,  zum  Unter- 
schied von  der  des  Th).  G.  V.  Hevesy,  u.  M.  Lögstrup  (Ber.  59,  (1926)  1893). 
Natriumalizarinsulfonat  in  wss.  Lsg.  gibt  sofort  violettrote  Färbung,  die  beim 
Stehen  nachdunkelt  und  erst  durch  sehr  großen  Übsch.  von  HCl  (Unterschied 
von  AI,  Y,  Ge,  Er,  Tl,  Nb,  W;  auch  von  Ti,  Th,  Mo,  U)  orange,  dann  gelb  wird. 
Gelbfärbimg  noch  bei  0.02  g  Zr  in  1  1  W.;  beschleunigt  durch  (GOOH^g,  HGIO,  H2S2O3,  sehr 
stark  durch  Fluor.  J.  H.  DE  BoER  {Chem.  WeehU.  21,  (1924)  404).  —  Pyrogallolal- 
dehyd  färbt  leuchtend  gelb.  [S.  a.  Th-Verbb.].  H.  Kaserer  (Chem.  Ztg.  42, 
(1918)  170).  [Vgl.  B.  JoLLEs  u.  die  Entgegnung  von  Kaserer  {Chem.  Ztg.  42,  (1918) 
291).]  Himbeerroter  (bei  Ti  rotviolett,  Th  violett)  Farblack  entsteht,  wenn  man 
einen  Tropfen  Zr-Lsg.  auf  mit  alkoh.  Alizarinlsg.  getränktes  Papier  bringt 
und  NHg-Dämpfen  aussetzt.  Empfindlichkeit  1 :  103000.  F.  Pavelka  (Mikrochem. 
4,  (1926)  199).  —  ß-Nitroso-a-naphthol  (alkoh.  Lsg.)  färbt  kräftig  rot. 
Empfindlichkeit  in  33  %  ig.  HGl  0.0001  g,  in  W.  0.00005  g  ZrOg/ccm.  J.  Bellugci  U. 
Ct.  Savoia  (Atti  del  1.  Congr.  Nat.  di  Chim.  1923,  483;  C.-B.  1924,  I,  2531). 
—  Braunfärbung  mit  Kurkuma  getränkter  Gespinnstfasern  durch  Zr(0H4) 
[vgl.  S.  705].  Sie  wird  durch  Na2G03  nicht  in  Blau  verwandelt.  (Unterschied  von  Borsäure.) 
F.  Emich  {Ann.  851,  (1907)  430).  Man  benutzt  (mikrochem.)  ZrOCIg-Lsg.,  die  unter  0.3% 
Zr  mit  verd.  HCl  anzusäuern  ist.  Die  Fasern  zeigen  Pleochroismus.  Die  rotbraune  Färbung 
wird  durch  Alkalien  rot  mit  violettem  Stich,  durch  a-Nitroso-ß-Naphthol  in  alkal.  Lsg.  (mit 
dem  Naphthol  gesättigte  5%  ige  NagCOg-Lsg.  mit  dem  vierfachen  Vol.  verd.,  gelbgrün  (auf 
Kurkumaviskoseseidej.     F.  Steidler   {Mikrochem.  2,  131 ;  C.-B.  1924,  II,  2601). 

Mikrochemisch:  Durch  das  Sulfat.    C.  A.  Mag  Mahon  (Miner.  Mag.  10, 
(1893)    79;   Z.  Kryst.    25,    (1896)   292).     Durch   das   hexagonale  Natrium- 
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ziikonat  und  das  Oxychlorid.  K.  Haushofer  {Mkr.  EM.,  Braunschiv.  1885; 
Z.  Kryst.  13,  (1888)  175).  —  Mkr.  Kristalle  aus  ZrOg  in  der  mit  PbO  ver- 
setzten (NHJNaHPO^-  oder  (K,Na)2B407-Perle.  W.  Florence  {N.  Jahrb. 
Miner.  1898,  II,  102).  —  Als  Oxalat.  Mag  Mahon.  —  Durch  die  Nadeln 
des  Pikrats,  wenn  man  einen  Tropfen  ZrOGlg-Lsg.  mit  gepulverter  Pikrinsäure  zusammen- 
bringt. Grenze  der  Empfindlichkeit  bei  0.02  %  Zr.  Steidler.  —  Mit  Kurkuma  [s.  oben], 
wird  ein  kurzes  Stück  Leinenfaser  gefärbt  und  eine  Tropfengröße  von  0,5  ccm  benutzt. 
Kleinste  nachweisbare  Menge  0.5  g  Zr.     SxEmLER.  —  Rk.  mit  Urotropin  s.  S.  705. 

b)  Bestimmung.  —  Durch  HgSeOg.  M.  M.  Smith  u.  G.  James  {J.  Am.  Che>n. 
Soc.  42,  (19:20)  1766);  Sung  sze  Biu  {Verss.  z.  anal.  Best,  von  Zr  und  Ti  mit  seleniger 
Säure,  Dissert.  [Hdschr.  o.  J.j,  Berlin  1923  [?],  10).  —  Als  K^ZyYXq.  Headden  {Proc. 
Col.  Sei.  Soc.  11,  (1917)  185).  —  Als  Phosphat.  W.  F.  Hillebrand  {U.  St.  Geol.  Surv. 
Bull.  73,  (1900);  Die  Analyse  der  Silikat-  und  Carhonatg esteine,  deutsch  von  E.  Wilke- 
DöRFURT,  Leipzig  1910,  145);   G.Steiger  {J.  Wash.  Acad.  8;  (1918)  637);    P.  Nicolardot  u. 

A.  Reglade  [Compt.  rend.  168,  (1919)  348;  Ann.  chim.  anal.  [2]  1,  (1919)  278);  G.  S.  Lun- 
dell  u.  H.  B.  Knowles  (J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919)  1801);  M.  Hüniger  {Die  quant.  Best, 
des  Zr.,  Dissert.,  Berlin  1919);  im  Vergleich  zu  andern  Verff.,  Marden  u.  Rick  (654);  aus 
HCl-Lsg.,  J.  H.  de  Boer  (Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925)  192);  mit  großem  Übsch.  an  Na2HP04 
in  k.  Lsg.,  G.  Hevesy  u.  K.  Kimura  [J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  2548),  in  h.  "bei  Ggw.  von 
etwas  NH4GI.  Oberhauser.  —  Durch  das  NH^-Salz  des  Nitrosophenylhydroxyl- 
amims  (Gupferron).  Ferrari  {Atti  Ist.  Venet.  73,  (1914)  445);  Thornston  u.  Hayden 
{Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)  377);  Lundell  u.  Knowles;  A.  Angeletti  {Gazz.  chim.  ital.  51, 
(1921)  I,  559);  Sung  sze  Biu  (2).  —  Als  PiJcrat  Sung  sze  Biu  (38).  Der  Nd.  ist  quanti- 
tativ. Ti  und  Th  werden  nicht  gefällt.  M.  Speter  (Metallbörse  16,  (1926)  1449).  —  Als 
Phenylarsonat  in  10  %  HCl  oder  H2SO4  enthaltender  Lsg.  A.  G.  Rice,  H.  G.  Fogg  u.  G.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  896).  —  Titrieren  mit  NaFl,  bis  Alizarinsulfonsäure-Indikator 
hellgelb  wird.     J.  H.  de  Boer  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  44,  (1925)  1071). 

c)  Trennung.  —  S.  a.  die  Literatur  unter  b)  und  besonders  d).  —  Trennung  von 
vielen  andern  Metallen  als  Phosphat  in  saurer  Lsg.,  durch  Gupferron ;  von  allen  außer  Hf 
als  Phenylarsonat.  Rice,  Fogg  u.  James  (897).  Trennung  vom  Be,  Mg,  AI,  Y:  0.  Ruff  u. 
G.  Lausghke  [Z.  anorg.  Chem.  97,  (1916)  108).  —  Von: 

Aluminium:  Durch  HaSeOg,  Smith  u.  .James  (1766);  als  Phosphat,  Nicolardot  u.  Reg- 
lade, Pape  [Dissert.,  Berlin  1917),  0.  Ruff  u.  R.  Wallstein  {Z.  anorg.  Chem.  128,  (1923) 
105);  durch  (NH4)2G03,  R.  Lessing  [Z.  anal.  Chem.  67,  (192.5)  341;  C.-B.  1926,  I,  1861); 
durch  Gupferron.  W.  M.  Thornton  u.  E.  M.  Hayden  jr.  [Am.  J.  sei.  [Sill.)  [4]  38,  137;  Z. 
anorg.  Chem.  89,  377;    C.-B.  1914,  II,  1367). 

Baryum:  Durch  Zers.  der  elektrol.  gebildeten  Amalgame.  Th.  P.  Mg  Gutcheon  jr. 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1449). 

Cerium:  In  20% ig.  H2S04-Lsg.  als  Phosphat,  Lundell  u.  Knowles,  Smith  u.  James 
(1767);   durch  NagHAsO^  in   stark   salpetersaurer  Lsg.  bei  Ggw.  von   HgOj.     L.   Moser  u. 

B.  Lessnig  {Monatsh.  45,  (1924)  330). 

Chrom:  Als  Phosphat.     Nicolardot  u.  Reglade. 

Eisen:  Durch  die  Garbonatschmelze,  P.  Wengeb  u.  M.  Müller  {Helv.  Ch.  A.  8,  (1925) 
512);  durch  HgSOg,  Rossiter  u.  Sanders;  durch  HgSeOg,  Smith  u.  James  (1767);  durch 
Na2S203,  Smith  u.  James  (1764);  durch  (NH4)2G03,  Lessing;  durch  Gupferron,  Thornton  jr.  u. 
Hayden  jr.  ;  mit  Hg-Kathode.    E.  F.  Smith  [J.  anal.  Chem.  5,  (1903)  627).  [S.  a.  Trennung  von  Th.] 

Iridium:  Als  Phosphat.     Nicolardot  u.  Reglade. 

Nickel:  Durch  NaaSgOj.     Smith  u.  James  (1764). 

Niob:  Schm.  der  Oxyde  mit  KgGOj  W.  R.  Schoeller  u.  A.  R.  Powell  (J.  Chem. 
Soc.  119,  (1921)  1927). 

Phosphor säwe:  Durch  HgSeOg.     Smith  u.  James  (1769). 

Silicium:  Best,  daneben  in  Ggw.  von  genügend  H2SO4.  E.  Wedekind  [Ber.  44, 
(1911)  1753). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  48 
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Tantal'.  Schm.  mit  KgCOg  befriedigt  nicht,     Schoeller  u.  Powell. 

Thorium-.  Als  Phosphat  in  Lsg.  mit  20%  H2SO4,  Lundell  u.  Knowles  (1808);  durch 
das  in  HNO3  unl.  ZrOlHAsOj,  Moser  u.  Lessnig  (335) ;  als  Fluorid.  0.  Rufe  u.  G.  Lauschke 
{Z.  anorg.  Cheni.  97,  (1916)  110).  Die  Trennung  durch  Pikrinsäure  (auch  die  des  Fe)  be- 
friedigt nicht,  namentlich  bei  größern  Mengen.     Speter. 

Titan:  Durch  HgOg  in  HNOg-Lsg.,  P.  Wenger  u.  J.  Morel  {Ann.  chim.  anal.  [2]  3, 
139;  C.-B.  1921,  IV,  317);  durch  HaSeOg,  Smith  u.  James  (1768);  als  Phosphat  in  Ggw. 
von  H2O2,    Hillebrand,  J.  Brown  u.  H.  T.  Madden  {J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  15;   C.-B.  1920, 

11,  713);  durch  ZrO(HAs04),  Moser  u.  Lessnig  (328);  aus  saurer  Lsg.  durch  Cupferron. 
K.  Schröder  {Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  89).  Das  Verf.  ist  gut,  aber  teuer.  Moser  u. 
Lessnig  (325).  Richtigstellung:  K.  Schröder  (Z.  anal.  Chem.  G^,  (1926)  233).  Brauchbar 
nur  Phosphatverf.  und  kolorimetrische  Best,  des  Ti  mit  HgOg.  L.  Moser  {Z.  anal.  Chem. 
68;  (1926)  4G8). 

Uran:  Durch  Cupferron.     Angeletti. 

Zinn:  Durch  sd.  W.  und  HNO3  aus  der  KHS04-Schmelze.     Wenger  u.  Morel. 

d)  Untersuchung  besonderer  Stoffe,  a)  Des  Metalls.  —  So  lies  im  Abschnitt  d) 
auf  S.  11,  lasse  die  dortige  Angabe  folgen  und  fahre  fort:  —  E.  Neumaj^n  {Dissert.,  München 
[Techn.  Hochsch.]  1909,  39);  L.  Weiss  u.  E.  Neumann  {Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  275). 
Best,  im  Gemenge  mit  ZrOg  durch  Lösen  in  HFl  und  Messen  des  H  im  Nitrometer.  0.  Rupf 
u.  H.  BRiNTZiNGer  {Z.  anorg.  Chem.  129,  (1923)  273).  Best,  von  0,  N,  C.  E.  Wedekind  u. 
S.  J.  Lewis   {J.  Chem.  Soc.  95,    (1909)   456;    Z.  angew.  Chem.  22,    (1909)    725;    Ann.   371, 

(1909)  370).  —  ß)  Der  Legierungen.  K.  Metzer  {Über  Zirkon-  u.  W-Legierungen,  Dissert., 
München  [Techn.  Hochsch.]  1910,  14);  J.  W.  Marden  und  M.  N.  Rich  (J.  Ind.  Eng.  Chem. 

12,  (1926)  655).  Ferrozirkon:  W.  Trautmann  {Z.  angew.  Chem.  24,  (1911)  62);  M.  Wunder 
u.  B.  Jeanneret  {Z.  anal.  Chem.  50,  (1911)  733;  53,  (1914)  114);  L.  Weiss  {Z.  anal.  Chem.. 
51,  (1912)  303);  L.  Weiss  u.  W.  Trautmann  {Z.  anal.  Chem.  52,  (1913)  99);  J.  D.  Ferguson! 
{Eng.  Min.  J.  106,  (1918)  356,  793).  Im  Stahl:  Ferguson;  Gh.  M.  Johnson  {Chem.  Met,\ 
Engng.  20,  (1919)  523,  588);  G.  E.  F.  Lundell  u.  H.  ß.  Knowles  {J.  Ind.  Eng.  Chem.  12, 
(1920)  562).  In  der  Ni-Legierung :  G.  L.  Kelley  u.  F.  B.  Myers  {J.  Ind.  Eng.  Chem.  9, 
(1917)  854).  —  y)  Der  Mineralien.  A.  Travers  {Chim.  I.  2,  385;  J.  Soc.  Chem,  Ind.  38, 
(1919)  A.,  421);  K.V.Thompson  {Sprechsaal  54,  (1921)  199);  Smith  u.  James  (1769);  Marden 
u.  Rich  (I,  77).  Des  ZrOg  (auch  künstlichen).  0.  Rupf  u.  G.  Lauschke  {Z.  anorg.  Chem.  87, 
(1914)  199);  Weiss.  Des  brasilianischen  Erzes:  A.  R.  Powell  u.  W.  R.  Schoeller  {Analyst 
44,  (1919)  397).  Von  Zirkon,  Xenotim  und  Allanit:  K.  Kimuba  {Japan.  J.  Chem.  2,  (1925) 
73).  Durch  GOClg:  J.  Barlot  u.  E.  Ghauvenet  {Compt.  rend.  157,  (1913)  1153).  Durch 
Cupferron:  J.  Brown  (/.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  2363,  2365);  G.  E.  F.  Lundell  u.  H.  B. 
Knowles  {J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  1441).  —  Best,  geringer  Mengen  in  Gesteinen. 
Hillebrand.  —  8)  Analyse  von  Tiegelmassen.  0.  Rupf  u.  G.  Lauschke  {Z.  anorg.  Chem.  97, 
(1916)  107  [II]).  —  s)  Analyse  von  Halogeniden.  Fluoride:  Rupf  u.  Lauschke  (II,  lll).  Chloride: 
F.  P.  Venable  u.  J.  M.  Bell  {J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1604);  Rupf  u.  Wallstein. 

ZirUoniuTii  und  Wasserstoff, 

Dieser  Abschnitt  auf  S.  11  ist  folgendermaßen  zu  lesen: 

Zirkoniumhydride.  A.  Feste  Produkte.  —  Dazu  auch  S.  11,  Z.  l— 10  im^ 
3.  Absatz  V.  u.  —  Nach  dem  Verf.  von  Winkler  entsteht  ZrH4,  Hollefreund  bei  C.  R.  BöhmJ 
{Chem.  Ztg.  30,  (1906)  730),  ein  sehr  wenig  H  enthaltendes  Gemenge  von  ZrOg  mit  einem 
niedern  Oxyd.  C.  R.  Böhm  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  985).  —  Aus  Zr  bildet  sich  bei  Rot- 
glut durch  H  ein  genau  nach  ZrHa  zusammengesetzter  Körper.  E.  Neumann 
(Bissert.,  München  1909,  33);  L.  Weiss  u.  E.  Neumann  (Z.  anorg.  Chem.  65, 

(1910)  271).  Dieser  ist  nach  dem  Verhalten  bei  der  Dissoziation  wahr- 
scheinlich eine  Verb.  E.  Wedekind  [Ann.  395,  (1913)  175).  Nach  den  Be- 
ziehungen zwischen  absorbierter  Menge  H,  Druck  und  Temp.  sind  diel 
Körper  als  feste  Lsgg.  aufzufassen.  A.  Sieverts  u.  E.  Roell  [Z.  anorg.\ 
Chem.  153,  (1926)  304,  307).  —  Man  erhitzt  im  Porzellamohr  auf  mäßige  Rot-I 
oder  auch  Weißglut  und  verhindert  Zutreten  von  0  durch  Drucksteigerung  im  App.  und  Vor-:, 
schalten  von  gepreßtem  Zr,  das  schwach  erwärmt  wird.     0.1  g  Zr  nimmt  in  2  Stdn.  (dann«. 
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konstant)  0.0022  g  an  Gew.  zu  unter  langsanier  Aufnahme  von  H,  ohne  Feuererscheinung. 
Das  samtschwarze  Pulver  verändert  beim  Aufbewahren  in  der  Leere  sein 
Gew.  nicht,  verbrennt  im  0-Strom  sehr  schnell  mit  stark  leuchtender  bläu- 
licher, manchmal  gelblicher  Flamme  zu  ZrgOg  unter  B.  von  0.0220  (0.0210)  g  HgO 
auf  0.1022  g  ZrHg  d.h.  es  waren  vorhanden  0.00244  (0.00233)  g  H;  in  komprimiertem 
0  ZU  Zr02.  Weiss  u.  Neumann  (277).  —  Man  bringt  fein  gepulvertes  Zr  in  eine 
Ni-Bombe,  evakuiert,  läßt  gut  gereinigten  H  ein,  wiederholt  dies  mehrere  Male,  erhöht  den 
Druck  langsam  auf  0.5  Atm.  und  heizt  zugleich  an,  steigert  die  Tenip.  in  einer  Std.  auf 
700®  und  läßt  langsam  abkühlen.  800"  sollten  nicht  überschritten  werden.  Gef.  Gew.- Zu- 
nahme auf  0.6226g  0.0137g  (her.  für  ZrHj  0.0138);  gef.  1.95%  H  (ber.  2.18).  Wedekind 
(170).  Der  H  wird  unter  800^  vollständig  ausgetrieben;  entweicht  schon  von 
300^  an.  Der  Dissoziationsdruck  steigt  zwischen  750^  (217  mm)  und  900^ 
(572  mm)  sehr  schnell,  dann  langsamer  bis  669  mm  bei  1100^.  Während 
des  Abkühlens  sind  die  Drucke  bei  denselben  Tempp.  wesentlich  höher. 
Es  ist  also  nicht  wieder  gebundener  H  vorhanden.  Seine  Menge  wächst 
bei  Wiederholung  des  Vers.  Auch  wenn  man  fein  gepulvertes  Zr  mit  H  von  1  Atm. 
Druck  bei  800 '^  zusammenbringt,  abkühlen  läßt  und  wieder  erhitzt,  strebt  die  Dissoziation 
über  800°  schnell  ihrem  Maximum  zu;  bei  837°  ist  der  Anfangsdruck  schon  wieder  erreicht, 
Wedekind  (176,   169,  171). 

Pulvriges  Zr  (etwa  91%ig,  aus  dem  die  Gase  bei  800°  oder  1100°  ausgepumpt 
waren),  nimmt  Über  700^  sehr  schnell  H  auf  (Absorptionen  bei  tiefern  Tempp. 
durch  Abkühlen  der  bei  800°  gesättigten  Prodd.)  und  liefert  nicht  lichtempfindliche 
Pulver,  die  bei  hohem  Gehalt  an  H  samtschwarz,  bei  niedrigem  olivgrau 
bis  graugelb  sind.  Das  Absorptionsvermögen  nimmt  über  900^  schnell  ab. 
Es  wird  beeinträchtigt  durch  längere  Dauer  des  Vers.  (Alterung).  Größte 
Absorption  nach  Abkühlen  in  H  195 ccm  H/1  g  Zr,  also  Zr:H=  1:1.60, 
korr.  1  :  1.76;  tatsächlich  wohl  höher.  Auf  der  durch  Entziehung  von  H 
erhaltenen  Isothermen  bei  800^  sinkt  der  Druck  (zunächst  schnell,  dann 
langsamer)  auf  2.6  mm,  wobei  7.2  ccm  H/1  g  Zr.  Wird  das  entgaste  Prod. 
bei  allmählich  steigendem  Druck  von  neuem  mit  H  beladen,  so  wird  die 
Absorption  langsamer  und  geringer,  noch  mehr,  wenn  man  von  dem  ur- 
sprünglichen Zr  ausgeht.  Bei  1100^  wächst  die  absorbierte  Menge  H  an- 
nähernd proportional  der  Quadratwurzel  aus  dem  Gasdruck,  wie  auch 
sonst  bei  verd.  Metallgaslsgg.  Vielleicht  geht  der  H  noch  eine  andere 
Bindung  als  in  diesen  unmittelbar  durch  Erhitzen  des  Zr  in  H  bei  Atm.- 
Druck  entstandenen  Prodd.  ein,  wenn  man  so  auf  1100^  die  Prodd.  er- 
hitzt, die  durch  Erhitzen  auf  800^  unter  allmählich  steigendem  Druck 
und  Erkalten  in  H  erhalten  sind.  In  diesem  Falle  wird  die  Absorption 
fast  doppelt  so  groß  wie  gewöhnhch  (76  bis  88  gegen  37  bis  47  ccm  H/1  g  Zr), 
noch  höher,  wenn  Zr  bei  1100^  mit  H  von  niedrigem  und  dann  allmählich 
steigendem  Druck  behandelt  wird.  Aus  diesen  Prodd.  mit  hohem  H-Gehalt 
(bis  112  ccm /g  Zr)  kann  nur  sehr  wenig  H  abgepumpt  werden.  Sieverts 
u.  Roell  (291).  Die  Absorptionswerte  von  1  g-At.  H  auf  1  g-At.  Metall 
sind  viel  größer  als  bei  Ta,    etwas  kleiner  als  bei  Th  und  namentlich  Ce. 

Sieverts  U.  Roell  (306).  [Vgl.  a.  E.  Roell,  Verhalten  der  Cermetalle,  de^  Zr  und 
Th  gegen  H,  Dissert.,  Frankfurt  a.  M.  1924,  Handschrift.]  —  Hydrid  von  de  Haen,  das  ZrH4 
sein  sollte,  enthielt  91.9.5  V^  ZrHa  (Rest  Zr  +  0)  mit  2.38  (2.32)  o/«  H  (ber.  2.18).  Wedekind  (168). 

B.  Gasförmiger  ZirJconiumwasserstoff  (?) .  —  Zu  S.  11,  Ende  des  3.  Absatzes 
V.  u.  —  Entsteht  nicht  bei  Einw.  von  W.  und  verd.  Säure  auf  das  Rohprod.  der  Einw. 
von  Ca  auf  ZrOg,  beim  Überleiten  von  H  über  ein  glühendes  Gemenge  von  ZrOj  und  Mg 
oder  Ca,  beim  Weiterbehandeln  des  festen  Rk.-Prod.  aus  H  und  ZrOg  +  Mg.  Wedekind  (175). 
Beim  Eintragen  des  tief  schwarzen  Red.-Prod.  von  ZrOa  durch  Mg  in  konz.  HCl  entsteht 
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neben  lebhaft  entwickeltem  H  ein  zur  Selbstentzündung  neigendes  Gas,  das  mit  fahlgrüner 
Flamme  unter  B.  von  ZrOg  verbrennt.  R.  Schwarz  u.  H.  Deisler  {Ber.  52.  (1919)  1900  [II]), 
Das  gleichmäßige  grauschwarze  schwammige  Red.-Prod.  [s.  a.  unter  ZrO]  liefert  beim 
sofortigen  Eintragen  unter  Umspülen  mit  H  in  Säuren  ein  Gas,  das  nach  PH3  riecht  (wie 
auch  das  aus  erhitztem  Mg  allein  erhaltene)  und  beim  höchsten  Erhitzen  im  Marsh-Rohr 
einen  weißen,  bei  längerm  Erhitzen  gelblich  werdenden  Beschlag  liefert.  Seine  Lsg.  in 
Königswasser  und  HCl  gibt  nach  dem  Eindampfen  und  Aufnehmen  in  h.  W.  (neutrale  Rk.) 
keine  Kurkumark.,  keine  Trübung  durch  sd.  NH3,  keine  mkr.  Oktaeder  mit  KHC2O4,  war 
also  kein  ZrOCIj.     R.  Schwarz  u.  E.  Konrad  {Ber.  54,  (1921)  2127). 

Zdrkoniiini  und  Sauerstoff. 

I.  Zirkoniumoxyde.     I.»  Niedere  (])•     A.  VerscJiiedenes.  —  So  lies  auf  S.  12,  Z.  1 

v.o.  und  fahre  fort:  —  Formt  man  aus  ZrOj,  1%  Stärke  und  10  "/„W.  Tiegel  und  brennt 
bis  2000°  im  el.  Kohlenrohr- Widerstandsofen,  so  ist  durch  B.  niederer  Oxyde  die  Oberfläche 
blaugrau,  bis  2200°  rotbraun  angelaufen,  der  Scherben  braun,  rot  oder  gelb.  Große  Kristalle 
im  Scherben,  die  beim  Glühen  an  der  Luft  etwa  1.1  7o  ö  aufnehmen,  sind  wohl  die  feste 
Lsg.  eines  niederen  Oxyds  in  ZrOa-  0.  Ruff  u.  G.  Lausghke  {Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914) 
206,  205,  207).  Die  B.  niederer  Oxyde  ließ  sich  nicht  mit  Sicherheit  feststellen,  wenn  bei 
sehr  langem  Durchgehen  erheblicher  Strommengen  durch  geschin.  ZrOg  Red.  und  Schwärzung 
eintrat.     E.  Podszus  (Z.  angew.  Chem.  30,  (1917)  17). 

B.  ZrO  (?).  ZirJconilimmonoxyd  (?).  —  1.  Bei  der  Darst,  von  Zr  aus  KjZrFlg 
durch  K  oxd.  sich  das  fein  verteilte  Zr  nach  der  B.  bei  den  verschiedenen  Maßnahmen 
durch  Luft  und  W.  langsam  und  zeigt  dann  etwa  ebenso  viel  0  (gef  15.8  %)  wie  ZrO 
(ber.  15.0).  Aber  das  Prod.  bildet  beim  hohen  Erhitzen  im  Hochvakuum  graues  Zr  und 
bei  Einw.  von  Gl  nicht  ZrOGlg,  sondern  ZrGl4  und  ZrOg.  E.  Wedekind  (mit  S.  J.  Lewis) 
(Ann.  395,  (1913)  189).  —  2.  Bildet  sich  beim  Zusatz  von  Zr  zu  O-haltigen  Stählen  nicht. 
A.  L.  Feild  {Met.  Ind.  Lond.  23,  (1923)  197).  -  3.  Oxd.  von  Hydrogel  s.  S.  12,  Z.  6  bis  1 
V.  u.  im  1.  Absatz.  —  4.  Nun  folgt  S.  12,  Z.  1  bis  7  mit  folgenden  Ergänzungen:  Durch 
Erhitzen  von  2  T.  ZrOj  mit  1  T.  Mg  (sorgfältig  verrieben  und  getrocknet)  bei  16  mm  Druck 
auf  helle  Rotglut  und  Wiederholung  dieser  Behandlung  entsteht  ein  Prod.  mit  82.23  "/^  Zr, 
ähnliche  durch  Nachbehandlung  oder  wiederholte  Red.  mit  Mg  in  H,  während  ZrO  fast 
85  %  Zr  verlangt.  Die  Pyrophorität  der  Prodd.  verhindert  eine  dritte  Red.  Es  liegt  also 
lediglich  ein  Gemenge  von  amorphem  Zr  oder  von  ZrHg  mit  unverändertem  ZrOg  vor. 
E.  Wedekind  (mit  J.  Teleton)  (192).  Red.  man  mit  Mg  im  H-Strom  von  Dunkelrotglut  bis 
1000°  oder  bei  letzterer  Temp.  in  GOg-Atm.  unter  10  mm  Druck  oder  im  völligen  Vakuum 
oder  unter  plötzlichem  Erhitzen  durch  die  Thermit-Rk.,  so  entstehen  Prodd.,  die  bei  der 
Oxd.  entweder  die  ungefähr  dem  ZrO  entsprechende  Gew.-Zunalime  oder  eine  sehr  viel 
niedrigere  oder  sehr  viel  höhere  (bis  28  °/o)  hefern.  Die  schwarzen  Prodd.  reagieren  mit 
Gl  von  100°  ab,  erglühen  durch  die  ganze  M.,  wobei  die  Temp.  auf  250°  steigt  und  sich 
dicke  weißliche  Schwaden  bilden,  die  sich  als  bräunlich  gelbes  Sublimat  verdichten.  Dieses 
ist  ZrCl^  mit  so  viel  Zr,  wie  der  Abnahme  des  Gew.  des  angewandten  Prod.  beim  Ghlorieren 
und  der  Zunahme  beim  Oxd.  entspricht.  ZrO  ist  also  nicht  vorhanden,  wie  auch  aus  dem 
Ausbleiben  der  B.  von  H2O  beim  Erhitzen  der  schwarzen  Prodd.  im  HCl-Strom  (bei  höherer 
Temp.  als  in  Gl)  hervorgeht.  Diese  sind  demnach  wechselnde  Gemische  von  ZrOg  mit  Zr 
(bis  80°/o).  Schwarz  u.  Deisler  (II,  1897;  Ber.  53,  (1910)  1).  Das  Red.-Prod.  ist  gleichmäßig 
weder  durch  Erhitzen  von  ZrOg  mit  4  At.  Mg  im  el.  Ofen  unter  Durchleiten  von  tiocknem  ! 
H  noch  (weniger)  durch  Entzünden  mit  einem  Mg-Band  oder  durch  plötzliches  Erhitzen 
mittels  der  Thermit-Rk.  zu  erhalten,  wohl  aber  beim  langsamen  Erhitzen  des  mit  einem 
Übsch.  von  50°/o  Mg  im  Eisentiegel  mäßig  fest  gedrückten  Rk.-Gemischs  vor  dem  Gebläse 
bis  zu  beginnender  Hellrotglut  unter  dauerndem  Durchleiten  eines  schnellen  H-Stroms.  Es 
ist  von  geschm.  Mg-Kügek-hen  durchsetzt,  ist  gleichmäßig  grauschwarz,  riecht  wie  Acetylen, 
fühlt  sich  schwammig  aufgelockert  an,  zieht  die  Feuchtigkeit  der  Luft  begierig  an  und 
entw.  mit  Säuren  stark  (ohne  Überspringen  von  Funken  oder  Selbstentzündung)  ein  Gas, 
(s.  oben],  dessen  Geruch  an  PH3  erinnert.  Schwarz  u.  Konrad  (2125).  —  5.  Entsteht  in 
einigen  Fällen  wahrscheinlich  bei  Red.  von  ZrC^  mit  H  in  Ggw.  eines  glühenden  W-Fadens. 
A.  E.  VAN  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  (Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925)  346). 

G.  Zr203(?).  ZirTconiumsesquioxyd  (?).  a)  Zweifelhafte  Produkte.  — 
Die  hypothetische  Verb,  ist  gefärbt  und  vielleicht  die  Ursache  der  Färbung  mancher  Mine- 
ralien. E.  Wein-schenk  {Z.  D.  Geol.  Ges.  48.  (1897)  1704).  —  1.  Bildet  sich  wahrscheinlich 
neben  ZrOg  [s.  dieses]  im  el.  Lichtbogen.     W.  R.  Mott  {Trans.   Am.  Electrochem.  Soc.  34. 
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(1919)  29^).  —  2.  Durch  Verbrennen  von  ZrHg  im  0-Strom  unter  gewöhnlichem  Dnick. 
Beständig,  geht  beim  Glühen  an  der  Luft  äußerst  langsam  und  unvollkommen  in  ZrOj 
über.  Ber.  aus  den  Analysen  Zr:  0  =  2:3.022  (3.077).  Weiss  u.  Neumann  (273).  Das 
Gew.  des  beim  Verbrennen  von  ZrHg  in  O  erhaltenen  Oxyds  nähert  sich  viel  meiir  ZrOg 
als  ZraOg.  E.  Wedekind  (Ann.  395,  (1913)  170).  —  3.  Entsteht  zuweilen  als  gelbe  M.  durch 
Red.  von  Zr02  im  el.  Kohlelichtbogen.  Wm.  R.  Mott  {Tt^ans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
31,  (1917)  382). 

b)  Unreines  (bis  85  ^Iq  ig).  —  Man  glüht  ein  Gemisch  von  2  oder 
1  Mol.  ZrOg  und  1  At.  G  (Kohle  oder  Graphit)  (im  Mo-Schiffchen)  bei 
1250^  im  H-Strom,  preßt  das  schwarze  kohlehaltige  Prod.  zum  Stabe  und 
brennt  in  H  nochmals  bei  1250^.  —  Graue  M.  (bläulich weiß,  a.  a.  0.,  139). 
Spez.  el.  Widerstand  (ungleich  an  verschiedenen  Stellen)  sehr  hoch,  je  nach 
dem  Red.-Grade  und  der  Beimengung  von  Kohle  oder  Graphit;  0X10^=3600 
bis  4100  Ohm  für  einen  aus  2  ZrOg  und  1  C  erhaltenen  Stab  (Gew.-Zunalime  beim  Glühen 
an  der  Luft  5.3  °/o,  ber.  für  die  Oxd.  von  ZrgOg  6.95,  von  ZrO  15),  100000  bis  500000  für 
einen  aus  1  ZrOg  und  1  G  nach  zweimaligem  Glühen  (Gew.-Zunahme  beim  Oxd.  7.2 "/<,), 
9.75  Milhonen  nach  einmaligem  (Gew.-Zunahme  beim  Oxd.  5.2  7o)-  —  Verd.  HNO3  oxd. 
anscheinend  langsam  zu  weißem  ZrOg,  Königswasser  etwas  schneller,  h. 
flgSO^  sofort.     E.  Friederich  u.  L.  Sittig  {Z.  anorg.  CJiem.  145,  (1925)  129). 

I.^  ZrOj.  Zirkoniumdioxyd.     A.    Vorkommen   and  Handelsmarhen.   —   So 

lies  auf  S.  12  im  2.  Absatz,  füge  diesen  an  und  ergänze  folgendermaßen:  —  Als  Zirkonfavas 
in  Brasilien  in-  glaskopfartigen  Stücl<en,  Bruchsteinen  und  Geröll.  E.  Wedekind  [Ber.  43, 
(1910)  291).  —  ZirkeUt  oder  Zirkit  ist  ein  Gemenge  von  Baddeleyit  mit  Zirkon.  —  [Eigen- 
schaften und  Zus.  der  Mineralien  s.  S.  15,  689.]  —  Ähnlich  wie  Zirkit  enthält  gelbbraune, 
pulvrige  Zirkonerde  des  Handels  88.7%  ZrOg,  7.4-Si02;  4.1  Ye^O^,  0.6  TiOg.  Das  FcgOg 
ist  durch  HCl  bis  auf  1.86%  entfernbar.    R.  Bayer  {Z.  angew.  Chem.  23,  (1910)  485). 

B.  Bildung  und  Darstellung,  a)  Aus  praktisch  reinen  Verbindungen. 
—  So  lies  auf  S.  12  im  3.  Absatz  und  füge  an  ihn  an:  —  S.  auch  bi.  0,  y)  u.  b^).  — 
B. -Wärme  aus  Zr  -f  Og  (durch  NagOa)  258  cal./g.,  W.  Mixter  (Am.  J.  sei.  {Sill) 
[4]  27,  (1909)  393);  nach  der  von  E.  Neumann  (Weiss  u.  Neumann)  [S.  663]  ermittelten 
Verbrennungswärme  des  Zr  177  Gal.  (Zr  und  ZrOg  fest),  240  bis  254  (Zr-Dampf, 
ZrOg  lest),  123  bis  163  (beide  Dampf).  F.  Born  (Z.  Elektrocliem.  31,  (1925) 
310).  [177.4  auch  bei  C.  H.  Prescott  jr.  {J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  2549).  —  Aus 
SO  gut  wie  Hf-freiem  Zr(S04)2  durch  Verjagen  übsch.  freier  H2SO4  bei 
400^  Glühen  bei  mäßiger  Temp.,  dann  bei  1000^  und  durch  fortgesetztes 
Krist.  des  K-Doppelfluorids  (zur  Entfernung  einer  Spur  Hf).  G.  Hevesy 
u.  V.  Berglund  {J.  Chem.  Soc.  125,  (1924)  2373).  —  Die  niedrigste  Zers.- 
Temp.  ist  für  Zr{^ 0^)^,511^0  350«  bis  400 ^  ZrOCl2,8H20  über  220 ^• 
Zr(G20j2,7  H2O  etwa  250^  0.  Ruff  u.  J.  Moczala  (Z.  anorg.  Chem.  133, 
(1924)  208.  ~  Auch  aus  ZrSi04  (unreinem  Zirkit)  über  1800^  C.  Matignon 
{Compt.  rend.  177,  (1923)  1290). 

b)  Aus  den  Mineralien,  b^)  Aus  ■  Zirkon  und  sonstigen  SiO^-reiclien 
Rohstoffen,  b^»^)  Vorbereitung  und  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  12  im  vor- 
letzten Absatz,  laß  Z.  1  bis  10  folgen  und  füge  an:  —  Pegmatite  mit  28 ^  ZrSi04  werden 
durch  Aufbereiten  auf  95  7o  angereichert.  P.  G.  Gosreau  {Eng.  Min.  J.  119,  (1925)  405). 
Aus  Zirkonsanden  läßt  sich  ein  großer  Teil  des  TiOg  auf  Tafelherden,  nicht  durch 
magn.  Aufbereitung  entfernen.  Marden  u.  Rick  (1,  46  .  —  Zur  Umwandlung  des  Fe  in 
wasserfreies  FeS04,  ^las  unl.  in  H2SO4  ist,,  erhitzt  man  das  Erzpulver  auf  300"  und  be- 
handelt dann  bei  70"  mit  H2SO4.  Soc.  d'Etude  des  Agglomeres  [Franz.  P.  590732,  13.  12. 
1924).  —  Erhitzt  man  Zirkon  5  Stdn.  bei  700"  in  S2CI2,  so  geht  das  Fe  fort.  H.  St.  Lukens 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  1467).  Aus  Zirkit  können  90  bis  95  "/^  Si(\  entfernt  werden 
durch  Erhitzen  mit  der  zur  B.  von  SiG  nötigen  Menge  Petroleumkoks  im  Lichibogenofen, 
derart,  daß  das  SiG  wieder  zerfällt.    So  wird  auch  ein  Teil  des  Fe  beseitigt.    Der  Rest  kann 


678  Zirkonium,  Nachträge. 

wohl  im  Gl-  oder  GOGlg-Strom  verflüchtigt  werden.     J.  G.  Thompson   {J.  Phys.  Ckem.  26; 
(1922)  812). 

Mineralsäuren,  auch  HFl,  greifen  ZrSi04  selbst  in  der  Wärme  nicht 
oder  wenig  an.  Abscheidung  von  SiOg  ist  nur  durch  Schm.  mit  Alkali- 
hydroxyden oder  -carbonaten  bei  hoher  Temp.,  besser  durch  Erhitzen  mit 
G  auf  Weißglut  mögUch.  P.  Jost  u.  Ph.  Plöcker  (D.  R-P.  285981,  1.  2. 
1914).  Aufschließen  mit  KHFI2  kann  bei  hoher  Temp.  zur  Verflüchtigung 
von  etwas  Zr  führen.  Bei  ihm  und  Gemengen  von  KgSgOy  [KHSOJ  mit  KFl  muß 
später  sämtliches  Fl  entfernt  werden  (Analyse).  Schm.  mit  Na2G03  ist  langwierig 
und  schließt  oft  unvollkommen  auf.  Geeignet  ist  Borax,  weniger  Borsäure. 
G.  E.  F.  LuNDELL  u.  H.  B.  Knowles  (J".  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  1441,  1440). 
Schm.  mit  Fluoriden  liefert  in  Säuren  1.  Verbb.;  Fe  ist  aber  schwierig  zu 
entfernen.  Schm.  mit  NaOH  ist  gewöhnlich  das  beste  Verf.;  es  erfordert 
kürzere  Zeit  als  die  andern  und  liefert  nach  dem  Laugen  mit  W.  leicht  zu 
verarbeitendes  Natriumzirkonat.  Schm.  mit  NagGOg  erfordert  höhere  Temp. 
und  längere  Zeit.  Das  mit  NaHS04,  das  ziemlich  viel  Erz  zers.,  belästigt 
durch  die  großen  Mengen  von  Dämpfen  und  liefert  unter  Umständen  ein  unl. 
Na-Zr-Sulfat.  Das  nasse  Verf.  der  Behandlung  mit  H2SO4  ist  ebenso  wirk- 
sam wie  das  Schm.,  ist  einfach  und  führt  keine  neuen  Verunreinigungen  in 
die  Lsg.  ein.  Marden  u.  Rick  (I,  48,  50,  52).  —  Wählt  man  MineraHen, 
die  wenig  oder  kein  Ti  enthalten,  so  bleibt  nur  Fe  zu  entfernen.  Die 
meisten  Verff.  sind  für  größere  Stoffmengen  nicht  brauchbar.  Das  gilt  für 
die  Anw.  der  NH4-  und  K-Doppelfluoride.  Krist.  von  ZrOGla  aus  konz.  HGl 
(mehrfach  wiederholt)  oder  Auswaschen  mit  einem  Gemisch  von  A.  und  HGl 
scheint  techn.  benutzt  zu  werden.  Krist.  oder  Fällen  von  basischen  oder 
sauern  Sulfaten  verlangt  richtige  Verd.,  Acidität,  Temp.,  Dauer  der  Einw. 
Die  auf  hydrolytischer  Spaltung  beruhenden  Verff.  (z.  B.  Erwärmen  mit 
NagSgOg)  sind  häufig  schwierig  zu  regeln.  J.  H.  de  Boer  (Z.  anorg.  Chem, 
144,   (1925)    190).      [S.  a.  unter  Hf.] 

b^'^)  Fluoridver fahren.  —  Es  folgen  die  Angaben  unter  1.  und  2.  im  vorletzten 
Absatz  auf  S.  12  mit  folgenden  Eigänzungen:  —  Beim  Ausgehen  von  Zirkit  werden  die  Ver- 
luste beim  Umkrist.  sehr  groß,  ehe  die  Salze  frei  von  Fe  und  Si  sind.  Marden  u.  Righ  (I,  50).  — 
3.  Man  erhitzt  rohes  Zirkon,  GaFlg  und  konz.  H2SO4  bis  zum  Auftreten 
weißer  Dämpfe,  rührt  mit  h.  W.  durch,  läßt  GaS04  sich  absetzen,  versetzt 
mit  HGl  (1.15),  dann  mit  konz.  NH3,  bis  basisches  Sulfat  zu  fallen  beginnt 
und  läßt  dessen  B.  ohne  neuen  Zusatz  von  NH3  weitergehen.  Beim  Erhitzen 
entsteht  praktisch  reines  ZrOg.  The  Imperial  Trust  for  the  Engouragement  of 
Scientific  and  Industrial  Research,  R.  T.  Glazebrook,  W.  Rosenhain  u. 
E.  H.  Rodd  {Engl  P.  112  973,  29.  1.  1917).  Ein  Gemenge  von  CaFl^  und  H2SO4 
bringt  nur  50  bis  75  7©  des  Zr  aus  dem  Zirkit  aus.  Bei  besserer  Ausbeute  könnte  man 
daran  denken,  bei  dem  Verfahren  SiFl^  und  einen  Teil  des  T1FI4  zu  verflüchtigen,  das  mit 
übsch.  H2SO4  erhaltene  Zr(S04)2  in  Lsg.  bei  40°  zu  hydrolysieren  und  reines  basisches  Sul- 
fat zu  krist.  Marden  u.  Rich  (1,  51).  Beim  Aufschließen  mit  GaFlg  und  H2SO4  muß  das  Erz 
einen  bestimmten  Feinheitsgrad  haben  und  muß  HFl  vor  weiterer  Verarbeitung  restlos  ent- 
fernt werden.  A.  Drossel  {Gew.  von  Z^-O^,  aus  Erzen,  Dissert.,  Breslau  [Techn.  Hochsch.j 
1921  [Auszug]).  HFl  bringt  nach  H.  G.  Meyer  [Foote  Mineral  Notes,  März  1917,  2)  selten  bis 
70°/o  des  ZrOa  aus  brasilianischen  Zirkonen  aus,  weil  sie  zwei  Zirkoniumsilikate  enthalten, 
von  denen  eins  unl.  in  HFl  ist.  Auch  sind  die  Salze  durch  Umkrist.  schwierig  rein  zu  er- 
halten. Marden  u.  Righ  (I,  49).  —  4.  Man  verschm.  die  Erze  mit  einem  Silicium- 
fluorid.     A.  Koerner  (Am.  P.  1467  275,  15.  3.  1923). 

b''  ^)    Ande7'e    Verfahren.    —    Diese  Bezeichnung  füge  auf  S.  12,  Z.  4  v.  u.  ein. 
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a)  Aufschließen  und  Verarbeitung  auf  die  rohen  Verbindungen.  —  So  lies 
S.  12,  Z.  2  V.  u.,  laß  die  Angaben  bis  S.  13,  Z.  3  v.  u.  folgen  und  ergänze  sie  folgendermaßen: 

Zu  S.  13,  Z.  3  V.  o.  —  1.  NaOH  wird  am  besten  zunächst  vollständig  ge- 
schm.  Auf  6  T.  trägt  man  1  T.  fein  gepulvertes  Mineral  langsam  ein,  schm. 
1^2  bis  2  Stdn.  weiter,  läßt  die  klare  Schmelze  abkühlen,  zerkleinert  und 
laugt  mit  W.  aus.  Marden  U.  Rick  (I,  48).  Man  kocht  den  gelaugten  Rückstand  noch 
mit  W.,  H.  S.  GooPER  für  Kemet  Laboratories  Comp.  Inc.  {Am.  P.  1527470,  24.  12.  1923); 
behandelt  die  bei  600°  erhaltene  Schmelze  mit  h.  W.  und  löst  in  HCl.  Ausbeute  80 ''/o  des 
Minerals.  E.  G.  Rossiter  u.  P.  H.  Sanders  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  40,  (1921)  70).  Man  erhitzt 
gepulverten  (200  Maschen  [also  wohl  0.06  mm])  brasilianischen  Zirkit  mit  dem 
doppelten  Gew.  NaOH  (Schuppen)  in  einer  Fe-Schale  (durch  einen  kräftigen  Öl- 
brenner),  bis  die  zuerst  weiche  M.  pulverig  geworden  ist  (ohne  zu  schm.), 
zieht  mit  W.  möglichst  viel  Alkali  aus,  trocknet,  pulvert,  erhitzt  unter 
Rühren  mit  H2SO4  (Duriron-Schale),  bis  weiße  Dämpfe  entweichen,  verrührt 
mit  W.,  filtriert,  kocht  mit  einem  geringen  Übsch.  von  NaOH,  filtriert, 
wäscht  mit  sd.  W.,  löst  in  HCl,  verdampft,  bis  sich  Kristalle  an  der  Ober- 
fläche zu  bilden  beginnen,  läßt  abkühlen,  konz.  das  Filtrat,  vereinigt  beide 
Kristt.  und  reinigt  durch  mehrfaches  Umkrist.  aus  HCl  (1:1).  A.  G.  Rice, 
H.  G.  FoGG  u.  G.  James  (J".  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  895).  —  2.  Nafi^ 
empfehlen  (für  die  Analyse)  A.  Travers  (Chim.  I.  2,  (1919)  385)  und  J.  A.  Holla- 
DAY  {Privatmitterlung  an  Lundell  u.  Knowles  (1440)). 

Zu  S.  13,  Z.  5  V.  o.  —  3.  K2GO3  hefert  eine  Schmelze,  aus  der  nur  durch 
Lösen  in  HFl  und  Krist.  des  Doppelsalzes  reines  ZrOa  gewonnen  werden 
kann.  Das  Krist.  ist  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Doppelfluorids  sehr  lästig  und  läßt 
sich  ohne  einen  kleinen  Übsch.  an  HFl  nicht  vornehmen.  B.  Franz  {Ber.  3,  (1870)  58). 
Beim  Schm.  mit  NaaGO^  wächst  die  Menge  des  in  70  ^/o  ig.  H2SO4  1. 
werdenden  Anteils  [s.  dazu  weiter  unten]  bei  gleich  bleibender  NagGOg-Menge 
und  Zeit  mit  steigender  Temp. ;  bei  gleicher  NagCOg-Menge  und  Temp.  mit 
zunehmender  Zeit;  bei  gleich  bleibender  Temp.  und  Zeit  mit  abnehmen- 
der NaaGOg-Menge  bis  1  Mol.  NagGOg  :  1  Mol.  ZrO^.  Wird  die  Na^GOg- 
Menge  wesentlich  kleiner,  so  geht  die  Ausbeute  wieder  zurück.  Drossel. 
Man   erhitzt   mit   so   viel  AlkaUcarbonat,    daß   davon  0.75    bis   2  Mol.   auf 

1  Mol.  ZrOg  und  1  bis  1.5  Mol.  auf  1  Mol.  AI2O3  und  Si02  kommen  und 
löst  die  in  W.  unl.  Zr-Verbb.  in  einer  Säure.  0.  Ruff  (D.  B.-F.  383324, 
27.  9.  1921;  Am.  P.  1454564,  18.  11.  1922).  Man  schm.  mit  mehr  als  der 
6  fachen  Menge  NagGOg,  wäscht  die  1.  Bestandteile  aus,  behandelt  den  Rück- 
stand mit  verd.  HGl  und  glüht.  W.  R.  Loverman  für  National  Garbon  Go. 
(Am.  P.  1261948,  18.  8.  1915).  Man  schm.  mit  mindestens  der  achtfachen 
Menge  NaaGOg,  hält  3  Stdn.  geschm.,  laugt  die  erkaltete  und  zerkleinerte 
M.  mit  der  lOfachen  Menge  h.  W.,  kocht,  läßt  stehen,  dekantiert  und 
wiederholt  zweimal.  Bei  mehr  als  dreimaligem  Waschen  entsteht  fein  ver- 
teiltes ZrOg,  aq.  das  schwierig  zu  filtrieren  und  zu  waschen  ist.  SiOg  wird 
nur  teilweise  entfernt,  weil  in  W.  unl.  Na-Zr-Silikat  entsteht.  Der  Lauge- 
rückstand wird  mit  konz.  H2SO4  bis  nahe  zur  Trockne  gebracht,  nach  dem 
Auftreten  weißer  Dämpfe  kurze  Zeit  weiter  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten 
mit  k.  W.  gelaugt.  Mit  verd.  Säure  geht  viel  SiOg  in  Lsg.  und  macht  die  darauf 
folgende  Reinigung  schwierig.  Bei  zu  starker  Verd.  der  Säure  entstehen  unl.  basische  Salze. 
Marden  u.  Rick  (I,  49).     Man  erhitzt  mit  der  mol.  Menge  NagGOg  mindestens 

2  Stdn.  auf  1200^  bis  1400«,  laugt  die  Schmelze  zweimal  mit  W.  bei  125^ 
bis  135^  im  Autoklaven,   behandelt   den  Rückstand  bei  121^  bis  135^  mit 
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verd.  H2SO4  und  fällt  mit  NagCüa-  [Weiterbehandlung  s.  unter  ß),  S.  682).]  Bei  Ti- 
haltigem  Mineral  darf  die  Endkonz.  der  Säure  nicht  107o  übersteigen. 
Dann  bleibt  TiOa  zum  größten  Teil  im  unl.  Rückstand,  und  der  Rest  geht 
beim  Reinigen  in  die  Mutterlauge.     Drossel. 

Zu  S.  13,  Z.  10  V.  o.  —  4.  Man  trägt  gepulverten  Zirkit  langsam  in  die 
Schmelze  von  3  T.  NaOH  und  3  T.  NagCO^  ein,  erhitzt  1  Stde.,  bis  die 
Schmelze  klar  ist,  wäscht  nach  dem  Zerkleinern  dreimal  mit  h.  W.,  digeriert 
den  Rückstand  mit  konz.  HCl,  bringt  zur  Trockne,  nimmt  mit  W.  auf,  kocht 
das  Filtrat  mit  übsch.  NagCOg,  wodurch  Fe  gel.  bleibt,  Zr,  Ti  und  AI  sich 
wieder  lösen,  und  fällt  die  beiden  erstem  durch  Einleiten  von  GO2  in  das 
Filtrat.  Geeignet  zum  Anreichern  des  Zr.  Marden  U.  Rich  (I,  60,  64).  Man  laugt 
die  Schm.  mit  sd.  W.,  entfernt  den  Rest  des  NagSiOg  durch  SOg-haltiges 
W.,  löst  Natriumzirkonat  mit  HCl  als  ZrOGlg,  aus  dem  Rückstand  Zr02 
durch  H2SO4,  fällt  die  erstere  Lsg.  mit  Na2S,  verwandelt  in  Zr(S04)2,  ver- 
einigt mit  dem  andern,  verdampft  und  glüht.  Sog.  d'^tude  des  Agglomeres 
{Fran^.  P.  584720,  17.  10.  1923).  —  5.  Man  schließt  mit  Alkalien  unter 
Zusatz  von  Na2S04  und  C  auf,  kocht  mit  W.  Aluminat  und  Silikat  aus, 
löst  FeS  aus  dem  Rückstand  mit  wss.  SOg  und  trennt  TiOg  vom  Zr02  durch 
Säuren  geeigneter  Konz.     Drossel. 

Zu  S.  13;  Z.  ii2  V.  o.  —  6.  Man  digeriert  Zirkit  mit  der  vierfachen  Menge 
H2SO4  1  bis  2  Stdn.  bei  400^  (techn.  zw^eckmäßig  länger  unter  Zurückhalten 
der  H2SO4  oder  Verw.  eines  Übsch.),  erhitzt  langsam  1  Stde.  auf  650^  und 
laugt  mit  viel  W.  (15  bis  50  Vol.).  [Vorteile  des  Verf.  s.  unter  bl,  a),  S.  678.]  Kleine 
Mengen  Zirkit  werden  fast  vollständig  zers.,  größere  zu  60bis95°/o-  Zu  schwaches  Glühen 
vermindert  das  Ausbringen.  Die  Eisensulfate  zers.  sich  erst  gegen  650 ",  bei  welcher  Temp. 
auch  Zr(S04)2  und  andere  Sulfate  merklich  zers.  werden.  Für  dieselbe  Glühtemp.  wächst  die 
gel.  Menge  mit  dem  Vol.  des  W.  Marden  u.  Righ  (I,  51,^  57).  Man  löst  die  aufge- 
schlossene M.  in  möglichst  wenig  W.  und  fällt  aus  der  Lsg.  Zr(S04)2  durch 
Säure  oder  hydrolysiert,  wobei  Zr02,  1.4  SO3  entsteht,  das  in  Zr02,  0.75  SO3 
übergeführt  werden  kann.  Deutsche  Gasglühlicht-(Auer-)Ges.  (Engl.  P. 
222486,  24.  9.  1924,  Prior.  25.  9.  1923).  Man  zers.  mit  nicht  mehr  als  der  dop- 
pelten Menge  HgSO^,  neutral,  die  Lsg.  und  fällt  körniges  basisches  ZrS04.  Lindsay  Light 
Comp.  {Am.  P.  1530139,  23.  5.  192.3).  Man  setzt  zur  Lsg.  der  Schmelze  NaCl,  läßt  das 
Doppelsalz  krist.,  verdampft  das  übsch.  W.  und  HCl,  schm.  den  Rückstand,  bis  ZrOg,  FcgOs 
u.  TjOg  unl.  sind,  laugt  und  behandelt  so  mit  verd.  Mineralsäuren,  daß  sämtliche  Oxyde 
außer  ZrOg  in  Lsg.  gehen.  Gh.  J.  Kinzic  für  The  Titanium  Alloy  Mfg.  C4OMP.  {Am.  P, 
1494426,  30.  9.  1922). 

Zu  S.  13,  Z.  12  bis  15  v.  o.  —  7.  Man  schließt  amerikanischen  Zirkon 
mit  KHSO4  auf,  laugt  die  fein  gepulverte  Schmelze  mit  sd.  W.,  dem 
etwas  H2SO4  zugefügt  ist,  trägt  den  Rückstand  (3  Zr02,S03)  in  kleinen 
Mengen  in  schm.  NaOH  ein,  zieht  die  Schmelze  mit  k.  W.  aus,  löst  den 
Rückstand  in  h.  konz.  H2SO4,  verd.,  filtriert  und  fällt  mit  NH3.  Franz. 
KHSO4  und  K2S2O7  wirken  langsam  und  oft  unvollständig  auf  Zirkon. 
LuNDELL  u.  Knowles  (1440).  Vorzuziehen  ist  NaHSO^.  J.  L.  Smith  [Am.  J. 
sei.  (SüL)  [2]  10,  (1850)  354);  Lundell  u.  Know^les.  [S.  a.  unter  b^»).]  Man 
schm.  mindestens  15  T.  NaHS04  im  Gußeisen gefäß,  gibt  fein  zerkleinerten 
Zirkit  langsam  zu,  erhitzt  weiter,  bis  die  Schmelze  klar  ist,  pulvert  die  er- 
kaltete M.  fein  und  laugt  mit  5  %  ig-  H2SO4.  Die  Lsg.  dart  nicht  erhitzt  werden,  weil 
sonst  Na4Zr(S04)4  fällt.  Marden  U.  Rich  (I,  49).  Schm.  man  mit  der  vierfachen  Menge  i 
NaHSO^  und  zieht  mit  W.  aus,  so  enthält  die  Lsg.  50°/o  des  Zr  im  Erz,  Rossiter  u.  Sanders 
(70).  Ähnlich:  L.  E.  Barton  u.  Gh.  J.  Kinzic  für  The  Titanium  Alloy  Mfg.  Comp.  {Am.  P. 
1451004,  16.  7.  1921). 
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Zu  S.  13,  Z.  14  V.  u.  im  1.  Absatz.  -  8.  Erhitzen  mit  NaCl  und  Koks. 
Bis  50%  des  Zr  können  als  ZtC\^  abdest.  werden.  Schwierige  App.-Frage.  Marden  U. 
Rick   (I,  50). 

Zu  S.  13,  Z.  4  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  9.  Man  red.  SiOg-haltige  Mineralien 
mit  C  über  2220 ^  am  besten  im  Lichtbogen  und  unter  Verw.  von  an- 
nähernd nur  so  viel  Koks  wie  zur  B.  von  SiC  erforderlich  ist.  90  bis  95% 
des  SiOg  entweichen.  J.  G.  THOMPSON  {Trans.  Am.  Electrocliem.  Soc.  40,  (1922) 
445).  Ähnhch  für  „Zirkonit"  [wohl  Zirkit]:  L.  Burgess  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  il, 
(1925)  321);  für  Zirkon  mit  der  IVs  fachen  Menge  Kohle  bei  Weißglut  [bei  der  Zr-Si  ent- 
stehen soll]:  P.  JosT  u.  Ph.  Plöcker  [D.  R.-P.  285981,  1.  2.  1914). 

Zu  S.  13,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  10.  Man  schließt  mit  CaG2  (auch  andern 
Carbiden)  auf  oder  mit  übsch.  GaO  und  einem  zu  seiner  Red.  ungenügenden 
Zusatz  von  G,  auch  in  Ggw.  von  Alkali-  oder  Erdalkalihalogenid.  H.  Herz- 
feld [D.E.P,  290878,  29.  5.  1914). 

Zu  S.  13,  Z.  8  im  2.  Absatz.  —  Man  digeriert  den  alkal.  Aufschluß  nach  dem  Laugen 
mit  W.  mit  HCl  1:1.  W.  R.  Loveman  für  National  Garbon  Comp.  {Am.  P.  1261948  (1918)). 
Das  Prod.  ist  sehr  unrein.  Durch  0,5^0 ige  k.  HCl  läßt  sich  TiiOH)^  aus  dem  Gemenge 
mit  Zr(0H)4  fast  vollständig  entfernen.     Marden  u.  Rich  (I,  65). 

Zu  S.  13,  Z.  5  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Ein  zur  Darst.  von  Fe-Legierungen  des  Zr 
brauchbares  rohes  Oxydgemisch  kann  billig  erhalten  werden,  wenn  man  den  filtrierten  und 
verd.  Auszug  der  NaHS04-Schmelze  kocht,  mit  NHg  (oder  NaOH  oder  NagCOg)  alkal.  macht, 
filtriert,  trocknet^  noch  etwa  30  "/^  Na-Salze  mit  h.  W.  auszieht,  filtriert,  wäscht  und  SiOg  mit 
HFl  und  H2SO4  entfernt.    Ausbeute  etwa  75  7o  <ies  Zr  im  Mineral.     Marden  u.  Rich  (1,  65). 

Zu  S.  13;  Z.  4  v.  u.  —  Man  erhitzt  das  aus  natürlichem  Zirkon  im  el. 
Ofen  gev^onnnene,  Fe  und  etv^^as  Si  enthaltende  ZrG  auf  Dunkelrotglut  im 
Gl-Strom^  wobei  sich  kein  fl.  SiC!4  verdichtet,  nimmt  die  Ghloride  mit  sd.  konz. 
HGl  auf,  wäscht  das  sich  abscheidende  fast  reine  ZrGl4  ^^^^  konz.  HGl,  löst 
in  W.,  dampft  mit  HGl  bei  nicht  zu  hoher  Temp.  zur  Trockne,  nimmt  mit 
W.  auf,  filtriert,  fällt  mit  NH3  und  glüht  das  völlig  weiße,  von  Fe  und  Si  freie 
Zr(0H)4  im  Perrot-Ofen.  H.  Moissan  u.  F.  Lengefeld  {Bull.  soc.  chim.  [3] 
15,  (1896)  1276).  Das  aus  ZrG  und  Gl  gebildete  ZrGl4  ist  fast  rein.  Burgess. 
Es  entsteht  zwar  schon  bei  400°,  in  befriedigender  Ausbeute  aber  erst  bei  höherer  Temp. 
(z.  B.  800"),  für  die  schwierig  ein  geeigneter  App.-Stoff  zu  finden  ist.    Marden  u.  Rich  (I,  50). 

Zu  S.  13,  Z.  3  V.  u.  —  Man  löst  in  verd.  Mineralsäuren  und  filtriert  von  übsch.  G, 
JosT  u.  Plöcker;  löst  in  HGl,  entfernt  das  Kieselsäuregel,  reinigt  das  ZrOClg  und  glüht. 
Herzfeld.  Bei  nicht  zu  hoher  Glühtemp.  mengt  sich  dem  ZrOg  basisches  Salz  bei.  Jost 
u.  Plöcker.  Verd.  Säuren  lösen  ZrG  schwierig.  In  die  HGl-Lsg.  gehen  die  meisten  Ver- 
unreinigungen des  Minerals.     Marden  u.  Rich  (I,  50). 

ß)  Reinigung^  besonders  von  Eisen.  —  S.  a.  unter  b^).  —  Diese  Bezeichnung 
und  Bemerkung  füge  auf  S.  13,  Z.  2  v.  u.  ein. 

Zu  S.  14,  Ende  von  Verf.  2.  im  1.  Absatz.  —  M.  DiTTRIGH  U.  R.  PoHL  {Z. 
anorg.  Chem.  43,  (1905)  236).  (NH4)2G03  löst  aus  dem  frisch  gefällten  Hydroxyd- 
gemenge Zr  bei  50°  bis  60^  vollkommen  (durch  NH3  nicht  wieder  fällbar).  R.  Lessnig  (Z. 
anal.  Chem.  67,  (1925/26)  345). 

Zu  S.  14,  Ende  von  Verf.  3.  im  1.  Absatz.  —  Man  digeriert  die  nach  (4)  unter 
a)  [S.  680]  erhaltene  und  mit  h.  W.  gewaschene  Schmelze  mit  HGl  1:1, 
verd.  so,  daß  10  T.  Fl.  auf  1  T.  Mineral  kommen,  kocht,  leitet  kurze  Zeit 
SO2  (10  ^/o  der  her.  Menge)  ein,  wäscht  durch  Dekantieren,  filtriert,  trocknet 
und  glüht.  Das  Zr  fällt  vollständig,  aus  H2S04-Lrg.  schwieriger.  Marden  U.  Rich 
(I,  60).  Das  Ausbringen  aus  der  NaHS04-Schmelze  von  Zirkit  ist,  .wie  auch  bei  Verf.  4., 
unvollständig.     Marden  u.  Rich  (I,  62). 
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Zu  S.  14,  Ende  von  Verf.  4.  im  1.  Absatz.  —  Man  muß  ZU  der  verd.  (1  T. 
ZrOg,  50  T.  W.)  schwach  sauren  Lsg.,  die  kein  übsch.  AlkaUsalz  enthält, 
das  Na2S203  bei  7.0^  fügen,  nach  der  Fällung  kochen  und  erst  nach  einiger 
Zeit  filtrieren.  Zr(S04)2  ist  so  gut  geeignet  wie  ZrOGla,  wenn  nur  kleine  Mengen  K  oder 
Na  zugegen  sind.  Vor  dem  Kochen  ist  die  Fl.  nur  getrübt.  Einigermaßen  beträchliche 
Mengen  S  deuten  auf  zu  hohen  Säuregehalt  oder  Ggw.  eines  Oxd.-Mittels.  NagSgOg  für 
techn.  Verw.  zu  teuer.  Marden  U.  Righ  (1,  59).  Man  fällt  die  Lsg.  der  zur  Trockne  ge- 
brachten und  gepulverten  M.,  die  durch  Erhitzen  des  Minerals  mit  übsch.  konz.  H.^S04  er- 
halten ist,  in  verd.  H2SO4  mit  NajSaOg  bei  1Ü0^  filtriert  und  glüht.  W.  R.  Loveman  für 
National  Garbon  Co.  {Am.  F.  1297  371,   1.  9.  1915). 

Zu  S.  14,  Ende  von  Verf.  5.  im  1.  Absatz.  -  Umkrist.  von  ZrOGl2,8H20  (ge- 
wöhnlich 5  bis  10  mal)  ist  eins  der  besten  Verf.  zur  Reinigung,  techn. 
zu  teuer.  Man  löst  95  bis  987oi?'  ZrOg,  fällt,  wenn  Alkahsalze  zugegen  sind,  mit  NH3, 
wäscht,  trocknet  bei  100'',  löst  in  h.  konz.  HCl  und  läßt  krist.  Bei  sehr  hohem  Gehalt  an 
SiOa  muß  dieses  erst  wie  gewöhnlich  unl.  gemacht  werden.  ZrOGl2  wird  verglüht 
(hartes,  körniges  Zr02)  oder  zunächst  in  W.  gel.  und  mit  NH3  gefällt 
(mehlartiges  ZrOg).  Marden  u.  Rick  (I,  58).  —  5*.  Man  löst  den  Laugerück- 
stand der  Alkalischmelze  von  brasiUanischem  Zirkonerz  in  HCl,  verd.  auf 
9^/0  Zr(0H)4,  erhitzt  im  Autoklaven  5  Stdn.  auf  200  ^  zentrifugiert  und 
wäscht.  P.  AsKENASY  für  Ghem.-Met.  Industrie-Ges.  {Am.  F.  1158769,  30.  4. 
1913).  —  5^.  Zweckmäßig  läßt  man  nach  Entfernung  des  SiOg  Nadeln 
von  ZrOCl2,8H20  aus  der  konz.  Lsg.  krist.,  saugt  ab,  wiederholt  Lösen 
und  Kristallisierenlassen  mehrere  Male,  fällt  mit  NH3,  löst  das  von  der  größten 
Menge  Verunreinigungen  freie  Zr(0H)4  in  HCl,  läßt  krist.,  behandelt  die  schwach 
saure  wss.  Lsg.  24  Stdn.  mit  HgS,  filtriert  von  dem  rötlichschwarzen  gallert- 
artigen Nd.  (AgsS,  CuS  und  etwas  Zr(0H)4)  ab,  versetzt  das  mit  H2S  gesättigte 
Filtrat  mit  etwas  NH3,  säuert  das  Filtrat  an,  kocht  H2S  fort,  fällt  aus  der 
konz.  Lsg.  Gd-Erden  durch  überschüssige  Oxalsäure,  behandelt  mit  (NH4)2G204, 
entfernt  Fe  durch  wiederholtes  Krist.  des  ZrOGlg  aus  konz.  HCl,  wäscht 
mit  HCl  im  Gemisch  mit  1  T.  A.  und  10  Ae.  und  macht  alkalifrei  durch 
mehrmaliges  Fällen  mit  NH3,  Wiederlösen  in  HCl,  Fällen  und  anhaltendes 
Waschen  mit  W.  an  der  Pumpe  (für  20  g  Zr(0H)4  150  mal  mit  mindestens  50  1  W.). 
G.  H.  Bailey  {Proc.  Roy.  Soc.  46,  (1889)  75).  —  5^  Man  entfernt  die  Ver- 
unreinigungen des  ZrOCl2  (FeCl2,TiCl4  usw.)  mittels  eines  Gemisches  von  HCl 
und  einem  niederen  Alkohol  oder  Keton,  oder  wäscht  den  Nd,  mit  dem  Ge- 
misch oder  krist.  aus  dem  h.  Gemisch  um  und  wäscht  damit.  H.  v.  Siemens 
u.  H.  Zander  für  Gebr.  Siemens  &  Co  (D.  B.-P,  410916,  2.  3.  1922). 

Zu  S.  14,  Ende  von  Verf.  6.  im  1.  Ahsatz.  --  Man  löst  den  nach  (3)  unter  a) 
[S.  679],  erhaltenen  Nd.  der  Oxyde  des  Zr,  AI,  Fe,  Ti  in  konz.  HCl,  äthert 
Fe  aus,    krist.  aus  dieser  Lsg.  ZrOCl2  mit  konz.  HCl   und  glüht.     Drossel. 

Zu  S.  14,  Ende  von  Verf.  7.  im  1.  Absatz.  —  Man  fügt  ZU  der  nach  (6) 
unter  a)  [S.  680]  erhaltenen  Lsg.  des  Sulfats  in  50  T.  k.  W.  nach  dem  Fil- 
trieren NagCOg,  bis  eben  Zr(0H)4  zu  fallen  beginnt,  läßt  3  bis  4  Tage  bei 
Zimmertemp.  stehen,  filtriert,  wäscht  und  glüht  bei  800^  bis  1000^.  Das 
ZrOg  ist  nahezu  frei  von  Fe,  AI  und  Ti  (99.84 "/„ig.)  Das  Verf.  ist  einfacher  als  das  Krist. 
des  basischen  Sulfats.  Marden  u.  Rich  (I,  57).  Für  das  Krist.  von  4Zr02,3S03,14H20 
muß  die  Lsg.  praktisch  frei  von  Na,  K  und  Ca  sein,  anfänglich  0.5  ^/o  und 
im  Verlauf  der  Hydrolyse  höchstens  3.5  ^/o  H2SO4  enthalten,  genügend  verd. 
sein  (1  :  50  für  Zirkit,  1  :  80  für  Zirkone  mit  mehr  Fe  und  Ti  als  Ausgangs- 
stofif)  und  auf  39.5  ^  gehalten  werden.    Bei  zu  starker  Verd.  fällt  ZrOj,  aq.    Marden 
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U.  RiCH  (I,  55).  Man  versetzt  die  aus  der  NaOH-Schmelze  erhaltene  ZrOClj-Lsg.  mit  einem 
kleinen  Übsch.  wss.  SOj,  um  Fein  zu  red.,  kocht,  bis  sich  das  Zr  als  bas.  Sulfat  absetzt, 
wäscht  durch  Dekantieren,  filtriert,  trocknet  und  glüht  oder  fällt  mit  Alkali  und  glüht. 
^8  bis  99%  ig.,  Rest  SiOg  und  AlgOg,  Fe-frei.  Rossiter  u.  Sanders  (71).  Man  stellt 
5Zr02,3S03,13H20  dar,  indem  man  eine  100  g  ZrOg  enthaltende  Menge  Oxy- 
chlorid  in  3  1  W.  löst,  mit  HCl  ansäuert,  48  g  H2SO4  zusetzt  und  erhitzt. 
Der  weiße  kristsch.  Nd.  ist  bei  unreinem  Rohstoff  frei  von  Fe,  Ti,  Si.  Das  Verf.  ist  dem 
mehrere  Tage  dauernden  vorzuziehen,  nach  dem  das  Gemenge  von  Zirkoniumoxychlorid 
und  H2SO4  in  der  Kälte  oder  bei  40°  stehen  bleibt.  E.  J.  PuGH  für  Pennsylvania 
Salt  Mfg.  Co.  {Am.  P.  1316107;  Che7n.  Met.  Engng.  21,  (1919)  742). 
Man  erzeugt  7Zr02,3S03,14H20  oder  3Zr02,2S03,6H20  [s.  diese],  die  frei 
von  Fe  und  Ti  krist.,  und  glüht.  K.  Leughs  {D.  R.-F.  285344,  7.  3.  1914; 
Zus.  295246,  1.  8.  1915).  Man  erhitzt  die  mit  RßO^  allein  oder  im  Gemisch  mit 
HCl  erhaltene  Lsg.  nach  (5a)  im  Autoklaven.  Askenasy.  Die  Aufschwemmung  von 
basischem  Sulfat  wird  mit  starkem  NH3  behandelt.    The  Imperial  Trust  for 
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W.  Rosenhain  u.  E.  H.  Rodd  {Engl  F.  112973,  23.  1.  1917;  J.  Soc.  Chem. 
Ind.  ;^»7,  (1918)  A.,  181).  —  8.  Man  schließt  Malakon  mit  H2SO4  von  65«  auf, 
fällt  SiOg  durch  Verd.,  dampft  die  übsch.  Säure  ab,  fällt  quantitativ  Zr  und 
Hf  mit  K2SO4,  löst  in  konz.  NagCOg-Lsg.  und  fällt  die  dadurch  an  Zr  stark 
angereicherte  Lsg.  mit  NaOH.  M.  Marquis,  P.  u.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  180, 
(1925)  1377).  —  9.  Man  erhitzt  neutrale  oder  saure  Zirkoniumsalz-Lsgg.  im 
Gemisch  mit  anderen  Salzen  unter  Druck  über  den  Sdp.  der  Fl.  bei  ge- 
wöhnlichem Druck,  wobei  die  färbenden  Verunreinigungen  in  Lsg.  bleiben. 
Das  durch  Hydrolyse  beim  Sdp.  unter  gewöhnlichem  Druck  erhaltene  Zr(0H)4  kann  auch  durch 
Behandlung  unter  Druck  bei  höhern  Temp.  gut  filtrierbar  gemacht  werden.  B.  Havas 
(Z).  E.-P.  262009,  5.  5.  1912). 

10.  Als  Phosphat  [vgl.  S.  36,  37  und  Nachträge,  sowie  Hf].  Der  flockige  Nd.  ist  techn. 
schwierig  zu  filtrieren  und  auszuwaschen  [auch  Marden  u.  Rich  (I,  61)]  und  nur  durch  Schm. 
mit  NaOH  in  ZrOg  überzuführen.  T.  C.  Nonamaker  {Chem.  Met.  Engng.  31,  (1924)  151). 
Man  fällt  sehr  verd.  Lsgg.,  die  3  bis  20  ^'o  H2SO4  oder  HCl  enthalten, 
zweckmäßig  unter  Rühren  und  Erwärmen  und  Schm.  mit  NaOH,  Marden 
u.  RiGH  (I,  61);  fällt  Zr(HP04)2  aus  stark  saurer  Lsg.,  löst  in  HFl  und  fällt 
mit  NaOH.  J.  H.  de  Roer  {Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925)  192).  Beim  Fällen 
des  Phosphats  aus  annähernd  neutraler  Lsg.  hydrolysiert  es  merklich.  Der  hydrolysierte 
Teil  altert  unter  vielen  Umständen  und  löst  sich  dann  nicht  mehr  quantitativ,  de  Boer 
(193).  TiOg  wird  durch  HgO.^  in  Lsg.  gehalten.  Marden  u.  Rick  (I,  61);  de  Boer  (192). 
Man  fällt  die  h.  Sulfatlsg.  der  Schmelze  von  1  T.  Zirkit  mit  10  T.  NaHSO^ 
[S.  680]  in  200  T.  W.  nach  dem  Filtrieren  mit  der  ber.  Menge  Na2HP04, 
dekantiert,  filtriert,  wäscht,  trocknet,  schm.  mit  NaOH  (3  T.  auf  1  T.  Nd.), 
laugt  mit  h.  W.,  löst  aus  dem  Rückstand  Fe  und  andere  Verunreinigungen 
mit  HCl  1  :  3,  filtriert,  wäscht  und  trocknet.  Die  aufgeschlossene  Menge  (60  bis 
70 7o)  wird  vollständig  ausgebracht.  Prod.  etwa  98% ig.  Zur  Gewinnung  des  Ti  wird  das 
Filtrat  vom  Phosphat-Nd.  nahezu  neutralisiert  und  gekocht  oder  hydrolysiert  oder  nach  dem 
Fällen  des  Zr  aus  saurer  Lsg.  in  Ggw.  von  HgOg  red.  (z.  B.  durch  SOg)  und  mit  Na2HP04 
gefällt.  Marden  u.  Rich  (I,  62).  Man  fällt  aus  der  filtrierten  wss.  Lsg.  der 
NaHS04-Schmelze  das  Hydroxyd  (meist  stark  braun),  wäscht  durch  Dekan- 
tieren sulfatfrei,  läßt  gut  absitzen,  hebert  die  Fl.  ab,  löst  in  konz.  HCl,  ver- 
setzt nochmals  mit  mindestens  derselben  Menge  HCl,  fällt  mit  verd.  H3PO4 
(1  Vol.  D.  1.75  :  3  Vol.  W.)  so,  daß  nicht  sämtliches  Fe  gebunden  wird, 
und  daß  die  Fl.  mit  Alizarinsulfonsäure  keine  Zr-Rk.  [S.  672],  mehr  gibt,  verd. 
unter  gutem  Rühren  mit  dem  4-  bis  5  fachen  Vol.  W.,  läßt  absitzen,  hebert 
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die  Fl.  ab,  wäscht  abwechselnd  mit  konz.  HCl  und  mit  W.,  bis  der  Nd. 
weiß  ist  und  nach  Zusatz  von  HCl  mit  KSCN  keine  Fe-Rk.  mehr  zeigt, 
wäscht  1-  bis  2 mal  nur  mit  W.,  löst  in  HFl  unter  Rühren,  läßt  in  etwas 
verd.  NaOH  fließen  und  dekantiert,  bis  kein  Fe  mehr  nachweisbar  ist.  Soll 
das  Zr(0H)4  zur  Darst.  von  Salzen  benutzt  weiden,  so  muls  jede  Erwärmung  vermieden 
werden.  DE  BoER  (193).  —  11.  Benutzung  von  Na^FgOy.  R.  J.  Carney  (^m.  P. 
1182880  (1916)).  -  12.  Durch  das  in  W.  1.  NH4-Salz  einer  Zirkonium- 
carbonatosäure.  [Analytisch]  Man  versetzt  die  alkalifreie  HGl-Lsg.  mit  NH4CI  und 
NH3,  bis  eben  ein  Nd.  entsteht,  gibt  noch  einige  Tropfen  NH3  und  100  com  k.  gesättigte 
(NHJsCOa-Lsg.  zu,  verd.,  erhitzt  5  bis  10  Min.  auf  70»  bis  80»,  filtriert  vom  Fe(0H)3  und 
A1(0H)3,  wäscht  mit  k.  W.,  löst  in  HCl,  fällt  nochmals,  vereinigt  die  Filtrate,  säuert  mit 
HCl  an,  konz.  die  Lsg.,  fällt  das  Zr  mit  NH3  bei  50<»  und  glüht  bei  1000».  R.  Lessing 
(Z.  anal.  Chem.  67.  (1925)  341).  —  13.  Man  fällt  das  Gitrat  (1.  inübsch.  Gitronen- 
säure  und  in  NH3)  und  verglüht.  Danach  kann  in  ZrCl^  verwandelt  werden.  D. 
H.  Brophy  {Sc.  <il,  (1925)  372). 

Zu  S    14,  Z.  5  v.  u.  im   1.  Absatz.   -  Statt  „8."  lies  „14.". 

Zu  S.  14,  Z.  2  V.  u.  im  1.  Absatz.  -  1.5.  Ti  [s.  a.  Verf.  10.]  wird  nach  Streit  u. 
Franz  entfernt  aus  dem  ZrlOH)^,  das  erhalten  wird,  v/enn  man  unreines  Zr(0H)4  aus  den 
Mineralien  nach  Berzelius  [S.  13|  darstellt,  in  Sulfat  verwandelt,  die  Lsg.  kocht,  mit  übsch. 
Oxalsäure  und  (NH4)2C204  versetzt  und  das  Filtrat  mit  KOH  tällt.  Zur  weitern  Reinigung 
kann  man  [vgl.  Verf.  7.  auf  S.  14]  die  Lsg.  von  1  T.  ZriSOjo  in  5  T.  W.  bei  40»  2  Tage 
stehen  lassen,  Nd.  (4Zr02,  3SO3,  I5H2O)  und  Mutterlauge  trennen,  in  ZriSOJj  zurüek- 
verwandeln,  beide  wie  vor  behandeln  und  so  fortfahren.  Die  Verunreinigungen  reichern  sich 
in  den  Mutterlaugen  an.  Die  Ndd.  sind  meist  schon  nach  zweimaliger  Wiederholung  spektral- 
anal, rein.  0.  Hauser  u.  F.  Wirth  (Ber,  43,  (1910)  1809).  —  16.  Die  Trennung  des  Ti  in 
einigermaßen  erheblicher  Menge  als  KgTiFlg  ist  sehr  schwierig.  Dagegen  gelingt  die  Reinigung 
eines  an  Ti  und  Fe  armen  (2  bis  5»/^)  Zr02  von  ihnen  durch  3  Kristt.  Marden  u.  Rich  (I,  63).  — 
17.  Fällt  man  [analytisch]  die  schwach  schwefelsaure  Lsg.  mit  Na2HP04  oder 
(NHJ2HPO4  in  Ggw.  von  übsch.  H2O2,  so  bleibt  Ti  in  Lsg.  W.  F.  Hille- 
BRAND  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  176,  (1900)  114;  422,  (1910)  141;  Die  Ana- 
lyse der  Silicat-  u.  Carbonatgesteine,  Leipzig  1910);  J.  Brown  u.  H.  T.  Madden 
[J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  87).  —  18.  Beim  Schm.  mit  PCI5  und  frak- 
tionierten Dest.  geht  zunächst  FeClg,  dann  2HfGl4,PGl5  (POGI3)  und  erst  zu- 
letzt die  Zr-Verb.  über,  van  Arkel  u.  de  Boer.  [Näheres  unter  Zr  und  P,  sowie 
bei  Hf.]  —  19  Zur  Befreiung  von  Ti,  Th  und  Ce  ist  die  Fällung  als  (ZrO)HAs04 
aus  sd.  HNOg-Lsg.  geeignet.  Bei  Ggw.  von  Ti  oder  Ge  setzt  man  H2O2  zu; 
bei  der  von  Th  muß  die  Lsg.  mindestens  1.1 3n.  an  HNO3  sein  und  ein  mög- 
lichst geringen  Übsch.  an  Na2HAs04  benutzt  werden.  Mit  dem  Zr  fällt  Hf. 
[Nähere  Vorschriften,  die  nur  anal.  Interesse  haben,  im  Original.]  L.  MoSER  U.  R.  LeSS- 
NiG  {Monatsh.  45,  (1924)  324).  —  20.  Phenylarsonsäure  fällt  Zr  mit  Ti  aus 
stark  salzsaurer  Lsg.;  Ge  und  Th  bleiben  gel.  As  wird  durch  Erhitzen  im 
H-Strom  schnell  entfernt.  G.  James  [Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  43,  (1923) 
209).  —21.  Trennung  von  Th  durch  das  unl.  ThFl4  [S.  88).     Delafontaine. 

b^)    Alis   Eudialyt   und    Euxenit.   —  So  lies  auf  S.  14  Z.  1  im  letzten  Absatz. 

Zu  S.  14,  Ende.  —  Euxenit  schließt  man  durch  wiederholtes  Abrauchen 
mit  konz.  H2SO4  auf  und  krist.  KaZrFIß.  Trennung  von  Sc  auch  durch 
Fällen  mit  NaJOg  (Sc  bleibt  gel.),  von  Ti  durch  Fällen  des  bis  360  <^  ge- 
trockneten Sulfats  aus  wss.  Lsg.  durch  konz.  H2O2.  K.  A  Hofmann  {Ber. 
43,  (1910)  2632). 

b^)  Aus  ilberiviegend  ZrO^  haltt  gen  Stoffen  (auch  Reinigung).  —  a)  Im 
allgemeinen.  —  So  hes  auf  S.  15,  Z.  1  v.  0.  un-l  füge  an  den  1.  Absatz  an:  —  Man  rührt 
pulverförmige  Zirkonerde  des  Handels  mit  konz.  H3SO4  zu  einem   magern  Brei  an,   erhitzt 
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langsam  bis  zur  beginnenden  Verflüchtigung,  läßt  abkühlen,  zieht  mit  W.  aus,  filtriert  und 
glüht.  Noch  sehr  unrein.  Weiss  (mit  Lehmann)  (186).  —  1.  Geeignet  ist  KHSO4  und 
K2S2O7.  G.  E.  F.  LuNDELL  u.  H.  B.  Knowles  (J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920) 
1440).  —  2.  Brasilianische  Zirkonerde  [ZirJconfavas']  (mit  etwa  7  7o  SiOg) 
wird  zweckmäßig  mit  NaHS04  aufgeschlossen.  Dies  erfolgt  leichter  als  durch 
KHSO4  und  ergibt  eine  viel  leichter  1.  Schmelze.  Alkal.  Stoffe  schließen  entweder  zu  geringe 
Mengen  auf  oder  greifen  die  Gefäße  stark  an.  Man  schm.  (nach  feinstem  nassen 
Vermählen  in  einer  Porzellankugelmühle  und  Trocknen)  mit  der  5-  bis 
6-fachen  Menge  NaHS04  vor  dem  Gebläse,  bis  die  M.  zähfl.  ist,  behandelt 
mit  viel  W.,  wiederholt  mit  dem  Rückstand  Schm.  und  Laugen  zweimal, 
mahlt  den  Rückstand  2  Tage,  kocht  SiOg  mit  NaOH  aus,  schm.  den  Rück- 
stand sechsmal  abwechselnd  mit  NagCOg  und  NaHSO^  unter  jedesmaligem 
Laugen,  vereinigt  die  grünen  Lsgg.,  versetzt  unter  starkem  Rühren  mit 
NagCOg  bis  zum  bleibenden  Nd.,  löst  ihn  gerade  in  HgSO^,  läßt  unter  Rühren 
erkalten,  nutscht  Na2SO4,10H2O  ab,  versetzt  mit  NH3  und  so  wenig  Oxal- 
säure, daß  sich  nicht  (NH4)4Zr(C20J4  bilden  kann,  rührt  nach  Albfiltrieren 
von  einem  geringen  roten  schleimigen  Nd.  (seltene  Erden)  NagCOg  bis  zur 
Trübung  ein,  läßt  1  Stde.  stehen,  erhitzt  längere  Zeit,  filtriert  den  lachs- 
farbenen Nd.,  der  fast  sämtliches  Zr  enthält  [über  die  geringe  Menge  der  aus  dem 
Filtrat  durch  NH3  noch  fallenden  Ndd.  s.  a.  a.  0.,  197],  ab,  verrührt  mit  W.  ZU  einem 
dünnen  Brei,  versetzt  mit  HNO3  sowie  so  viel  krist.  Oxalsäure  und  NH3, 
daß  nach  mehrtägigem  Kochen  bis  auf  einen  geringen  mißfarbenen  Rück- 
stand eine  hellgrüne  Lsg.  entsteht,  neutral,  genau  mit  NH3  und  läßt  ab- 
kühlen (hellchamoisfarbener  kristsch.  Nd.  I),  kocht  das  Filtrat  mit  NH3, 
läßt  abkühlen,  filtriert  und  erzeugt  ebenso  noch  3  Ndd.  Der  dritte  enthält  viel 
Fe;  die  andern  haben  dasselbe  Aussehen  wie  I.  Man  löst  Nd.  I  in  (NH4)2C204, 
und  etwas  HCl,  konz.  die  grüne  Lsg.,  läßt  auf  Eis  krist,  verd.  die  Mutter- 
lauge etwas  und  kocht  mit  NH3,  fällt  das  Filtrat  noch  zweimal,  fraktioniert 
mit  NH3  (die  dritte  Fraktion  enthält  mehr  Fe)  [vereinigt  die  Fraktionen,  die  gleich  rein 
sind,  sodaß  die  vorherigen  Maßnahmen  wohl  fehlen  können],  trocknet  die  Oxalate 
4  Wochen  an  der  Luft,  pulvert,  trägt  allmählich  in  h.  H2SO4  ein,  neutral, 
mit  NH3,  versetzt  mit  (NH4)2S,  löst  FeS  durch  wss.  SO2,  dekantiert  zwei- 
mal, trocknet  den  Nd.  in  einer  Porzellanschale  ein,  glüht,  zerreibt  fein, 
schm.  mit  (K,Na)HS04,  übergießt  die  noch  h.  M.  mit  W.,  kocht  unter 
Verd.,  neutral,  annähernd  mit  KOH,  nutscht  nach  1  Tage  K4Zr(S04)4  ab, 
deckt  einmal  mit  konz.  K2S04-Lsg.,  erwärmt  mäßig  mit  KOH,  dekantiert 
zweimal,  trägt  in  h.  konz.  HCl  ein,  kocht,  filtriert,  dampft  ein,  verd.  mit 
sehr  viel  W.,  kocht  2  bis  3  Stdn.,  raucht  das  ausfallende  ZrOCl,  mit 
konz.  H2SO4  ab,  nimmt  mit  W.  auf,  entfernt  Fe  zum  großen  Teil  durch 
Elektrolyse  nach  Zusatz  von  (NH4)2G204,  den  Rest  durch  HgS  aus  amkal. 
weinsaurer  Lsg.,  erwärmt,  filtriert,  wiederholt  dies,  bis  das  Filtrat  völlig 
klar  bleibt,  dampft  zur  Trockne,  glüht  heftig,  kocht  mit  HGl  aus  und 
verglüht  wieder.  Mit  den  beiden  ersten  Fraktionen  des  Nd.  II  verfährt 
man  zunächst  wie  vor  (dreimaliges  Fraktionieren  mit  (NHJ2C2O4  und  NH3,  zwei- 
maliges als  ZrOGla,  Verglühen,  Auskochen  mit  HGl).  Man  raucht  dann  mit  HFl  auf 
dem  Wssb.  ab,  bis  die  Oxyde  völlig  1.  sind,  hierauf  mit  konz.  H.,S04,  nimmt 
mit  viel  W.  auf,  fällt  mit  NH3  in  der  Kälte,  dekantiert  zweimal,  löst  in 
HNO3,  fällt  KgZrFlß,  nutscht  ab,  krist.  zweimal  um,  raucht  mit  konz.  HgSO^ 
ab,  fällt  mit  NH3,  krist.  KgZrFlg,  vereinigt  die  letzten  Kristt.  und  führt  in 
ZrOg  über.     Die  beiden  letzten  Fraktionen  von  II  löst  man  als  Fluorid  in 
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viel  W.,  fällt  nacheinander  mit  NH3  und  Oxalsäure,  wiederholt  die  letztere 
Fällung  mit  der  HNOg-Lsg.  des  Hydroxyds  viermal,  fällt  die  stark  verd. 
HgSO^-Lsg.  des  Hydroxyds  durch  Kochen  mit  wenig  Essigsäure,  wiederholt 
dies  mit  den  Filtraten  sechsmal,  fällt  mit  NH3  und  verglüht  zu  ZrOg. 
L.  Weiss  (mit  R.  Lehmann)  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909)  194).  --  3.  Aus 
natürlicher  Zirkonerde  lassen  sich  die  bräunlich-gelben  Fe-Verbb.  teilweise 
mech.  nach  Zerkleinern  entfernen.  Man  kann  sie  und  Ti  meist  zum  großen 
Teil  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  mäßig  konz.  HCl  [s.  a.  Verf.  11.]  oder 
H2SO4  entfernen.  -  Gelingt  dies  nicht,  so  zieht  man  (Verss.  mit  J.  Teletow) 
das  fein  gepulverte  Mineral  mit  wss.  Säuren  aus,  filtriert  vom  UngeL,  neutral. : 
bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  NH3,  fügt  so  viel  gepulvertes  (NHJaCOg 
unter  Rühren  zu,  bis  sich  von  dem  Nd.  nichts  mehr  löst,  versetzt  nochmals 
mit  derselben  Menge  (NH4)2G03,  erwärmt  vorsichtig,  bis  sich  zunächst  sämt- 
liches Fe  niedergeschlagen  hat,  und  dann,  bis  die  Fl.  keine  Ti-Rk.  (Gelb- 
färbung durch  H2O2  nach  Ansäuern  mit  HgSOj")  mehr  gibt,  kühlt  SOfort,  filtriert, 
entfernt  GO2  durch  vorsichtiges  Ansäuern  mit  H2SO4  und  Erwärmen 
unter  Turbinieren,  fällt  mit  übsch.  NH3  und  dekantiert  in  hohen  Stutzen. 
Ausbeute  aus  lOU  g  Mineral  195  g  ZrOCIg.  —  Sonst  erhält  man  reine  Zr-Verbb. 
durch  Aufschließen  mit  NaHS04  oder  (schneller  und  bequemer)  mit  KHFlg. 
E.  Wedekind  {Ber.  43,  (1910)  291,  294,  292). 

4.  Man  mahlt  Zirkonerde  in  Ggw.  von  Wasserglas  und  Ätzalkali  in 
der  Kolloidmühle,  wobei  nur  ZrOg  kolloid  gel.  wird,  das  von  den  grob 
dispers  bleibenden  Beimengungen  durch  Zentrifugieren,  Elektroosmose  oder 
dgl.  getrennt  wird.  Plauson's  (Parent  Go.)  Ltd.  {Engl.  P.  196944,  28.  10. 
1921).  Reinigen  von  kolloiden  Stoffen  wie  bei  den  seltenen  Erden  [Nachtrag  zu  S.  396]. 
—  5.  Man  erhitzt  die  Mineralien  mit  einem  Red.-Mittel  auf  solche  Temp.,. 
daß  ein  Teil  der  Verunreinigungen  in  Metall  übergeführt  wird  und  trennt 
ZrOg  davon.  0.  HuTcmNs  für  The  Garboründum  Go.  {Am.  P.  142781G, 
22.  9.  1920).  —  6.  Man  schm.  [für  die  Analyse]  fein  gepulverte  und  gebeutelte  rohe 
Zirkonerde  mit  dem  4-  bis  5-fachen  Übsch.  an  NaHS04  sehr  lange  unter  zeitweisem  Zusatz 
von  NaHS04,  löst  in  W.,  wiederholt,  wenn  der  Rückstand  nicht  rein  weiß  ist,  das  Schm., 
fällt  mit  HgS  das  vom  Tiegel  ab?el.  Pt,  dampft  dreimal  zur  Trockene,  erhitzt  auf 
110^  löst,  filtriert,  wäscht  mit  viel  W.,  schließt  den  Ruckstand  mit  NaHS04  auf,  löst,  ver- 
einigt mit  dem  SiOj-Filtrat,  neutral,  nahezu  mit  NH3,  setzt  übsch.  Ammoniumoxalat  und 
-tartrat  sowie  übsch.  NH3  zu,  leitet  Bß  ein,  dampft  das  Filtrat  ein  und  glüht  weiß,  schm. 
mit  NaHSO^,  löst,  fällt  in  Ggw.  von  H2O2  das  Zr  mit  NaOH,  löst  in  HCl  oder  HNO3,  fällt 
mit  NH3,  kocht  dieses  fast  vollständig  fort,  filtriert  und  glüht.  Weiss  (mit  Lehmann)  (190). 
Man  schm.  im  Windofen  100  T.  Rohstoff  mit  120  T.  NagSO^,  35  T.  Kohle- 
pulver und  33^/0  NaGl  (als  Flußmittel),  pulvert  die  graue  M.,  die  FeS  (aus 
dem  durch  Red.  entstandenen  FeO),  Na2Ti03,  NaaSiOg  und  Al(0Na)3  enthält,  kocht  meh- 
rere Stdn.  mit  W.,  zieht  mit  HGl  oder  H2SO4  aus,  glüht  und  kocht,  wenn 
der  Rückstand  noch  gelb  i.st,  wieder  mit  verd.  Säure.  Weiss  (mit  Lehmann) 
(186).  —  7.  Man  schm.  [für  die  Analyse]  das  geglühte  Oxyd-Gemisch  mit 
der  6 fachen  Menge  NagGOg  2  Stdn.,  kocht  mit  NagGOg-haltigem  W.  Gr 
und  AI  heraus  und  wäscht  den  Rückstand  mit  HGl  (1:1),  bis  er  vöUig 
weiß  ist.  Fe  und  Ti,  aber  auch  geringe  Mengen  Zr  werden  gel.  P.  Wenger  U. 
J.  Währmann  (Ann.  chim.  anal.  [2]  1,  (1919)  337).  Zirkonerde  des  Handels 
[s.  oben]  wird  mit  der  vierfachen  Menge  BaGOg  bei  etwa  1400^  aufgeschlossen, 
wonach  in  HCl  gel.  wird.  Weitere  Verarbeitung  wie  unter  ß)  auf  S.  13.  BaYER.  — 
8.  Man  schm.  mit  4  T.  eines  Gemischs  gleicher  Teile  Borax  und  NagGOg 
(nach  1  Stde.  60  bis  70°/o  aufgeschlossen),  laugt  mit  verd.  HGl,  versetzt  mit  etwas 


Zirkoniumdioxyd,  Reinigung.  687 

NH3,  filtriert,  wäscht,  löst  in  HCl,  gießt  die  etwas  ZrOg  enthaltende  trübe 
Lsg.  wiederholt  auf  das  Filter  zurück,  versetzt  mit  der  her.  Menge  H2SO4, 
koaguliert  das  basische  Sulfat,  das  sämtliches  Zr  und  fast  alles  Ti  enthält, 
durch  Erhitzen,  filtriert,  wäscht,  trocknet  bei  110^  und  glüht  einige  Stdn. 
bei  heller  Rotglut  im  bedeckten  Tiegel.  Ti  kann  in  größerer  Menge  durch 
Waschen  nicht  vollkommen  entfernt  werden.  NagCOs  oder  Borax  allein  greifen  nicht  merk- 
lich an.  F.  G.  Jackson  u.  L.  I.  Shaw  {J.  Am.  Chem,  Soc,  44,  (1922)  2712). 
[Das  Aufschließen  mit  der  dreifachen  Menge  eines  Gemischs  von  5  T.  NajCOa  und  il  T. 
Borax  wurde  nach  dem  Vorschlag  von  L.  Weiss  von  0.  Ruff  u.  G.  Lauschke  {Z.  anorg. 
Chem.  87,  (1914)  199)  benutzt  und  von  H.  Pape  [Die  quant.  Analyse  von  Zr-Mitieralien, 
Dissert.,  Berlin  1917,  57)  bewährt  gef.j 

9.  Neutral,  man  die  verd.  Lsg.   von  natürlichem  ZrOg  in  H2SO4  teil- 
weise mit  NH3,  so  fällt  das  meiste  Zr  als  basisches  Sulfat  von  wechselnder 
Zus.     E.  H.  RoDD  {J.  Chem.  Soc.  111,  (1917)  396).  —  10.  Rohe  Zirkonerde 
wird  mit  HFl   aufgeschlossen.    Man  füllt  in  ein  aufrechtes  innen  verbleites  Eisenrohr 
mit  Boden  die  Erde  im  Gemenge  mit  CaFla,  darüber  mit  konz.  HgSO^,  verschließt  fest  und 
erhitzt  mehrere  Stdn.  mäßig,  am  besten  vom  Boden  aus.     Man  zieht  mit  wenig   k.  W. 
einen  Teil  der  Verunreinigungen  aus,  kocht  mit  viel  W.,  bis  fast  sämtliches 
Zr  gel.  ist,   fällt  den  Rest  Fe,   AI  und  Ti  mit  K2CO3  in  der  Hitze,   filtriert, 
dampft  stark  ein,   läßt  K.ZrFlg  krist.,  nutscht  ab  und  deckt  mit  konz.  HCl. 
Weiss    (mit  Lehmann)   (188,    187).     Man   erhitzt   unreines  ZrOg   mit  KHFlg, 
Weiss;   mit  einem  Alkalifluorid  derart,    daß  sich  nur  die  Verunreinigungen 
zers.     Gh.  J.  Einzig  für  Titanium  Alloy  Mfg.  Co.  (Am.  P.  1588476.   5.  5. 
1925).  —  11.  HCl  (konz.)  löst  beim  Kochen  aus  roher  Zirkonerde  des  Handels 
(88  «/o  ZrOg)  fast  die  Hälfte  der  Verunreinigungen  [s.  a.  Verf.  3.],  darunter  ^/2 
bis  2/3  der  Kieselsäure.    Weiss  (185).    Entfernen  von  Fe  durch  wiederholtes 
Umkrist.   des  Oxychlorids  aus  HCl.      G.  von  Hevesy    (CJmnistry  Ind.   42, 
(1923)  929).  —  12.  Man  leitet  Gl  über  das  erhitzte  Mineral,  löst  das  subli- 
mierende  ZrCl^  in  W.  und  fällt  durch  HgSO^  basisches  Sulfat.     E.  J.  Pugh 
für  Pennsylvania  Salt  Mfg.  Co.  {Am.  P.   1376161,  30.  1.  1919).  —  13.  Man 
erhitzt  die  gemahlenen  und  geschlämmten  Rohstoffe  ohne  Zusatz  von  Red.- 
Mitteln  mit  Zirkoniumhalogeniden  oder  Stoffen,  die  solche  bilden,  aaf  Tempp., 
bei   denen  die  Halogenide  merkbare  Dampfdrucke  haben.     Fe203,Ti02  und 
SnOa  werden  hauptsächlich  mit  ZrCU,  SiOg  und  B2O3  werden  mit  ZrFl^  ent- 
fernt.    0.  Ruff  (D.  B.-P.  371604,  23.  4.  1922).  —  14.  Reinigen  von  Fe.O^ 
(0.71^/0)   durch  mehrstündiges  langsames  Überleiten   von  GOCl,   bei   300^ 
E.  W.  Washburn   u.  E.  Libman   (J.  Am.  Ceram.  Soc.  3,   (1920)   634).     Man 
formt  mit  4^/0  fein  gepulvertem  Petroleumkoks  Kugeln  und  leitet  in  einem 
von  außen  auf  900^  erhitzten  Rohr  senkrecht  feuchtes  Gl  durch.    A.  J.Phillips 
[J.  Am.  Ceram.  Soc.  1,  (1918)  791;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  38,  (1919)  A.,  252). 
—    15.   Oxydisches   Erz   erhitzt  man  mit   G   und   läßt  HGl-Gas   einwirken. 
L.  BuRGEss  [Am.  P.  1418528,   16.  8.  1921).   —    16.  Man  wandelt  die  un- 
reinen Stoffe  im  el.  Ofen  in  Garbide  oder  Nitride  um,  mahlt,   vertreibt  bei 
450 ö  bis  650^  durch  Chlor  Ti  und  Si  und  hydrolysiert  zu  ZrOg.    H.  S.  Gooper 
u.   Le  Rue  P.  Bensing   für  Kemet  Laboratories   Co.  Inc.  (.4m.  P.  1582126, 
1.  3.  1920). 

ß)  Peinigung  von  Hafnium  im  hesondern.  —  S.  a.  unter  Hf*.  -  1.  Man 
raucht  brasilianischen  Zirkit  (fein  gepulvert,  ü.Umm.  80  und  90%ZrO2)  mit  konz. 
H2SO4  ab,  entfernt  Fe  und  Ti  durch  Krist.  von  ZiOGL,8H20  aus  konz.  HCl 
(oder  Fe  nach  dem  Weinsäure-Verf.  [Verf.  2.  auf  S.  14  u.  681])  und  die  letzten 
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Spuren  von  Fe  sowie  Hf  durch  Krist.  von  (NH4)2Zro(OH)4(S04)3,7H20  aus' 
den  Lsgg.  von  10  g  Zr(S04)2  in  20  ccm  W.  und  14  g  (NHJ^SO^  (3  Mol.) 
in  25  ccm  W.  G.  T.  Morgan  u.  A.  R.  Bowen  (J.  Chem.  Soc.  125,  (1924) 
1255).  —  2.  Man  trennt  von  Hf  durch  Krist.  von  K2ZrFlc,  von  Fe,  seltenen 
Erdmetallen,  Ti,  Nb,  Ta  usw.  durch  Krist.  des  ZrOGIa  aus  HCl,  wobei  die 
Chloride  der  Verunreinigungen  in  der  Mutterlauge  bleiben,  allerdings  auch 
der  Gehalt  an  Hf  wieder  steigt.  Man  fällt  die  Lsg.  von  käuflichem  Zr(N03)4 
mit  KHFI2,  krist.  (in  Pt-Gefäßen)  das  KoZrFl^  20mal  aus  KHFl2-haltigem 
W.  unter  jedesmaligem  Abzentrifugieren  der  Mutterlauge  (auf  Pt-Trichtern) 
um,  fällt  die  Lsg.  mit  NH3,  löst  das  basische  Fluorid  im  mäßig  konz. 
H2SO4  (Pt-Topf),  vertreibt  HFl  durch  Erhitzen,  löst,  verd.  mit  viel  k.  W. 
(gegebenenfalls  noch  äußere  Kühlung),  gibt  NH3  langsam  unter  ständigem 
Rühren  zu.  wäscht  das  Hydroxyd  dreimal,  rührt  mit  k.  W.  zu  einem  dünnen 
Brei  an,  gibt  unter  Rühren  langsam  verd.  HCl  zu,  läßt  bis  zum  völligen 
Lösen  bei  Zimmertemp.  stehen,  fällt  mit  NH3,  wäscht,  löst  wie  vorher  in 
HCl,  filtriert  durch  gehärtetes  Papier,  dampft  zur  Krist.,  vervollständigt 
diese  durch  Kühlen  mit  Eis,  saugt  ab,  wäscht  mit  wenig  eiskalter  20^/oig. 
HCl,  krist.  aus  dieser  lOmal  um  (geringe  Verluste),  löst  in  W.,  fällt  miti 
NH3,  wäscht,  löst  in  verd.  HNO3,  fällt  wieder  mit  NH3  und  verglüht.! 
Das  KgZrFle  kann  auch  aus  verd.  HFl  (21  mal)  krist.  werden.  0.  HöNiGSCHMiD,  E.  ZiNTL ' 
u.  F.  Gonzalez  (Z.  anorg.  Chem.  139,  (1924)  297).  So  bleiben  nach  G.  v.  Hevesy  : 
u.  V.  Thal  Jantzen  noch  0.5  +  0.1  7o  ^^^1  als  Verunreinigung;  höchstens  0.05%,  wenn  i 
KgZrFJe  mit  weniger  als  1  ^/q  Hf  21  mal  aus  verd.  HFl  umkrist.,  in  ZrOCla  übergeführt  und 
dieses  8  mal  aus  SO^/^ig.  HCl  krist.  wird.  HöNiGSCHMm,  Zintl  u.  Gonzalez  (300).  Für  das 
erste  Präparat  ergeben  sich  etwa  0.66  "/^  HfOg  aus  der  Korrektur  des  Atomgew.  des  Zr. 
HÖNIGSCHMID,  Zintl  u.  Gonzalez  (308).  —  3.  Löst  man  gereinigtes  ZrOClg^SHaO 
(s.  dieses]  in  W.,  fällt  mit  NH3,  wäscht  sorgfältig,  löst  in  reinster  HNO3,  fällt 
mit  reinstem  NH3  und  glüht,  so  enthält  das  ZrOg  noch  Hf.  Denn  das  Aeq.-Gew. 
sinkt  bei  unvollständiger  Fällung  der  daraus  dargestellten  Zr(NÜ3)4-Lsg.  mit  Na2HAs04  von 
98.68  bei  der  ersten  auf  90.56  bei  der  13.  MoSER  U.  Lessnig  (327).  —  4.  Man  krist. 
die  stark  konz.  HCl-Lsg.  der  Phosphate  fraktioniert,  wobei  Zr  im  löslichem 
Anteil  bleibt.     G.  v.  Hevesy  u.  K.  Kimura  [Z.  angeiv.  Chem.  38,  (1925)  775). 

b^)  Künstliches  kristallisiertes  Zirkoniurnoxyd.  —  Gleich  hier  hinter  hes  im 
2.  A.bsatz  auf  S.  15.  —  Kristsch.  (Röntgenaufnahme)  wird  das  beim  Entwässern 
von  ZrOg,  aq.  entstehende,  wenn  es  bei  stärkerm  Erhitzen  verglimmt  [vgl.  S,  17 
u.  699].     J.  Böhm  {Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  217). 

Zu  S.  15,  hinter  Verf.  3.  im  2.  Absatz.  —  Aus  der  mit  80  ^/o  PbO  versetzten 
(NH4)NaHP04-Perle  mkr.  säulenförmige  Kristalle  mit  pyramidaler  Endigung 
(vielleicht  monoklin),  auch  Zwillinge;  aus  der  260  ^/o  PbO  enthaltenden 
(K,Na)2B407-Perle  farblose  reguläre  Würfel.  W.  Florenge  {N.  Jahrb.  Miner. 
1898,  IL  102). 

Zu  S.  15,  Verf.  4  im  2.  Absatz,  —  Zu  Levy  u.  Bourgeois  fQj?e  noch  zu:  Bull.  soc. 
frang.  min4r.  5,  (1882)  137).  So  konnten  nur  hexagonale  Kristalle,  die  zweifelsohne  zum 
größten  Teil  aus  Natriumzirkonat  bestanden,  erhalten  werden.  WEmuLL  (I,  24).  —  [S.  a. 
unter  C,  a).]  —  Mariupolit  zers.  man  mit  H2SO4  und  HFl  schnell  unter  Ver- 
meidung eines  großen  Übsch.,  schm.  den  zurückgebliebenen  Zirkon  mit 
stark  übsch.  NagCOg  vor  dem  Gebläse  und  laugt  Na2Si04  mit  W.  aus. 
Das  hexagonale  (optisch  einachsige  und  negative)  ZrOg  entsteht  nicht  erst  durch  Hydrolyse 
von  Na4Zr04.    J.  MoROZEWicz  {Anz.  Akad.  Krakau  1909,  207). 

Zu  S.  15,  nach  Verf.  5.  im  2.  Absatz.  —  6.  Das  aus  ZrGl4  (ZrOGlg)  durch 
Ammoninmphosphat   gebildete  Phosphat  gibt   bei    äußerst   starkem    Glühen 
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im  Tiegel  mit  K2SO4  ein  Pulver  aus  mkr.  Kristallen.  Lang  gestreckte  ge- 
streifte Lamellen  mit  schwacher  Auslöschung.  D.^^  5.76.  H.  Grandeaü 
(Compt.  rend.  100,  (1885)  1135  [I];  Ä7in.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  230 
[II]).  —  7.  Man  schm.  bei  lebhafter  Rotglut  amorphes  Zirkoniumwolfram at 
(aus  Zr-Salz-Lsg.  durch  Na2W04)  mit  großem  Übsch.  von  Na2W04  oder  NaCl  und 
zieht  mit  W.  aus.  Entliält  etwas  Wolframat.  L.  A.  Hallopeau  (Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  19,  (1900)  134).  —  8.  Aus  der  Schlacke  von  el.  erschm.  Siliciumeisen. 
T.  R.  Haglund  {Engl  P.  232549,  3.  12.   1924). 

Zu  S.  15,  Z.  3  V.  u.  im  2.  Absatz.  [Verf.  6.  wird  nun  9.)  —  Durch  HCl  gegen 
600^  unter  3  Atm.  große  rhombische  Tafeln,  die  lebhaft  auf  das  polarisierte 
Licht  wirken  und  entweder  nach  h'  wie  Gips  oder  radförmig  wie  Harmotom 
verzwiUingt  sind.  P.  Hautefeuille  u.  A.  Perrey  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21, 
(1890)  428).      [Zers.  von  ZrCl4  wird  Verf.  10.] 

Zu  S.  15,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  1 1.  Aus  geschm.  MgGl2  tetragonale  Kristalle, 
D.  5.74.     K.  A.  Hofmann  u.  K.  Hösghele  [Ber.  47,  (1914)  240). 

G.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Mechanische  Eigenschaften.  — 
[Für  die  Mineralien  auch  andere].  —  So  lies  auf  S.  15,  Z.  1  im   vorletzten  Absatz. 

[Zu  S.  15,  Z.  4  im  vorletzten  Absatz.  —  Ähnliche  Prismen  aus  der  NagGOg- 
Schmelze  des  natürlichen  oder  künstlichen  durch  Waschen  mit  h.  W.  (die  von 
bis  l07o  Pt  des  Tiegels  gelb  gefärbt  sein  können);  meist  ZU  6  nach  den  quaternären 
Achsen  eines  Würfels  zu  rektangulären  Aggregaten  gehäuft,  wenn  man  O.Ol  g 
Zirkon  mit  dem  10  fachen  Gw.  NagGOg  5  Min.  auf  Weißglut  erhitzt.  Dagegen 
erhält  man  bei  lebhafter  Rotglut  aus  jeder  IMenge  ZrOg  mit  der  doppelten 
an  NagGOg  in  einigen  Minuten  hexagonale  Blätter,  D.  4.9,  die  aus  hexagonalen 
Baumbildungen  bestehen.  M.  Levy  u.  L.  Bourgeois  {Bull.  soc.  frang.  miner.  5, 
(1882)  136). 

Zu  S.  15,  Z.  4  V.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Krist.  kubisch  im  Flußspattypus 
mit  der  Kantenlänge  d  ~-=  5.08  X  10""^  cm.  A.  E.  van  Arkel  {Physica  4, 
(1924)  286).  So  auch  das  beim  Verglimmen  [s.  weiter  unten]  entstandene 
(d  =  5.1  X  10—8  cm).  Dadurch  fügt  es  sich  gut  in  die  Reihe  der  Oxyde  GeOg,  ThOg,  UO2  ein. 
J.  Böhm  {Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  221).  Die  von  van  Arkel  und  Böhm 
untersuchten  Kristalle  sind  tatsächlich  tetragonal  und  können  als  ganz 
schwach  deformierter  Fluorittypus  betrachtet  werden.  Diese  pseudoreguläre 
Abart  entsteht  als  metastabile  B.  beim  Erhitzen  gewisser  Arten  ZrOg,  aq. 
auf  nicht  zu  hohe  Temp.  (600^  bis  800^).  Bei  niedern  und  mittleren 
Tempp.  ist  nur  die  monokUne  Art  des  Baddeleyits  beständig,  zu  der  auch 
das  gewöhnliche  geglühte  ZrOg  meist  und  Zirkonfavas  gehören.  Bei  weit 
über  1000*^  entstehen  anscheinend  reguläre  Kristalle,  sehr  wahrscheinlich 
vom  Fluorittypus,  die  sich  aber  selbst  bei  schnellem  Abkühlen  in  ein  Hauf- 
werk monokliner  Formen  umwandeln.  Vielleicht  haben  diese  Umwandlungen  Ein- 
fluß auf  die  Haltbarkeit  von  ZrOa-Geräten  bei  häufigem  Wechsel  der  Tempp.  V.  M.  GoLD- 
scHMiD  {Skrifter  Oslo  [1]  1926,  Nr.  1,  11,  19  Fußnote).  Das  Gitter  ist  (wie 
das  des  SiOg)  ein  einfaches  mit  Prismenzentrum  für  Zr  und  tetragonaler 
Lagerung  der  0-At.  Die  3  At.  liegen  auf  einer  Geraden  (Molekularachse). 
L.  Vegard  {Phil  Mag.  [6]  32,  (1916)  65). 

Zu  S.  15,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Geschm.  ist  auf  dem  Bruch 
kristsch.     E.  Podszus  {Z.  angew.  Chem.  30,  (1917)  17  [III). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.    i.  Abt.    7.  Aufl.  44 


690  Zirkonium,  Nachträge. 

Zu  S.  15,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Baddeleyü  m  monoklinen  Tafeln  aus  der  Eisen- 
grube Jacupiranga  (Sud-Säo  Paulo),  E.  Hussak  {Mirier.  Mitt.  [<-2]U,  395;  C.-B.  1895,  I,  614  [II]) 
^vurde  zuerst  als  Brazilit  (TaNb-Mineral)  beschrieben.  E.  Hussak  [N.  Jahrb.  Miner.  1892, 
II,  141;  C.B.  1893,  II,  83b  [1]). 

Zu  S.  15,  Z.  2  V.  u.  —  Kristallographisches  über  ein  Kristallbruchstuck  aus  Rakwana 
(Ceylon):  L.  Fletcher  {Miner.  Mag.  10,  (1893)  148;  X.  Jahrb.  Miner.  1895,  I,  16;  C.-B. 
1893,  II,  237;  1895,  I,  613);  über  gelben  bis  schwarzen  aus  Brasihen:  Hüssak;  über  hell- 
grünliclibraune  Tafeln  in  den  Auswürflingen  des  Vesuvs:  F.  Zambonini  {Atti  Napoli  [II»] 
15,  (1912)  Nr.   12;  Z.  Ery  st,  55,  (1915/20)  293). 

Zu  S.  16,  Z.  2  u.  3  V.  o.  —  D.  5.71  bis  5.45.  Das  Vol.  ist  0.45  bis  0.43  der  Summe 
der  Vol.  der  Bestandteile.  J.  J.  Saslawsky  (Z.  Knjst.  59,  (1923/4)  175).  —  Dunkelbrauner 
(Strich  fast  weiß)  diamantglänzender,  D.  5.29,  Härte  7,  aus  Ceylon  luminesziert  vor  dem 
Lötrohr.     G.  Tschernik  {BhU.  Acad.  Pe'tersb.  1920,  267). 

Zu  S.  16,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Analysen  von  Baddeleyit  und  andern  Mineralien 
s.  S.  696.  —  Wohl  eine  andere  Abart  ist  das  Mineral  mit  glaskopf artig  er  [kristsch.J 
Struktur.  Auf  zers.  Syenitboden  der  Serra  de  Caldas  (Minas  Geraes)  Krusten,  D.  5.538, 
die  parallel  zur  Faserung  stark,  rechtwinkelig  dazu  nicht  pleochroitisch  sind,  sich  zwischen 
gekreuzten  Nicols  wie  isotropes  Mineral  verhalten,  aber  im  konvergent  polarisiertem  Licht 
ein  fast  festes  einachsiges  Interferenzkreuz  und  sehr  starke  Doppelbrechung  zeigen. 
J.  Reitixger  (Dissert.^  München  [Techn.  Hochsch]  1902);  E.  Hussak  u.  J.  Reitixger 
(Z.  Knjst.  37,  (1903)  550).  Solche  glaskopfartige  Stücke  (von  Poqos  de  Caldas  bei 
Säo  Paulo)  sind  schwarz  (durch  Ti),  nierenartig;  andere  haben  olivengrüne,  z.  T,  bräun- 
liche Oberfläche;  sehr  hart,  spröde.  Zwischen  den  einzelnen  schwärzlichen  Fasern  ist  ein 
bräunlichgelbes  eisenreiches  Pulver  eingelagert,  das  leicht  mech.  entfernt  werden  kann. 
Das  Mineral  gehört  zu  den  Zirkonfavas  [fava  =  Bohne,  Erbse],  von  denen  noch  zwei  Ab- 
arten vorkommen:  dunkelbraune,  »otbraune  bis  hell  mattgraue  Bruchsteine  von  anstehen- 
dem Gebirge,  die  oft  von  ZrSiO^-Kristallen  durchsetzt  sind,  sowie  unansehnliche,  mehr  oder 
weniger  rund  geschliffene  Gerölisteine  [mit  viel  SiOg].  E.  Wedekind  (Z.  angew.  Chem.  21, 
(1908)  2270;  Ber.  43,  (1910)  291).  Die  Glasköpfe  sind  den  Favas.  die  vielleicht  aus  ihnen 
entstanden  sind,  nach  Härte,  Farbe  und  strahlig  kristsch.  Gefüge  sehr  ähnlich,  im  Gegensatz 
zu  ihnen  aber  immer  auf  derbes  ZrO.2  in  1  bis  2  cm  dicker,  sehr  zäher  Schicht  auf- 
gewachsen. Wahrscheinlich  quadratisch.  L.  W^eiss  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909)  184,  193, 
181).  Die  Favas  sind  durch  Zers.  von  Zirkonen  entstanden  und  bilden  entweder  dunkel- 
graue, etwas  erdige  Stücke,  D.  4.97  bis  5.1,  Härte  etwas  unter  7,  oder  braun-  bis  srrünlich- 
schwarze  mikrokristsch..  D.  5.408,  etwas  härter  als  Quarz;  beide  fast  reines  ZrOg.  E.  Hus- 
sak {Miner.  Mitt.  [2]  18,  (1899)  334  [III]).  Eiu  dunkelgraues  Stück,  D.  5.245,  ist  [s.  die 
Analysen,  S.  697]  ziemlich  reines,  ein  braunes,  D.  4.85.  sehr  unreines  [wohl  mit  ZrSiO^  ge- 
mengtes] ZrOj.  Hussak  u.  Reitixger.  —  [Die  an  SiOi  reichern  Abarten  sind  wohl  zum 
Zirkelit  oder  Zirkit  (s.  unter  ZrSiOJ  zu  rechnen.]  —  Derbes  brasilianisches  ZrOj  (mit  etwa 
88°/o  ZrOj,  4Fe203,  7Si02)  bildet  heil-  bis  dunkelbraune  Stücke,  D.  4.4  bis  5.3,  Härte  bis  etwa 
7.  Gepulvertes  Handelsprod.  hat  braunen  Strich,  D.  4.9.  Weiss  (183).  Die  brasiüanische 
Zirkonerde  ist  radioaktiv,  A.  Gockel  {Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1121);  nicht.     Weiss  (189). 

Auf  S.  16  ist  in  den  2.  Absatz  an  entsprechenden  Stellen  einzuschalten:  —  Spez. 
Gew.  —  [S.  a.  unter  b*).]  D.^^  5.73  (aus  ZrlSOjj,  Mittel  aus  3  Bestt.  ZrO^  aus  basischem 
Sulfat  oder  Oxychlorid  gibt  niedrigere,  Hf-haltiges  höhere  Werte.  Hevesy  U.  Berglund 
(2373.  2374).  D.io  5.628.  Weibull  (I,  24).  D.  des  aus  ZrCl^  erhaltenen  5.49.  F.  P.  Vexable 
u.  J.  M.  Bell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1606).  D.  18.5  des  aus  Zr(0H)4  bei  900"  bis 
10(X)°  erhaltenen  (mit  0.27  Vo  h\0^,  0.95  SiOj)  5.70,  Raumgew.  (Gew.  von  1  ccm)  1.52; 
von  10  Stdn.  bei  1400°  geglühtem  5.74  bzw.  2.71.  G.  Laüschke  {Über  die  Verarbeit.  von 
ZrO^  zu  hoch  feuerfest,  dichten  Ggst.,  Dissert.,  Datizig  (Weida  i.  Th.)  1916,  9);  0.  Ruff  u. 
G.  Laüschke  (Z.  anorg.  Che^n.Sl,  (1914)  200[1];  97,  (1916)  75  [II];  Forschungsarb.  Ver.  d. 
Ing.  Heft  147,  (1914)).  D.^^-^  5.4824;  D.^°  des  geschm.  Is.  weiter  unten]  5.75. 
Die  D.  von  unreinem  (4.96)  ändert  sich  beim  Schm.  nicht.  Weiss  (216).  D.  und 
Raumgew.  hängen  besonders  ab  vom  Ausgan gsstofif  sowie  der  Stärke  und 
Dauer  des  Glühens,  weniger  vom  Erhitzen  mit  mineralisierenden  Zusätzen, 
praktisch  nicht  von  der  Dauer  des  Mahlens  (in  Achatmühlen).  Die  größte 
D.  (6.02)  und  das  größte  Raumgew.  (2.4)  erhält  man  durch  Glühen  von 
ZrOCl2,8H20    bei    1400^    (bei    1200«   5.91  bzw.  2.1).     Bei  1200 <>  liefert  das  Oxalat  ein 
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ZrOj  von  D.  5.60,  das  Nitrat  von  5.36,  nach  abermaligem  Glühen  mit  NH^Cl  im  ge- 
schlossenen Tiegel  ersteres  5.90,  letzteres  5.48.  Mit  der  Temp.  nimmt  die  D.  der 
Nitratoxyde  zunächst  bis  575^  sehr  schnell,  dann  wesentlich  langsamer  in 
gleichmäßigem  Anstieg  zu  (Höchstwert  6.03  über  1500^).  J.  Mogzala  (JDissert., 
Breslau  [Techn.  Hochsch.]  192:i);  0.  Ruff  u.  J.  Mogzala  {Z.  anorg.  Chem.  133, 
(1924)  209).  —  Die  Härte  von  geschm.  liegt  zwischen  der  von  Quarz  und 
Korund.    Podszus  (II).     ZrOg  ritzt  Glas.     Weibull. 

Flastizität  zeigt  gepulvertes,  bis  etwa  1  [jl  [0.5  ^,  Ruff  u.  Mogzala] 
Teilchengröße,  praktisch  nicht;  in  techn.  genügendem  Maße  nach  Anätzen 
mit  Säuren  oder  Basen,  wodurch  es  gegen  org.  Kolloide  den  Charakter 
eines  Sols  erhält.  E.  Podszus  {KoU.  Z.  20,  (1917)  65  [I]).  Durch  Vor- 
behandlung (Aktivieren)  mit  schm.  Alkalien  (mit  1  bis  20<>/o  NaaCOg  4  stdn.  bei 
l!250°,  Laugen  mit  W.  im  Autoklaven  bei  140°  und  4  Atm.  und  Feinmahlen)  oder  durch 
Behandlung  eines  Oxyds  von  erheblicher  Oberflächenentw.  und  Dispersität 
mit  verd.  Säuren  (oder  hydrolytisch  weit  gespaltenen  Zr-Salzen)  werden  an 
der  Oberfläche  aktive  Atomgruppen  gebildet,  worauf  weitere  Behandlung 
mit  Säure  plastisch  macht.  Auf  beiden  Stufen  wird  Säure  aufgenommen.  Der  letzte 
Grund  für  die  Plastizität  ist  wohl  die  B.  einer  W.-Hülle  um  die  Teilchen, 
beim  Schm.  mit  NaOH  als  Folge  der  Hydrolyse  von  Natiiumzirkonat  oder  Anlagerung  von 
HgO-Mol.  an  die  GH-Gruppen  des  Spaltungsprod.,  beim  Behandeln  mit  Säure  als  Folge 
positiver  el.  Aufladung  (Ionisation).  Rohe  Zirkonerde  kann  ebenso  plastisch  gemacht  und 
zu  Hohlkörpern  gegossen  werden.  RuFF  u.  MoGZALA  (196,  207,  218).  Gute  Ver- 
formbarkeit wird  erreicht,  wenn  das  feine  Pulver  mit  etwas  Zr(N03)4-Lsg. 
verrieben  wird,  noch  bessere  nach  Dialyse  (etwa  2  ^/o  Kolloid).  Podszus  (I, 
70).  Die  beste  Plastizität  ist  an  eine  bestimmte  Säurekonz.  gebunden.  Ruff 
u.  Mogzala  (202).  Ihr  Grad  ist  abhängig  von  der  Temp.  bei  der  Erzeugung 
und  dem  Verhältnis  ZrOg  :  Solbildner.  Er  nimmt  bei  den  Säuren  ab  nach 
HNO3,  HCl,  H2SO4,  H3PO4,  bei  den  Salzen  nach  ZrCl^,  ZrFl^,  Zr(S04)2.  Ruff 
u.  Mogzala  (213).  Die  Plastizität  geht  bei  Zimmertemp.  in  einigen  Tagen, 
bei  100"  in  einigen  Stunden  verloren.  Die  gealterte  M.  kann  durch  Mahlen 
(Schaffen  einer  reaktionsfähigen  Oberfläche)  und  Behandeln  mit  Säure  (Ak- 
tivieren) wieder  brauchbar  gemacht  werden.  Ruff  u.  Mogzala  (204).  S.  auch 
Graf  Botho  Schwerin  [D.  R.-P.  274039,  15.  1.  1910;  C.-B.  1914, 1,  2128);  E.  Podszus  {D.  R.-P. 
326841,  13.  7.  1913;  C.-fJ.  1921,  II,  67):  W.  Pauli  (KoU.Z.U,  (1922)  173);  0.  Ruff  {Met. 
Erz  [2]  12,  (1924)  272).  Nicht  plastisch  gemachtes  ZrOa  kann  nach  dem  Verreiben  mit  wenig 
W.  gepreßt  werden.  Ruff  u.  Lauschke  (l,  205;  II,  85).  Die  Formgebung  wird  durch  Zu- 
mischen von  1%  Stärke  verbessert.  Ruff  u.  Lauschke  (I,  208).  —  Die  Oherflächen- 
entwichlung  (gemessen  durch  die  Adsorption  von  HNO3  aus  Zr(N03)4-Lsg.)  nimmt  im 
allgemeinen  mit  wachsender  D.  ab,  mit  der  Mahldauer  zu,  bei  den  dichtem 
Prodd.  etwa  proportional,  bei  denen  mit  D.  ^  5  weniger.  Ein  ZrO,  mit  ver- 
hältnismäßig großem  Adsorptionsvermögen  bei  großer  D.  liefert  das  Oxalat  bei  1200*^,  wenn 
es  10  Stdn.  gemahlen,  mit  3%  NH4GI  über  1200°  geglüht  und  wieder  10  SLdn.  gemahlen  wird. 
Ruff  u.  Mogzala  (212).  —  Die  Festigkeit  von  geschm.  [über  die  von  gesintertem 
s.  unter  b)]  ist  ein  Vielfaches  der  von  geschm.  SiOg.  Sehr  widerstandsfähig 
[auch  Weiss  (215)]  gegen  plötzliche  Schwankungen  der  Temp.    Podszus  (II). 

b)  Thermisches.  —  Geschm.  läßt  die  Wärme  fast  nicht  durch.  Kubischer 
Ausdehnungskoeffizient  2.51  X  10~^  daraus  Hnearer  8.4  X  10~^,  Weiss  (215, 
218),  von  geschm.,  gemahlenem  und  bei  1750^  gesintertem  parallel  der 
Längsachsen  der  Kristalle  8.1,  senkrecht  dazu  7.3X10-^  bei  25^  bis  800 ^ 
für  verunreinigtes  (hauptsächlich  3.5 ^/o  SiOg)  B.C.  (Kurven  im  Original]. 
G.   E.   Merritt    (Trans.    Am.    hlectrochem.    Soc.,     Advance     Copies    1926, 
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285,  291).  Konstante  für  ZrOg  zur  Berechnung  des  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten! 
der  Gläser  3a  =  2.1  X  10—7  mm  für  1».  M.  Mayer  u.  B.  Havas  {Sprechsaal  44,  (1911)  217). 
—  Die  spfiz.  Wärme  steigt  mit  der  Temp.:  für  99^/oig.  bei  600^  0.137, 
1000«  0.157,  1200«  0.167,  1400«  0.175.  L.  Bradshaw  u.  W.  Eulery  (Sprechs.' 
54,  (1912)  520;  Trans.  Engl  Ceram.  Soc.  19,  (1919/20)  II  84).  Sie  ist 
zwischen  3«  und  80«  für  das  aus  Zr02,  17.35  H2O  durch  Glühen  erhaltene 
ZrOo  0.1312,  für  das  beim  Erhitzen  auf  300«  in  der  Leere  entstandene 
(mit  noch  0.0005  Mol.  H2O)  0.1425.  G.  F.  Hüttig  u.  H.  Wehling  (Koll  Beih. 
23,  (1926)  366).  Mol.-Wärme  14.2.  G.  H.  Presgott  jr.  (J.  Am.  Chem.  Sog. 
48,  (1926)  2549).  —  Beim  Brennen  (im  el.  Kohlerohr -Widerstandsofen  bei  etwa 
30  mm  Hg-Druck)  von  Tiegeln,  die  aus  mit  W.  verriebenem  ZrOg  hergestellt 
sind,  gibt  bei  900«  bis  1000«  vorgeglühtes  ZrOg  die  geringste  Porigkeit,  bei 
1400«  vorgeglühtes  die  kleinste  Schwindung.  Der  über  2000«  gebrannte 
Scherben  ritzt  Glas.  Die  Festigkeit  ist  bis  2400«  meist  sehr  gut.  Ruff  u. 
Lauschke  (I,  207).  Die  sehr  harten  Tiegel  sind  bis  2000«  beständig  bei 
langsamem  Erwärmen  und  Abkühlen.  L.Jordan,  A.  A.  Peterson  u.  L.  H.  Phelps 
{Trans.  Am.  Eledrochem.  Soc.  1926,  Advance  Copy).  Von  Hf  freies  ist  be- 
sonders widerstandsfähig  gegen  hohe  Tempp.  H.  Gerdien  für  Siemens  & 
Halske  A.-G.  (D.  R.-P.  434596,  18.  5.  1923).  Die  Tiegel  werden  bei  2200« 
etwas,  bei  2400«  stärker  kristsch.  (namentlich  in  Ggw.  von  BeO),  solche  aus  rohem 
ZrOa  (4.6«/oFe203,  11.5  SiO.,)  schon  etwas  unter  2000«.  Sintern  und  Schwinden  be- 
ginnt bei  1300«,  ist  einigermaßen  vollständig  bei  1500«;  vergrößert  durch  BeO 
und  AI2O3,  namentlich  6X-  Verluste  an  Gew.  bis  2000«  durch  B.  niederer 
Oxyde  und  von  ZrC  sowie  durch  Verdampfen;  besonders  stark  bei  Ggw.  von 
BeO  und  AI2O3,  die  große  Mengen  ZrOg  mit  fortnehmen.  Die  Porigkeit  nimmt  mit 
wachsender  Brenntemp.  ab ;  wird  durch  AlgOg  (1  «/o)  bis  2000«  herabgesetzt, 
durch  ThOg  (1  «/o)  bei  2200«,  durch  Y2O3  (1  bis  6«/o)  bei  2400«.  Sehr  porig 
sind  Tiegel  aus  rohem  Zr02,  namentlich  bei  1500"  bis  i20(X)".  RuFF  U.  Lauschke 
(II,  91).  Gegossene  Tiegel  aus  plastisch  gemachtem  Zr02  [S.  6911  nehmen 
bei  2000«  an  der  glatten  Innenseite  eine  grauweiß  schimmernde  Glasur 
an;  zeigen  bei  derselben  Temp.  geringe  Porigkeit  und  verhältnismäßig 
kleine  Schwindung,  wenn  ZrOg  aus  ZrOGlg  bei  1400«  erhalten  ist.  Zusätze 
von  AI2O3,  Th02,  Y2O3  sind  unnötig.  Beständig  gegen  plötzliche  Schwankungen 
der  Temp.  im  Gegensatz  zu  den  aus  nicht  plastisch  gemachtem  ZrOg  durch  Pressen  her- 
gestellten Tiegeln.  RuFF  U.  Moczala  (215).  Schwindung  von  90  und  84^0 ig.  ZrOg:' 
R.  RiEKE  iSprechs.  41,  (1908)  214).  . 

Zum  Schmehen  von  reinem  ZrOg  werden  dünne  Stifte,  die  unter! 
8000  kg/qcm  Druck  gepreßt  sind,  starker  Blaswrkg.  des  el.  Lichtbogens 
ausgesetzt.  Emailleartige  matt  fettglänzende  M.  El.  Widerstandserhitzung  (Kohle- 
stab)  friltet  nur.  Rohes  ZrOa  läßt  sich  durch  die  C2H2-Knallgasflamme  anschm.,  besser 
durch  ein  Blaugas  0-Gebläse;  das  bei  6  bis  10  Atm.  Gasdruck  vollständig  schm.,  während 
reines  Zr02  wenig  angeschm.  wird.  Weiss  (214,  212).  Man  schm.  mit  dem  el.  Licht- 
bogen, indem  man  ihn  in  dem  ZrOj-Pulver  zündet  und  dann  die  Kohlen  auseinander  zieht, 
worauf  das  geschm.  ZrOg  Elektrode  wird,  wenn  wärmeisolierend  eingebettet  wird.  E.  Pon- 
szus  (Z>.Ä.-P.  290498,  .3.  12.  1912).  Ais  anfänglicher  Leiter  wird  Alkalihydroxydlsg.  benutzt. 
W.  BoEHM  {Am.  P.  1099113,  erteilt  1914).  Das  geschm.  ist  undurchsichtig,  rein  weiß, 
gelblich  bei  geringer  Red.  oder  Ggw.  von  Fe,  schwarz  infolge  starker  Red.  (niedere  Oxyde 
nicht  sicher  festzustellen)  bei  langem  Durchgange  des  el.  Stromes;  D.  5.89.  [Bruch,  Härte, 
Festigkeit  s.  unter  a).j  E.  Podszus  {Z.  angew.  Chem.  30,  (1917)  17  [II]).  Das  im  Kohle-, 
rohrwiderstandsofen  unter  vermindertem  Druck  geschm.  ist  dunkel,  äußerlich  meist  metallisch'! 
glänzend.  Ruff  u.  Lauschke  (II,  80).  Schm.  (mit  60  Atm./qcm  gepreßter  Stift)  im, 
Kathodeiistrahlofen  bei  2430^  (schwarze  Temp.).    Die  durchsichtige  Schmelze  er-' 
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starrt  zur  porzellanartigen  Masse.  E.  Tiede  u.  E.  Birnbräuer  (Z.  anorg.  Chem. 
87,  (1914)  159,  166).  —  Die  Erhitzungskurve  verläuft  völlig  gleichmäßig. 
H.  Kalsing  bei  G.  Tammann  {Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  74). 

SchmeUpunkt  von  98.7  ^/oig.  im  Kohlerohr- Widerstandsofen  [B.  von  ZrC?l 
unter  25  mm  Hg-Druck  2563  ±10^  (Wannerpyrometer);  auch  in  H  unter 
vermindertem  Druck,  erheblich  niedriger  in  H  bei  Atm.-Druck,  Ruff  u. 
Lausghke  (II,  79);  2500^  (3  mm  Druck  in  N)  bzw.  2585«  (2615«),  0.  Ruff 
mit  0.  Goecke  (Z.  angew.  Chem.  24,  (1911)  1464;  bzw.  Z.  anorg.  Cliem. 
82,  (1913)  373);  2500«,  Kalsing  bei  Tammann  (77),  Mott  (381);  2687«, 
F.  Hennig  (Naturw.  13.  (1925)  H.  30);  etwa  2700«,  E.  W.  Washburn  u. 
E.  Liebman  (J.  Am.  Ceram.  Soc.  3,  (1920)  684);  2950«  bis  3000«,  Podszüs 
(II);  2740«  abs.  F.  Born  {Z.  EleUrochem.  31,  (1925)  310).  —  Beziehung 
des  Schrnp.  zu  dem  anderer  Oxyde  (nach  den  Ordnungszahlen  der  Elemente):  E.  Friederich 
u.  L.  Sittig  [Z.  anorg.  Chem.  145,  (1925)  264).  —  Verunreinigungen  erniedrigen  den 
Schmp.  stark.  Podszus  (II),  z.  B.  1.25%  Ye^O^  --  SiOa  von  3000»  auf  25600,  E.  H.  Rodd 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918)  R.,  21.3);  namentlich  bei  schnellem  Anheizen,  weil  sie 
bei  langsamem  Zeit  zur  Verflüchtigung  haben.  Durch  1  (6)*'/o  SiOg  sinkt  der  Schmp.  auf 
2540»  (2519«),  durch  3  (6)%  BeO  um  80"  (110°),  durch  3  (6)<>/o  MgO  auf  2.530»  (2450»), 
weniger  durch  AI2O3.  Th02  und  Y2O3  erhöhen  den  Schmp.  sehr  wenig.  Ruff 
U.  Lausghke  (II,  81).  Feuerfestigkeit  von  natürlichem  und  reinem  ZrOg:  H.  C.  Meyer 
{Metall.  Chem.  Engng.  13,  (1915)  263;  Chem.  N.  112,  (1915)  38).  —  Siedepunkt  SoOO^ 
bis  4000^  abs.,  Born;  4300",  J.  G.  Olsen  bei  Marden  u.  Rich  (I,  20):  höher  als  der  des 
C.  bei  4300",  geschätzt  nach  Lichtbogenbeobachtungen.  W.  R,  Mott  {Trans.  Am.  Electro- 
ehem.  Soc.  34,  (1919)  279).  Verdampft  bei  3  mm  von  1900^  ab,  Ruff  u.  Goecke, 
im  Kathodenstrahlofen  kurz  vor  dem  Schm.  unter  Dissoziation  in  die  Elemente, 
Tiede  u.  Birnbräuer;  bei  2000^  [25  mm?]  sehr  wenig,  bis  2400^  mehr. 
Ruff  u.  Lausghke  (I,  208;  II,  91).  Verdampfungswärme  92  bis  117  WE. 
0-Konz.  bei  2000<^  abs.  und  1  Atm.  etwa  0.1  «/o,  bei  10-^  Atm.  etwa  3^/o, 
bei  3000^  abs.  und  1  Atm.  etwa  lO^/o,  10-^  Atm.  ^SO^/o,  unter  der 
Voraussetzung,  daß  alle  Bestandteile  gasförmig  sind.  Dampfdruck  bei  2000° 
etwa  6,  bei  3000°  etwa  16  X  10"*  mm.     Born. 

c)  Strahlung  und  Ähnliches.  —  Strahlende  Energie  wird  stark  reflektiert 
mit  2  Maxima  bei  4.4  und  8.8  fl,  von  denen  ersteres  wohl  auf  innerer,  letzteres  auf 
selektiver  Reflexion  an  der  Oberfläche  beruht.  W.  W.  Coblentz  (Bull.  Bur.  Stand. 
5,  (1908)  164,  171;  J.  Franklin  Ivst.  174,  (1912)  549).  Die  gesamte 
Wärmestrahlung  ist  in  oxdd.  Flamme  etwa  dieselbe  wie  in  redd.,  kleiner  als 
die  der  schwarzen  Körper  und  des  el.  Ofens,  bei  1300°  etwa  10  mal,  bei 
1700°  etwa  35 mal  so  groß  wie  bei  500°,  bei  1600°  etwa  2Vi  mal  so  groß  wie 
die  des  Th02  in  oxydierender  Flamme,  bei  1200"  gegen  CeOg  in  reduzierender  Flamme  = 
14.5:404.  Gh.  Fery  [Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  482).  Auch  die  Licht- 
strahlung unterscheidet  sich  in  der  Oxd. -Flamme  nicht  von  der  in  der  Red.- 
Flamme,  während  sie  bei  LagOg,  ThOg  und  GeOg  in  ersterer  größer  ist.  Fery  (514). 
Entgegen  dem  WiEN'schen  Gesetz  wächst  zunächst  der  Logarithmus  der 
Strahlung  schneller  als  die  umgekehrte  abs.  Temp.;  erst  zwischen  1100° 
und  1500°  nähert  sich  die  Kurve  einer  Geraden.  Fery  (517).  Lichiausbeute 
s.  bei  LajOg.  Strahlungsvermögen  bei  1100*^  bis  1200°  für  Licht  von 
X  =  0.515  das  4.04 fache  desjenigen  des  Platins.  Gh.  E.  St.  John  (Wied. 
Ann.  50,  (1895)  433).  —  Luminesziert  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  dünner 
Schicht  (durch  Sublimieren  im  Kohlenlichtbogen)  nicht,  aber  in  einer  in  Luft 
brennenden  H-Flamme  an   der  Grenze  zwischen   Red.-  und  Oxd.-Zone  (an- 
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scheinend  Chemilumineszenz)  und  bei  Einw.  von  Kathodenstrahlen.  Bei  steigen- 
der Temp.  ändert  sich  die  Farbe  des  LumineszenzHchts.  E.  L.  Nichols  u. 
D.  T.  WiLBER  {Thys.  Rev.  17,  (1921)  269,  707).  Die  durch  Elektronen- 
stöße hervorgerufene  Lumineszenz  verschwindet  bei  730  ^  J.  Ewles  {Phil. 
Mag.  [6]  45,  957;  C.B.  1923,  III,  342).  —  Ultraviolettes  Licht  bringt 
(Unterschied  von  seltenen  Erdoxyden)  zum  Phosphoreszieren.  Ch.  Basker- 
viLLE  (Chem.  N.  88,  (1903)  263).  —  Quarz  wird  durch  geringe  Mengen 
ZrOg  durchlässiger  für  ultraviolette  Strahlen.  Zirkonglasges.  m.  b.  h.  (D. 
R.-P.  254864,  22.  11.  1911).  —  Sehr  schwach  radioaktiv,  Gockel;  reines 
(Merck)  nicht.     C.  Doelter  u.  H.  Sirk  {Monatsh.  31,  (1910)  319). 

d)  Magnetisches  und  Elektrisches.  —  Molekularmagnetismus  von  höchstens 
0.05  ^'o  HfOg  enthaltendem  K  =  —0.0138  X  10"^  (bezogen  auf  l  Mol./l  und  die 
Magnetisierungszahl  auf  die  Masseneinheit  x  (=  — 0.112)  nach  K  =  x.  ^/^^Ö^)*  St.  Meyer 
bei  HöNiGscHMiD,  ZiNTL  u.  Gonzalez  (301).  —  El.  Widerstand  (bei  1200^) 
1.2X10^0hm/ccm.  Chem.  Rubber  Co.  1915;  bei  Marden  u.  Rich  (I,  20). 
Isoliert  bei  2000  ^  noch.  Trotzdem  bleibt  ein  Lichtbogen  auf  der  fl.  Schmelze 
bestehen.  E.  Podszus  (Z.  angew.  Chem.  30,  (1917)  17).  90»/oiges  wird  durch 
mehrmaliges  Glühen  bei  SK.  41  bis  42  leitend.  R.  Rieke  {Sprechs.  41,  (1908)  214).  — 
Der  Lichtbogen  unterscheidet  sich  wesentlich  von  dem  des  Zr  [S.  661].  Er 
ist  (wie  bei  vielen  feuerbeständigen  Oxyden)  viel  kürzer,  hat  einen  blauen  Kern 
und  eine  glänzende  gelbweiße  Hülle  (die  nur  bei  Ggw.  von  Zr  von  einer  grünen  um- 
geben ist),  bildet  kräftig  glänzende  Krater  von  oft  unregelmäßiger  Gestalt 
(gewöhnlich  bei  den  Oxyden  rund).  Im  negativen  Krater  schlägt  sich  deutlich  ZrOg 
nieder.  Um  den  weißen  Fleck  bildet  sich  ein  gelber  Ring,  wahrscheinhch  von 
Zt^O,.  W.  R.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  34,  (1909)  291,  292).  — 
In  W.  aufgeschwemmtes  ZrOg  wandert  unter  dem  Einfluß  des  el.  Spannungs- 
gefälles zur  Kathode,  wenn  es  durch  Glühen  von  Zr(N03)4,  zur  Anode,  wenn 
es  aus  Zr(0H)4  erhalten  ist.  Vielleicht  ist  ein  Alkaligehalt  des  letztern  die  Ursache 
der  Umkehrung  des  Ladungssinns.      RuFF  U.   MoGZALA  (195). 

D.  Chemisches  Verhalten.  —  In  den  letzten  Absatz  auf  S.  16  und  den  1.  auf 
S.  17  ist  an  entsprechenden  Stellen  einzufügen:  —  Sonnenlicht  färbt  unter  Glycerin 
nicht  merklich  (entgegen  TiO^,  GeOg,  NbaOg).  G.  Renz  [Helv.  Ch.  A.  4,  (1921) 
966).  —  Dissoziiert  in  starker  Hitze,  namentlich  unter  vermindertem  Druck. 
[Näheres  unter  A3,  b),  S.  692.]  —  Leicht  reduzierbar,  G.  G.  Fink  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  31,  (1917)  381);  schwierig  (wenn  auch  leichter  als  BeO) 
im  el.  Lichtbogen.  Das  Zr  setzt  sich  schnurförmig  an  die  Spitze  der  negativen  Elek- 
trode, dicht  neben  dem  Krater  auf  ihr,  an.  W.  R.  MoTT  (ebenda).  H  red.  nicht 
in  stärkster  Gebläsehitze,  G.  H.  Bailey  (Proc.  Boy.  Soc.  46,  (1889)  80); 
nicht  bei  1300^  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925) 
300  [I]);  nicht  bei  2500«  unter  Drucken  bis  150  Atm.  J.  Newbery  u.  J. 
N.  Pring  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  92,  (1916)  276).  Die  Red.  durch  H  beginnt  bei 
550  ^  H.  Kalsing  bei  G.  Tammann  {Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  78);  kann  im  el.  Lichtbogen 
bis  zum  Hydrid  gehen.  W.  R.  Mott  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  34,  (1919)  1292).  Er- 
hitzen in  der  redd.  Leuchtgasflamme  schwärzt  oberflächlich,  höchst  wahrscheinlich  durch 
eine  dünne  C-Schicht.  Bailey.  —  G  (1  At.)  red.  bei  1200^  ZU  etwa  60  ^/q,  L.  Sittig 
(Dissert,  Berlin  1922),  im  H-Strom  zu  unreinem  ZrgOg  (85  ^/o).  Über  1300* 
entsteht  ZrC.  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  145,  (1925)  129). 
[S.  a.  unter  I',  B.,  sowie  Friederich  u.  Sittig  (I).];  System  ZrOg.G  unter  Zr  und  C]  Über 
die  redd.  Wrkg.  der  Atm.  des  Kohlerohrwiderstandsotens  und  die  B.  von  ZiC  s.  0.  Rupf 
u.   G.   Lauschke    {Z.  anorg.  Chem.   87,   (1914)    206,   205;   97,   (1916)   101)  sowie  S.  692.    — 

Alkah-  und  ErdalkaKmetalle  red.  [S.  4  u.  654];   Na   sehr  unvollkommen,  viel 
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besser  im  Gemisch  mit  Ca.  0.  Ruff  u.  H.  Brintzinger  [Z.  anorg.  Chem. 
129,  (1923)  273).  —  CaCa  red.  bei  Koksofentemp.  nicht.  W.  R.  Hodgkinson 
{J.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  (1914)  446).  —  Phenylhydrazin  red.  beim  Erhitzen 
nicht  merklich,  auch  nicht  im  Sonnenlicht.     Renz  (966). 

0  verändert  bei  12  Atm.  und  480^  (1  Stde.)  nicht.  J.  Milbauer  (Chem. 
Ztg.  40,  (1916)  587).  H2O2  oxd.  in  der  HgSO^-Lsg.  nicht  höher.  A.  Picgini  {Gazz. 
chim.  ital.  17,  (1887)  486).  [Über  Einw.  von  BaOg  s.  weiter  unten.]  —  COg  wird  /on 
dem  bei  Rotglut  geglühten  nicht  aufgenommen,  von  dem  bei  niedrigerer 
Temp.  (z.  B.  450^)  dargestellten  ziemlich  schnell  zu  etwa  2.5*^/o.  Erhöhung 
des  Drucks  vermehrt  die  Menge  nicht.  E.  Ghauvenet  {Bull.  SOC.  chim.  [4]  13, 
(1913)  455).  —  HFl-Gas  führt  bei  Rotglut  völlig  in  ZrFl^  über,  das  sich 
verflüchtigt.  W.  K.  van  Hagen  u.  E.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  3:i,  (1911) 
1505).  —  Gl  greift  bei  400  <^  (500^)  nicht  an,  R.  Schwarz  u.  H.  Deisler 
(Ber.  52,  (1919)  1900);  unter  760  mm  bei  lebhafter  Rotglut  nicht, 
Hautefeüille  u.  Perrey;  (trocknes,  auch  etwas  Gl  enthaltendes)  bei  450^ 
bis  500«  nicht.  F.  St.  Havens  u.  A.  F.  Way  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  8, 
(1899)  217;  Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  389).  —  SgGl^  [vgl.  S.  16]  führt 
beim  Erhitzen,  Roy  D.  Hall  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1244),  bei 
Rotglut  in  ZrGl4  über  unter  B.  von  etwas  schwarzem  Schwefel.  F.  Bourion 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910)  57).  [Weiteres  siehe  bei  ZrCl^.]  —  GGI4  wirkt 
(im  N-  oder  GOg-Strom)  bei  der  Hitze  des  Glaser'schen  Ofens  nicht,  L.  Meyer 
mit   R.  Wilkens   (Ber.   20,    (1887)   683);   führt   in   ZrGl^   [s.  a.  dieses]    über. 

E.  Demarcay  (Campt,  rend.  104,  (1887)  111).  Mit  GGI4  beladenes  Gl  beginnt 
etwas  über  300^  zu  wirken.    Bei  450^  bis  500^  wird  schnell  ZrGl^  gebildet. 

F.  P.  Venable  u.  J.  M.  Bell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1600).  —  SeOBra 
greift  bei  100«  nicht  an.     V.  Lenker  (J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1922)  1670). 

Geglühtes  ZrOg  zieht  etwas  W.  aus  der  Luft  an,  hydratisiert  aber  beim 
Befeuchten  nicht.  L.  Weiss  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909),  209).  —  Schm. 
Alkalihydroxyde  greifen  gebrannte  Geräte  aus  ZrOg  erst  nach  längerer  Zeit 
an.  W.  M.  Münzinger  (Techn.  Ind.  1922,  40).  Mit  Basen  in  Abwesenheit 
von  W.  bis  1000^  kaum  Rk.  oder  träge  mit  kleiner  Wärmetönung,  dagegen 
mit  BaO  in  Ggw.  von  W.  schon  bei  300«.  Es  entstehen  Metazirkonate 
R"Zr03.  Mit  Ge02  keine  Rk.  Kalsing  bei  Tammann  (74,  78).  BaOg  (1  Mol.) 
reagiert  nicht.  Die  Zers.  wird  nicht  katalytisch  beeinflußt.  J.  A.  Hedvall  u. 
N.  V.  Zweigberk  (Z.  anorg.  Chem.  108,  (1919)  126)  —  BeO  und  AlgOg  geben 
bei  hohem  Erhitzen  der  Gemenge  vielleicht  Verbb.  Rüff  u.  Lauschke  (II, 
107,  Fußnote  1).  —  SiOa-Glas  erhält  durch  0.5  bis  l7o  ZrOa  einen  höheren  Er- 
weichungspunkt, sowie  größere  Widerstandsfähigkeit  gegen  Druck,  Biegung  und  Entglasung. 
F.  Thomas  {Chem.  Ztg.  36,  (1912)  25;  Z.  angew.  Chem.  25,  (1912)  113).  Die  Entglasung 
wird  begünstigt.  R.  Rieke  u.  K.  Endell  {Silikat  1,  (1913)  1).  —  CoO  liefert  bei  IICX)'^  bis 
l.SOO*^  keine  Verb.  J.  A.  Hedvall  {Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  318).  —  Swl.  in  geschm. 
Na2G03  (die  abweichende  Angabe  von  Berzelius  beruht  wohl  darauf,  daß  NaOH  zu- 
gegen war),  so  gut  wie  unl.  in  geschm.  (NH4)NaHP04  (auch  keine  B.  von 
Kristalleu)  und  in  geschm.  Borax.  F.  P.  Venable  u.  A.  W.  Helden  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  20,  (1898)  273).  [Verbesserung  zu  S.  16,  Z.  5  v.  u.].  Schm.  NagCO^ 
greift  kristsch.  [S.  688]  nicht  an.  Es  scheint  sich  vollständig  nur  in  schm. 
KHSO4  zu  lösen.    Grandeau. 

Die  Adsorption  von  Säuren  (HN03,H2S04,HC1,H3P04;  bei  95";  auch  aus  Salzlsgg.) 
erfolgt  in  etwa  äq.  Verhältnissen.  Sie  ist  [vgl.  die  Oberflächenentw.,  S.  6iil] 
abhängig  von  der  Mahldauer,  in  umgekehrtem  Sinne  von  der  Dichte.    Ruff 
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u.  MoczALA  (200,  212).  HNO3  und  HCl  scheinen  in  keiner  Konz.  sehr  zu 
Avirken.  Uni.  in  konz.  H2SO4,  swl.  in  sd.  verd.  (2  :  1  W.)  (6.72  T.  in  1000  T.). 
Uni.  in  HFl  bei  Ggw.  von  NagCOg  (Zirkonat).  Venable  u.  Belden.  —  Uni. 
in  verd.  HNO3  auch  in  Ggw.  von  viel  (90  bis  99  ^/o)  Oxyden  dreiwertiger 
Erdmetalle.  G.  Scagliarini  {AtH  dei  Line.  [6]  4,  (1926)  204).  —  Konz. 
H2SO4  löst  auch  geglühtes  ZrOa  etwas,  Kalsing  bei  Tammann  (75);  in  der 
Hitze  kristsch.  sehr  wenig.  Grandeau.  —  Aus  der  Lsg.  in  HFl  krist.  ein 
(saures)  Fluorid  von  wechselnder  Zus.  G.  Lausghke  (Über  die  Verarb.  von 
Zirhondioxyd,  Dissert.,  Danzig  (Weida)  1916,  46);  0.  Rufe  u.  G.  Lausghke 
(Z.  anorg.  Chem.  97,  (1916)  110).  Beim  Abrauchen  mit  HFl  in  Ggw.  von 
H2SO4  verflüchtigt  sich  Zr,  nicht  in  Ggw.  von  genügend  H2SO4.  Aus  ZrO» 
und  HFJ  entsteht  ZrFl4,  das  beim  Eindampfen  teilweise  hydrolysiert  wird.  ZrFi4  verflüchtigt 
sich,  der  hydrolysierte  Anteil  beim  Wiederholen.  Genügend  H2SO4  verwandelt  ZrFI^  in 
ZrlSOJa,  das  beim  Glühen  ZrO^  liefert.  E.  Wedekind  [Ber.  44,  (1911)  1753).  — 
Uni.  in  HCl  auch  bei  Ggw.  von  FegOa.  M.  Wunder  u.  B.  Jeanneret  (Z.  anaL 
Chem.  52,  (1913)  99).  Die  Lösungsgeschwindigkeit  des  geschm.,  dann  ge- 
pulverten in  HCl  wächst  proportional  der  Oberfläche  des  Korns  und  stark  mit 
der  Krümmung.  Von  Pulvern  mit  durchschnittlich  0.8  }x  Größe  werden  bei  60°  in  20.02 
bis  20,1  «/oig.  HCl  gel.  in  V4  St.  0.56%,  1  Std.  0.73,  10  Std.  1.24,  40  Std.  1.70.  E.  PoDSZUS 
(Z.  phydh.  Chem.  92,  (1918)  230).  —  Praktisch  unl.  in  wss.  Sahcylsäure. 
J.H.  Muller  [J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1506).  —  Schm.  KHFlg  zers. 
reines  ZrOg  viel  langsamer  als  rohe  (brasilianische)  Zirkonerde.  L.  Weiss 
(Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909)  187).  —  AICI3  führt  im  evakuierten  Rohr  bei 
250 ^  BCI3  und  SiCU  bei  200^  in  ZrCl^  über.  0.  Rupf  u.  R.  Wallstein 
{Z.  anorg.  Chem.  128,  (1923)  97,  102). 

Die  Dämpfe  primärer  Alkohole  red.  nicht,  werden  selbst  katalytisch 
zerlegt.  P.  Sabatier  u.  A.  Mailhe  {Ann.  Chim.  Fhys,  [8]  20,  (1910)  334). 
Die  B.  von  Aminen  aus  Alkoholen  und  NH3  wird  katalysiert.  A.  B.  Brown 
u.  E.  E.  Reid  (J.  Fhys.  Chem.  28,  (1924)  1067).  Ameisensäure  wird  bei 
erhöhter  Temp.  katalytisch  in  CO  und  H2O  nebst  einer  gewissen  Menge 
Formaldehyd  gespalten.  A.  Mailhe  [Chem.  Ztg.  37,  (1913)  806).  Aus  Säure« 
und  Alkoholdampf  entstehen  bei  240^  katalytisch  Ester.  A.  Mailhe  {Caoutch. 
18,  (1921)  10679);  A.  Mailhe  u.  F.  de  Godon  (Bull.  soc.  chim.  [4]  29,  (1921) 
101).  Die  B.  von  Ketonen  aus  org.  Säuren  wird  gut  katalysiert  unter 
Zwischen- B.  basischer  Salze.  Alkoholen  wird  HgO  schlecht  entzogen. 
J.  B.  Senderens  (Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  28,  (1913)  291,  340). 

Auf  S.  17  ist  nach  dem  1.  Absatz  einzufügen: 
E.  Analysen.  —  Gef.  in  einem  aus  reinem  ZiOCl2,8H20  bei  800"  dargestellten  (und 
lange  bei  1450«  geglühten)  99.65 »/o  ZrOa,  0.31  TiOg,  Spuren  AlgOg  und  Alkali.  0.  Ruff 
u.  J.  MoczALA  {Z.  anorg.  Chem.  133,  (1924)  194).  —  Reinstes  käufliches  ZrOg  bringen 
Wesenfeld,  Dicke  &  Co.  als  Kontrastin  in  den  Handel.  E.  Wedekind  (mit  H.  Kuzel)  {Ann. 
395,  (1913)  163,  Fufsnote  2).  Hinterläßt  , reines"  ZrOg  des  Handels  beim  Schütteln  mit 
HFl  einen  Rückstand,  der  bei  wiederholter  Behandlung  immer  weiter  in  Lsg.  geht,  so  sind 
die  Ursache  dafür  Verunreinigungen,  deren  Natur  noch  nicht  aufgeklärt  ist.  0.  Ruff  u. 
G.  Lausghke  {Z.  anorg.  Chem.  97,  (1916)  112).  —  Baddeleyit  aus  Rakwana  ist  reines  ZrOg. 
Fletcher.  Gef.  in  den  von  der  Eisen  grübe  Jacupisanga  (Säo  Paulo)  (Brazilit),  D.  5.006  bis 
5.5.  96..52  7o  Zrü^;  außerdem  0.42  (K,Na)20,  0.55  CaO,  0.10  MgO,  0.43  AI2O3,  0.41  Fe^Oa, 
0.70  SiOg,  0.39  Glühverlust,  Summe  99.52.  C.  W.  Blomstrand  bei  E.  Hussak  (iV.  Jahrb. 
Miner.  1H93  1,  90;  Mimr.  Mitt.  [2)  14,  (1895)  395).  Von  nicht  genanntem  Fundort  mit 
71.15  bis  71.46%  ZrOa,  l'^-46  bis  15.83  SiOg,  5.24  bis  5.82  AlgOg,  2.31  bis  2.66  FegOg, 
0.75  bis  1.12  MnOa,  0.75  bis  0.78  TiOa,  2.94  HgO.  J.  Brown  {J.  Am.  Chem.  Soc.  39, 
(1917)   2358).  —  Natürliche  Zirkonerde   mit  (Mittel  aus  3  Bestt.)  84.1%  ZvO^-,   0.66  AlaO», 
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3.10  FeA.  7.74  Siü.^,  1.21  TiOj,  2.72  Glühverlust.  H.  C.  Meyer  {Chem.  N.  112,  (1915)  38). 
Aus  der  Serra  de  Galdas  (Minas  Geraes),  D.  5.538;  mit  97.19°/o  ZrOj-,  0.40  AljOj,  0.92 
FeaOg,  0.48  TiOg,  0.48  SiOa,  0.38  HgO.  J.  Reitinger  (Dissert,  München  [Techn.  Hochsch.] 
1902);  E.  HussAK  u.  J.  Reitinger  (Z.  Kryst.  37,  (1903)  550).  Pulver  des  Handels  (von  Bluhm 
&  Plate,  Hamburg)  hat  85  bis  90 ''/o  ZrOg.  L.  Weiss  mit  R.  Lehmann  (Z.  anorg.  Chem.  65, 
(1909)  193).     Brasilianische  (Serra  de  Galdas)  Favas  und   Glasköpfe: 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

ZrO^ 

81.75 

82.88 

93.18 

92.87 

95.46 

94.12 

93.43 

97.97 

AI2O3 

0.85 

3.04 

0.64 

0.70 

0.51 

}      3.22 

4.00 

Fe^Oa 

1.06 

.5.01 

2.76 

3.50 

2.84 

Tio/ 

0.50 

0.70 

0.61 

0.56 

0.76 

0.98 

1.59 

1.20 

SiOg 

15.46 

8.03 

1.94 

2.05 

1.35 

2.41 

0..50 

1.82 

H2O 

0.63 

0.72 

0.47 

0.52 

Spur 

100.25 

100.38 

1)9.60 

100.20 

100.92 

100.73 

99.52 

100.99 

1.  bis  4.  Favas.  —  1.  Brauner,  D.  4.85.  Reitinger.  —  2.  Hellbrauner,  D.  4.8t»2. 
Weiss  (182).  —  3.  Dunkelgrauer,  D.  5.24.  Reitinger.  —  4.  Schiefergrauer,  D.  5.116.  Weiss 
(182).  —  5.  bis  8.  Glasköpfe.  —  5.  Weiss  (192).  [Er  addiert  101.22.]  —  6.  und  7.  nicht 
vorbehandelt.  Vom  SiOg  bei  6.  freies  0.43  7o-  Glühverlust  sehr  klein,  selten  0.8  bis  1.3  °/o- 
E.  Wedekind  {Ber.  43,  (1910)  294).  —  8.  Mech.  von  Fe  befreit.     Wedekind. 

Brasilianische  Zirkonerde  in  Bruchsteinen  usw.: 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7.  8.  9. 


ZrOa 

92.07 

84.96 

80.54 

87.99 

88.97 

93.12 

88.40 

88.19 

74.4S 

AI2O3 

1.17 

3.99 

3.07 

0.84 

0.93 

0.54   \ 
3.03   1 

4.07 

4.07 

10.26 

Fe^Os 

2.73 

7.01 

9.03 

3.78 

3.54 

TiO, 

Spur 

Spur 

0.12 

0.74 

0.96 

0.69 

3.12 

3.07 

1.35 

sio; 

2.73 

1.57 

6.21 

5.89 

5.87. 

3.06 

5.89 

5.63 

14.08 

H2O 

0.88 

1.04 

2.01 

0.54 

0.51 

0.07 

99.58  7o 

98.57 

100.98 

99.78 

100.78 

100.51 

101.48 

100.96 

100.17 

I.  bis  6.  nach  Weiss  (192).  —  1.  und  2.  gewöhnliche  dichte  Bruchstücke.  —  3.  rot» 
zerreiblich.  ~  4.  hellrot,  hart.  —  5.  schwach  rot,  hart.  —  6.  grau,  sehr  dicht.  —  7.  bis  9. 
nach  Wedekind  (294).  —  7.  und  8.  graue  Bruchsteine.  2.50  bzw.  2.26  SiOg  als  freies.  — 
9.  Geröllsteine.  Glühverlust  selten  mehr  als  0.8  7o-  — Ein  Handels-Gemisch  von  Glasköpfen, 
Bruch-  und  Geröllsteinen  hat  68.93  (68.72)^0  ZrOg,  3.59  (3.35)  Fe203,  0.6  (0.61)  TiOa, 
12.22  (11.28)  SiOg  (frei),  14.08  (15.64)  Silikat  (entsprechend  9.44  (10.48)  ZrOg),  0.8  (0.8) 
Glühverlust.     Wedekind  (294). 

Brasilianisches  Zirkonerz  enthält  seltene  Erden  im  Gemisch  etwa  wie  im  Monazit,  nur 
etwas  weniger  Pr.  Th  fehlt.  Weiss  (202,  194).  An  Gasen  weist  das  von  Poqos  de  Galdas 
auf  GO2,  N,  H,  0,  He  und  geringe  Spuren  Ar.  Eine  Probe  (Bruchstein)  enthielt  auf  100  g 
Mineral  317.6  ccm,  und  zwar  221.96  ccm  GO2  und  N,  76.28  H,  17.95  0,  1.41  He  und  ge- 
ringe Spuren  Ar.  Die  Gase  werden  teilweise  beim  Glühen,  teilweise  heim  Lösen  abgegeben. 
Wedekind  (296j. 

II.  Zirkoniumhydroxyde.  —  Auf  S.  17,  Z.  1  im  2.  Absatz  lies  zunächst: 

A.  Niedere,  a)  Zvfi.,{OY{)^,  —  Man  gibt  NH3  zu  wss.  Zx-fifiX^.mYifi 
oder  schwemmt  ZY-ß^{S0X,\^l\2^  darin  auf  und  wäscht  (HN4)2S04  fort.  — 
Lösen  in  H2SO4  zers.  unter  B.  von  Zr(S04)2,  während  die  Lsg.  in  HCl  im 
wesentlichen  Zr508G]4,22H20  und  nur  zuletzt  etwas  ZrOCl2,8H20  krist.  läßt. 
L.  in  w.  ZrOCl2-Lsg.  (wie  auch  das  aus  gekochter  ZrOGlg-Lsg.  durch  NH3 
gefällte,  im  Gegensatz  zu  dem  aus  nicht  gekochter  Lsg.  erhaltenen).  Außer 
dem  Ghlorid  und  Sulfat  bildet  der  Komplex  [Zr04(ZrO)4]^^  wohl  noch  andere 
Salze  (z.  B.  von  aromatischen  Sulfonsäuren).     Rodd  (400). 

b)  Zr(0H)3  (?).  —  Entsteht  wohl  aus  ZrGlj  und  NH3  oder  NaOH  (S.  725).  0.  Ruff 
u.  R.  Wallstein  {Z.  anorg.  Chem.  128,  (1923)  111). 

B.  ZrOgjXH^O.  a)  Kristalloid  und  Hydrogel.  —  Darst.  s.  a.  unter  I».  und 
G.  —  So  hes  weiter  auf  S.  17,  Z.  1  im  2.  Absatz  und  fahre  fort:  —  Das  HoO  ist  sicher 
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vorwiegend  als  Kolloid  gebunden.  G.  F.  Hüttig  u.  H.  Wehling  (KoU.  Beih. 
23,  (1926)  367).  Außer  dem  normalen,  durch  NH3  aus  ZrCSOJg  oder  ZrOClg 
fallenden  Hydroxyd  gibt  es  die  aus  sd.  ZrOGlg-Lsg.  fallende  Metazirkonium- ! 
säure  [S.  17],  die  ein  Kondensationsprod.  verschiedener  Mol.  Zr(0H)4  ist, 
und  die  ähnlich  konstituierte  Verb.  Zr508(OH)4  oder  Zr04(Zr0,0H)4  [s.  weiter 
unten],  die  beim  Lösen  in  übsch.  H2SO4  und  Wiederfällen  in  die  normale 
übergeht.     E.  H.  Rodd  {J.  CJiem.  Soc.  111,  (1917)  401). 

Zu  S.  17,  Z.  2  im  2.  Absatz.  -  1.  Aus  Zr-Salz  durch  NH4CI  und  NH3. 
Nach  längerem  Kochen  leicht  filtrierbar.  F.  OBERHÄUSER  (Ber.  60,  (1927)  37).  Man 
fällt  k.-gesättigte  ZrOGlg-Lsg.  mit  NH3  in  der  Kälte,  kollert  über  Leinwand, 
wäscht  unter  häufigem  Rühren  Gl-frei,  entfernt  NH3  vollständig  durch  Dialyse 
und  läßt  in  einem  Trichter  über  Filtrierpapier  abtropfen.  E.  Wedekind  u. 
H.  Rheinboldt  {Ber.  47,  (1914)  2142).  Aus  KjZrFle  fällt  NH3  basisches  Fluorid. 
0.  HöNiGscHMm,  E.  ZiNTL  u.  F.  Gonzalez  {Z.  anorg.  Chem.  139,  (1924)  298).  —  2.  Wird 
gewöhnlich  aus  Lsgg.  mit  größerer  H'-Konz.  als  10~'^  gefällt  [pn  =  3.15]. 
H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  1926,  276).  Auf  allmählichen  Zusatz  von  NaOH 
[s.  a.  S.  19  u.  702]  zu  ZrG^  scheint  zunächst  eine  kolloide  Zr(0H)4  Lsg.  zu  entstehen,  die 
dann  bei  bestimmter  NaOH-Konz.  plötzlich  koaguliert.  J.  H.  Hildebrand  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
35,  (1913)  866).  —  3.  Fällt  aus  Lsgg.  von  Zirkoniumphosphat  [s.  dieses]  beim  Er- 
hitzen, wenn  sie  mit  NaOH  -\-  H2O2  oder  mit  Oxalsäure  erhalten  worden 
sind,  durch  Verd.  mit  W.  aus  den  Lsgg.  in  H2SO4  oder  H3PO4,  durch  übsch. 
Alkalihydroxyd  aus  diesen  und  aus  denen  in  HFl  oder  in  Oxalsäure,  durch 
annäherndes  NeutraUsieren  (Rk.  gegen  Phenolphthalein  gerade  noch  alkal.)i 
mit  HCl  aus  den  mit  org.  Verbb.  und  Alkalihydroxyd  erhaltenen,  am 
besten,  wenn  AlkaUphosphat  vorher  durch  BaGl2  gefällt  ist.  J.  H.  de 
BoER  u.  A.  E.  VAN  Arkel  (Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925)  85).  --  4.  Man  be- 
handelt Phosphat,  Phosphit,  Arsenat,  Arsenit,  Antimonat  oder  Antimonit  mit  einer  freie 
HFl  enthaltenden  Fl.  und  fällt  mit  einer  Base  oder  einem  basisch  reagierenden  Stoff  von 
genügend  hoher  [OH]'-Konz.  J.  H.  de  Boer  für  Naamlooze  Vennootschap  Philips'  Gloei-' 
LAMPEN  FABmEKEN  {D.  R.-P.  421845,  23.  12.  1923).  —  5.  Durch  Hydrolyse  von 
Zr(S04)2,  wenn  man  dessen  schwach  sam-e  Lsg.  mit  (NH4)2S04,  SOg,  Na2S203 
oder  NaC2H302  kocht.  M.  Dittrich  u.  S.  Freund  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907) 
337).  —  6.  Dichter  als  durch  NH3,  leicht  filtrierbar  und  wasserarm  wird 
der  Nd.  durch  Hydrolyse  von  ZrC^  in  Ggw.  von  KBrOg  oder  KJO3  sowie 
durch  Nitrite  in  schwach  saurer  Lsg.  L.  Moser  u.  R.  Lessnig  (Monatsh. 
45,  (1924)  324).  —  7.  Aus  ZrJ^  durch  A.  in  lebhafter  Rk.  A.  Stähler  u. 
B.  Denk  {Ber.  37,  (1904)  1137).  —  8.  Aus  2ZrGl4,PGl5  und  2ZrGl4,POGl3 
durch  NaOH.  de  Boer  u.  van  Arkel.  —  9.  Man  wäscht  das  Pikrat  (aus  ZrOGI^ 
und  gepulverter  Pikrinsäure  [S.  704]),  wobei  die  Pikrinsäure  in  Lsg.  geht.  F.  Steid- 
ler  {Mikrochem.  2,  131;  C.-B.  1924,  II,  2601). 

Zu  S.  17,  Z.  6  im  2.  Absatz.  —  Ist  immer  amorph.  Auch  das  durch  völliges 
Entwässern  unter  400^  erhaltene  Zr02  ist  nicht  krist.  J.  Böhm  u.  H.  Ni- 
classen  {Z.  anorg.  Chem.  132,  (1924)  6).  Nach  der  Röntgenunters.  sehr 
wenig  krist.     F.  Haber  {Ber.  55,  (1922)  1732). 

Zu  S.  17,  Z.  10  im  2.  Absatz.  —  ZrOg,  17.35  HgO  nach  Stägigem  Trocknen 
in  der  Leere  über  H2SO4  unter  häufigerm  Durchmischen  (noch  feuchtes  Aus- 
sehen) nach  folgender  Darst.:  Man  löst  140  g  ZrOCl2,8H20  (von  E.  Merck)  in  2800  ccm  W. 
in  einem  gut  verschließbaren  Kolben  bei  Zimmertemp.,  fällt  mit  400  ccm  5.8  n.  COg-freiem 
NH3,  dekantiert  den  Nd.  etwa  20  mal  mit  k.  W.,  dann  mit  h.  W.,  bis  Gl'-Jonen  nicht  mehr 
nachweisbar  sind,  saugt  schnell  auf  einer  Glasfilternulsche  ab  und  trocknet  wie  oben.  Fern- 
halten   von   CO2   nötig.      HüTTiG  u.  Wehling  (365). 
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Zu  S.  17,  Z.  13  im  2.  Absatz.  —  Wird  der  aus  ZrOClg-Lsg.  mit  NH3  k.  oder  h.  gefällte 
und  mit  k.  oder  h.  W.  gewaschene  Nd.  auf  80"  erhitzt,  so  ist  seine  Zus.  Zr(OH)4,ZrO(OH)2 
(gef.  17.237o  H2O,  her.  18.18),  bei  ICD«  Zirkonylhydroxyd  ZrO(OH)2  (gef.  12.84,   12.32  HjO ; 

ber.  12.90).    Weibull  (I,  27).     In  der  Leere  bei  300^  wasserfrei  (bis  auf  0.0005 
Mol.)-     Hüttig  u.  Wehllng. 

Zu  S.  17,  Z.  17  im  2.  Absatz.  —  Spez.  Wärme  zwischen  3^  und  80^  [s.  a. 
die  Kurve  im  Original]  und  Temp.,  bei  der  der  W.- Dampf-Druck  10  mm  ist 
(in  Klammern]   nach  HüTTiG  u.   Wehling  (366): 

Mol.  H2O       17.35      9.12      4.25      3.41  2.22  1.47  0.645  0  0005 

Spez.  W.  (t°)   0.805    0.613    0.432    0.400(27°)    0.297  (.52»)    0.220  (72°)    0,167  (130°)    0.143 

Zu  S.  17,  Z.  24  V.  u.  —  Das  Verglimmen  tritt  bei  etwa  540^  ein,  L.  Wöhler 
mit  A.  Wehrung  [Z,  Chem.  Ind.  Koll.  11,  (1912)  241),  auch  bei  Metazirkonium- 
säure,  nicht  in  Glgw.  von  Verunreinigungen.  L.  Wöhler  {Koll.  Z.  38,  (1926) 
27).  Es  ist  mit  dem  Übergang  amorph-kristsch.  verbunden,  J.  Böhm  (Z.  anorg. 
Chem.  149,  (1925)  217),  der  nur  eine  Folge  der  örtlich  hohen  Erhitzung  bei 
der  Oberflächenverbrennung  ist.     Wöhler. 

Zu  S.  17,  Z.  16  V.  u.  —  Die  Adsorption  von  NH3  durch  frische  Paste  nach  (1) 
ist  ziemlich  stark,  fast  die  Hälfte  des  NH3  einer  verd.  Lsg.  Die  Kurve  folgt 
der  allgemeinen  Adsorptionsgleichung  nicht.  Ohne  Zusatz  von  KCl  tritt 
merkliches  Peptisieren  ein.  Dasselbe  gilt  für  H3PO4  und  Borsäure,  die 
aber  eine  normale  Adsorptionskurve  liefert  (Konstante  im  erstem  Falle 
3.01,  im  letztern  1.72).  Die  Adsorptionsverb,  der  H3PO4  ist  unl.  in  Säuren, 
ist  aber  nicht  die  Verb.  Zr(HP04)2,  Wedekind  u.  Rheinboldt  (2145,  2149); 
geht  indessen  in  kürzester  Zeit  teilweise  darin  über.  E.  Wedeklxd  u. 
H.  WiLKE  {Koll.  Z.  34,  (1924)  283).  Nicht  der  allgemeinen  Gleichung  folgt 
die  Adsorption  von  J  aus  KJ-Lsg.,  die  mit  der  Konz.  der  Lsg.  wächst, 
ohne  sich  einem  konstanten  Wert  zu  nähern,  vielmehr  der  von  J  durch 
La(G2H302)3  ähnelt.  Die  Adsorptionsverb,  ist  hellbraun,  wird  bei  vorsichtigem 
Waschen  mit  W.  vorübergehend  violett  und  verliert  bei  andauerndem 
Waschen  J  völlig.  J-Stärkelsg.  wird  sofort  entfärbt;  das  Zr02,aq.  wird 
tief  blau,  beim  Erwärmen  farblos,  beim  Erkalten  wieder  blau.  Br  wird 
aus  wss.  Lsg.  beträchtlich  adsorbiert.  Gefärbte  Hydrosole  (des  Ag,  Au, 
Pt  und  Zr,  von  Molybdänblau,  Fe(0H)3,  den  Sulfiden  des  As  und  Sb)  wer- 
den sehr  schnell  entfärbt.  Kongorot  wird  sehr  schnell  und  kräftig,  Safranin 
nicht  adsorbiert.  Die  blaue  Farbe  der  Kongosäure  geht  bei  Zimmertemp. 
in  die  Zr02,aq. -Paste  über ;  beim  Erwärmen  entsteht  das  rote  Salz  der 
Säure.  Wedekind  u.  Rheinboldt  (2143,  2149).  Al(OH)3,Gr(OH)3  und  Fe(0H)3 
können  (namentlich  nach  langem  Kochen  in  amkal.  Lsg.)  so  fest  gehalten 
werden,  daß  sd.  1^/oige  HCl  sie  nicht  löst.  Kolloide  Fe(0H)3-Lsg.  wird 
beim  Schütteln  mit  etwas  Zr02,aq.  in  saurer  Lsg.  fast  augenblicklich  ent- 
färbt unter  B.  eines  hellbraunen  Gels.  Oberhauser  (38,  41).  Monochlor- 
essigsäure  wird  adsorbiert  unter  B.  eines  Gemisches  von  ZrOojaq.  und 
Zirkoniummonochloracetat.  H3ASO3  wird  stetig  adsorbiert,  ohne  ein  Salz 
zu  bilden,  H3ASO4  nur  bei  kurzer  Einw.  Allmählich,  schneller  mit  wachsen- 
der Konz.  des  H3ASO4  und  Temp.,  entsteht  ein  Arsenat.  Wedekind  u.  Wilke 
283,  85,  88). 

Zu  S.  17,  Z.  9  bis  4  v.  u.  —  Nach  feinem  Pulvern  am  besten  zu  lösen  in 
H2SO4  1:1.    Weibull  (I,  25).    Für  das  k.  gefällte  ist  das  beste  Lösungsmittel 
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HCl.  LI.  in  HFl;  swl.  in  HJ.  Oxalsäure  löst  fast  ebenso  gut  wie  die  Mineral- 
säuren; gesättigte  Lsgg.  von  Wein-  und  Gitronensäure  lösen  weniger  als 
1  :  1000;  auch  swl.  in  Eisessig.  Von  h.  gefälltem  lösen  verd.  HNO3  oder 
HCl  nur  etwa  1  :  100,  \erd.  Oxalsäure  0.5 :  100.  Bleibt  der  Nd.  aber 
mehrere  Tage  mit  der  Säure  stehen,  so  löst  er  sich  in  etwa  derselben 
Menge  wie  der  k.  gefällte.  Venable  u.  Belden  (275).  Sil.  in  HFl.  HBr. 
Ghauvenet  (VI,  728,  816;  IX,  60,  63).  Löshchkeit  von  h.  gefälltem  in  sehr 
wenig  konz.  HGl  bedeutend ;  vergleichsweise  in  0.09  n.  HCl  0.0035,  0.20  n.  0.0090, 
0.-28  n.  0.0253,  0.5!2  n.  0.116i>,  1  n.  0.5078.  Oberhäuser  (37).  Entgegen  L.  J.  Curtmann, 
C.  Margülies  u.  W.  Plechner  {Chem.  N.  129,  (1924)  299,  316),  nach  denen  dieser  Nd.  unl.  ist. 
Erwärmen  vermindert  schnell  die  Löslichkeit  in  HGl  (Altern).  Konz.  HGl 
löst  w.  gefälltes  Hydroxyd  nur  zum  Teil.  Der  Rest  wird  peptisiert,  und  man 
erhält  eine  trübe  Lsg.,  die  sich  nicht  klärt  bei  tagelangem  Stehen,  bei 
mehrstündigem  Kochen  mit  konz.  HGl,  beim  Filtrieren  und  Zentrifugieren. 
0.  HöxiGSCHMm.  E.  ZiNTL  u.  F.  Gonzalez  (Z.  anorg.  Chem.  139,  (1924)  298). 
Wl.  in  k.,  leichter  1.  in  alkoh.  HGl  (abs.  A.  mit  HGl-Gas  gesättigt),  wenn 
aus  Zr(N03)4  durch  NH3  in  der  Kälte  gefällt,  unl.,  wenn  in  der  Wärme  er- 
halten. 0.  KuLKA  {Beiträge  z.  Kenntnis  einiger  Zr-Verhh.,  Dissert.,  Bern 
1902,  14).  Br-W.  löst  sehr  langsam,  HBr  leicht.  Weibüll  (I,  38).  — 
Ameisensäure  löst  erst  beim  Erwärmen  (am  besten  70^  bis  80^).  Weibull 
(I,  68).  LI.  in  w.  Essigsäure  zu  ZrO(OH)G2H302.  Weibull  (I,  67).  Die 
Löslichkeit  von  frisch  gefälltem  in  Essigsäure  ist  unbedeutend  weil  der  H*- 
Gehalt  der  Säure,  selbst  bei  großer  Konz.,  nicht  hoch  genug  ist.  H.  Th.  St. 
Britton  (J".  Chem.  Soc.  1926,  270).  Bis  8^/0  ige  Essigsäure  löst  nichts, 
10^/0  ige  bei  3  Min.  langem  Kochen  wägbare  Mengen.  Oberhauser  (39). 
Oxalsäure  löst  frisch  gefälltes  schwierig  zu  ZrO.G204,2H20.  Weibull  (I,  69). 
L.  in  KHG2O4.  A.  Mandl  (Z.  amrg.  Chem.  37,  (1903)  269,  271).  Wein- 
säure in  w.  konz.  Lsg.  greift  schwierig,  Alkalitartrat  nicht  an.  Weibull 
(I,  71).  Wl.  in  wss.  Sahcylsäure.  Muller.  Aurintricarbonsäure  (im  Handel 
als  Äluminon)  gibt  mit  dem  Hydroxyd  und  dem  basischen  Acetat  (wie  auch  mit  \ 
denen  des  AI,  Be,  Th,  der  seltenen  Erdmetalle)  einen  karmoisinroten  Lack,  der 
durch  mäßig  konz.  NHg  (Unterschied  von  den  andern)  und  (NH4)2G03  (Unterschied 
von  Be)  entfärbt  und  ausgeflockt  wird.  A.  R.  Middleton  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
18,  (1926)  2125). 

Zu  S.  17,  Z.  4  V.  u.  —  NaOH  löst  nicht.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc. 
127,  (1925)  2120).  L.  in  Alkali  in  Ggw.  verschiedener  org.  Verbb.  [s.  a.  S.  21,  704, 
70.5];  aliphatischer  Oxysäuren  (wie  Wein-,  Äpfel-,  Milchsäure)  und  höher- 
wertiger Alkohole,  die  mindestens  2  OH-Gruppen  an  benachbarten  G- Atomen 
enthalten  (wie  Glycerin,  Glukose,  Rohrzucker,  Pyrocatechin,  Pyrogallol);  unl., 
wenn  die  OH-Gruppen  weiter  entfernt  sind  (wie  bei  Hydrochinon,  Phloroglucin, 
Pikrinsäure).  J.  H.  de  Boer  u.  A.  E.  van  Arkel  {Z.  anorg.  Chein.  148, 
(1925)  84). 

Zu  S.  18,  Z.  !2  V.  0.  —  Normale  und  Metaal kahwolframate  lösen  nicht, 
Parawolframate  meist  zu  Doppelsalzen  [s.S.  60 u.  Nachtrag].  Molybdate  lösen  nicht. 
KuLKA  (.32).  —  Wss.  AS2O3  löst  auf  dem  Wssb.  Spuren  des  frisch  gefällten. 
Weibull  (I,  53).  Unl.  in  wss.  verd.  und  konz.  H3ASO4.  Kulka  (24,  Fußnote). 
[S.  a.  oben  bei  der  Adsorption.] 

b)  Kolloid  (Hydrosol).  —  S.  a.  das  plastische  ZrOg  [S.  691].  —  So  lies  S.  18, 
Z.   1  im  2.  Absatz. 
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Zu  S.  18,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  Durch  zeitliche  Hydrolyse  der  Lsgg.  von 
Zr(N03)4  [s.  diesel,  C.  L.  Wagner  {Monatsh.  34,  (1913)  942);  ZrCSOJa-  R-  Ruer 
u.  M.  Levin  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  455). 

Zu  S.  18,  Z.  10  im  2.  Absatz.  —  Die  durch  Dialyse  des  Nitrats  erhaltene  Lsg.  (6.5  mg 
ZrOg  in  1  ccm)  scheidet  bei  Elektrolyse  (110  Volt  120  Min.)  im  U-Rohr  mit  Gasblaseu  durch- 
setztes Hydrogel  an  der  Kathode  ab.  1  mg  ZrOg  fällt  0.9  mg  kolloides  Au,  1"2  mg  AsgSg, 
4.3  mg  Sb2S3.  W.  Biltz  {Ber.  37,  (1904)  1100,  1110).  Im  Osmometer  mit  Kollodium- 
membran nimmt  der  osmotische  Druck  mit  der  Dialyse  des  freien  Elektrolyten  und  der 
Abgabe  von  Elektrolyt  von  den  Kolloidteilchen  in  längerer  Zeit  bis  fast  auf  Null  ab. 
W.  Biltz  u.  A.  v.  Vegesack  [Wall ach- Festschr.  1909,  152).  Nach  Stägiger  Dialyse  gibt 
(wie  andere  elektropositive  Sole)  das  mit  Hämatoxylin  dunkelviolett  gefärbte  Sol  Ausflockung 
im  Filtrierpapierstreifen  an  der  Eintauchstelle.  N.  Sahlbom  {Koll.  Beih.  2,  (1910/11)  86). 
Auch  in  Glaskapillaren  wird  das  Sol  sofort  ausgeflockt.     Sahlbom  (102). 

Zu  S.  18,  Z.  15  im  2.  Absatz.  —  Mehrtägige  Dialyse  einer  3\ig.  ZrOGlg- 
Lsg.,  ohne  oder  mit  Zusatz  von  NHg.  Nach  2  bis  3  Wochen  völlige  Abscheidung 
als  Gallerte.  Elektrolyt  flockt  nur  die  konzentrierten  Lsgg.  (an  Zr  mindestens 
0.25  n.)  aus.  Die  Sole  enthalten  komplex  gebundene  Zr(0H)4-  und  ZrOGlg- 
Mol.  oder  Ghlorozirkonsäuren  [vgl.  S.  733].  Ein  ohne  NH3  durch  6tägige  Dialyse 
gewonnenes  Sol  war  an  Zr  0.284  n.,  an  Gl  0.0186  n.,  enthielt  also  7Zr(OH)4,ZrOCl2  oder 
vielmehr  den  Komplex  21Zr(OH)4,2ZrOCl2,ZrOiCl2,  wenn  die  schon  auffällig  geringe  Cl- 
Dissoziation  von  a  =  0.368  durch  Verd.  auf  0.35  gesunken  ist  (bei  7*  Verd.  0.34,  V/s :  0.22), 
Mit  der  Verd.  nehmen  die  Cl'-Ionen  nahezu  linear,  dann  stärker  ab,  die  H'-Ionen  zunächst 
ZU;  dann  sehr  wenig  ab,  bis  bei  Vs  Verd.  die  Konz.  der  Cl'-Ionen  Vu,  die  der  H"-Ionen 
Ve  des  Anfangswertes  hat,  so  daß  komplexe  Zirkonsäuren  vorliegen.  Dem  Abbau  der 
Komplexe  mit  der  Verd.  entspricht  der  allmähliche  Verlust  des  Solcharakters  (Fortfall  der 
Koagulation  durch  Elektrolyte).  M.  Adolf  U.  W.  Paijli  [Koll.  Z.  29,  (1921)  182). 
—  B.  aus  ZrCl^-Lsg.  durch  NaCaHgOg  und  Na2C204  s.  S.  703. 

Zu  S.  18,  Z.  17  im  2.  Absatz.  —  Fortgesetztes  Kochen  der  Lsg.  von 
ZrOCl2,8H20  liefert  eine  milchig  opalisierende  Fl.,  der  von  ZrgOgC^JSHgO 
kolloide  Metazirkoniumsäure,  die  klar  1.  in  W.  ist.  Kochen  mit  konz.  HCl 
führt  die  erstere  Fl.  in  normales  Zr(0H)4  über.  E.  H.  Rodd  [J.  Chem.  Soc. 
111,  (1917)  404,  Fußnote). 

Zu  S.  18,  Z.  14  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Das  Hydrosol  nach  A.  Müller  ist 
völlig  klar,  50mal  zäher  als  W.;  folgt  dem  Poisouille-Gesetz.  H.  Freundlich 
u.  E.  ScHALEK  {Z.  physiJc.  Chem.  108,  (1924)  161).  Nach  ültrafiltrieren 
und  vollständigem  Eintrocknen  noch  amorph.  Nach  mehrstündigem  Kochen 
(Metazirkonsäüresol)  treten  schwache  Andeutungen  von  Krist.  (Ringe  im 
Röntgen-Interferenzbild)  auf.  Deutliche  Kristallinterferenz  des  ZrOg  durch 
starkes  Erhitzen  der  Eindampfrückstände.  J.  Böhm  u.  H.  Niclassen  (Z. 
anorg.  Chem.  132,  (1924)  6). 

Zu  S.  18,  Z.  3  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  NH3,  Phosphor-  und  Borsäure  peptisieren  frisch 
gefälltes  Zr(0H)4  merklich.     E.  Wedekind  u.  H.  Rheinboldt  {Bei-.  47,  (1914)  2145). 

Zu  S.  18,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Darst.  aus  frisch  gefälltem  und  gut  gewaschenem 
ZrOg,  aq.  bei  mittlerer  Temp.  Im  geschlossenen  Gefäß  ein  Jahr  unverändert.  Der  Trocken- 
rückstand ist  völlig  amorph.  B.  Szilard  (J.  Chim.  Phi/s.  5,  (1907)  641).  Zirkonium- 
hydrosol  ist  etwas  mehr  kristsch.  als  das  Hydrogel,  wenn  auch  die  Inter- 
ferenzringe noch  schwach  und  verwaschen  sind.  F.  Haber  (Ber.  55,  (1922) 
1732).  Das  kolloide  Teilchen  besteht  aus  kleinern  Bausleinen,  deren  jeder  in  gewissem 
Grade  dissoziiert  ist,  wodurch  das  Teilchen  eine  Ladung  erhält.  Das  Altern  beruht  haupt- 
sächHch  auf  einer  Komplexaufspaltung  der  Solleilchen.  W.  Pauli  [Naturtv.  12,  (1924)  421). 
Nach  dem  Gefrieren  wird  die  ziemlich  klare  M.  beim  Auftauen  wieder  braun 
und  läßt  geringe  Koagulation  erkennen  (Unterschied  von  ZrSi2-Hydrosol). 
E.  Wedekind  [Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7,  (1910)  251). 
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C.  Verbindungen  des  Zirhoniumdioxyds.  a)  Natur,  physikalisches  unA 
chemisches    Verhalten.   —   So  lies  auf  S.  18,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  j 

Zu  S.  18,  Z.  3  V.  u.  —  Die  Verbb.  mit  Säuren  enthalten,  außer  den  binären.jj 
das  Radikal  Zirkonyl  (ZrO).  Sie  gehen  leicht  in  Verbb.  ZrOg.ZrOX  über, 
worin  X  ein  Säureradikal  (NO3,  SO4,  Cl,  Br)  ist.  Chauvenet  (VII,  27;  IX,  8(')) 
In  Lsg.  bestehen  normale  Salze  wohl  nicht,  sondern  einfach  basische.  Neben 
diesen  gibt  es  Komplexe,  deren  B.  auf  schnelle  Hydrolyse  in  verd.  Lsg.  und 
auf  die  Neigung  des  Zr(0H)4  zum  Polymerisieren  zurückzuführen  ist.  Gewisser- 
maßen ihr  Endglied  ist  die  Metazirkoniumsäure.  Rodd  (405).  [Weiteres  s.  unter 
Zr  und  S,  sowie  unter  Zr  unH  Gl.] 

Zu  S.  19,  Z.  1  im  2.  Absatz.  -  Nitrat,  Sulfat  und  Oxalat  geben  über  H2SO4 
das  Kristall-HgO  wie  die  Salze  der  seltenen  Erdmetalle  [S.  592]  ab.    Löwenstein. 

Zu  S.  19,  z.  10  im  2.  Absatz.  —  Charakteristisch  ist  das  Verhalten  gegen 
Mo^-  oder  Moß-Strahlung.     D.  H.  Brophy  (Sc.  61,  (1925)  372). 

Zu  S.  19,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Die  Adsorption  von  UX  aus  Nitratlsj,'.  durch 
Blutkohle  wird  durch  kleine  Mengen  ZrOClg  (auch  durch  andere  Stoffe  [s.  z.  B.  bei  den 
Th-Verbb.])  beeinträchtigt.  Die  Größe  dieser  Verdrängung  erreicht  einen  von  der  Zeit 
unabhängigen  Endzustand.     H.  Freundlich  u.  H.  Kaempfer  (Z.  physik.  Chem.  90,  (1915)681). 

Zu  S.  19,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  NaOH  gibt  langsam  eine  kolloide  Lsg. 
von  Zr(0H)4,  dann  einen  Nd.,  worauf  die  Spannung  gegen  die  H" -Elektrode 
von  0.4  Volt  steil  auf  0.75  ansteigt,  um  dann  langsamer  (unter  B.  von 
Zirkonaten)  zu  wachsen.  J.  H.  Hildebrand  {J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  865). 
NaOH  gibt  in  der  HgSO^-Lsg.  von  Zr02,2.14S03,2.29H20  sofort  einen 
Nd.,  der  nach  Zusatz  von  3  Mol.  NaOH  auf  1  Mol.  Zr(S04)2  vollständig 
und  ZrOa,  V2SO3,  xHgO  ist,  aber  im  alkal.  Gebiet  teilweise  zers.  wird. 
Beim  Titrieren  der  HCl-Lsg.  von  Oxychlorid  (1  ZrOg  :  1.737  Gl)  ergibt  die 
Messung  gegen  die  H'-Elektrode  einen  deutlichen  Knick  bei  1  Zr  :  4  freier 
HGl  (sodaß  ZrGl^,  wenn  auch  in  starker  hydrolytischer  Zers.,  besteht  und 
[ZrO]'"  nicht  vorhanden  ist).  Vor  Ausfallen  eines  Nd.  bilden  sich  kolloide  trübe 
Lsgg.  von  teilweise  dissoziierten  Oxychloriden,  nach  Zusatz  von  2  Aeq.  NaOH 
nahezu  konstant  (ZrOH)3.5Glo.5.  Der  Hydrolysengrad  scheint  von  der  Teil- 
chengröße abzuhängen.  Freie  Säure  erhöht  die  Dispersität.  Britton. 
[Verhinderung  der  Fällung  s.  S.  21,  704,  705]. 

Zu  S.  19,  Z.  13  im  letzten  Absatz.  —  Über  die  Adsorption  von  NHj  durch  den  Nd. 
s.  S.  699. 

Zu  S.  19,  Z.  12  V.  u.  —  Aromatische  Basen  fällen  meist  quantitativ  weiße 
gelatinöse  Ndd.  aus  verd.  Zr(N03)4-Lsg.  Versucht  wurden  Anihn,  o-Toluidin,  Xylidin, 
Dimethyl-  und  Diäthylanihn  (gelblichweiß),  Benzylamin  (Flocken),  Pyridin  (glitzernd),  Piperi- 
din,  Chinolin  (glitzernde  Flocken).  Keinen  Nd.  gibt  Phenylhydrazin.  A.  Mag 
M.  Jefferson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  540).  Brenzcatechin  (3  Mol.)  gibt 
beim  Eintragen  von  ZrOGlg  (1  Mol.)  in  seine  sd.  wss.  amkal.  Lsg.  einen  kristsch. 
Nd.  von  Ammonium- tribrenzcatechin-zirkonat  GgH^Og :  Zr(O.G6H4.0.NH4)2, 
7H2O.  A.  Rosenheim  u.  0.  Sorge  {Ber.  53,  (19i20)  938).  Brenzcatechin 
(V20  bis  Vso  Mol.  auf  1  At.  Zr)  und  Pyridin  liefern  ein  Öl,  das  beim 
Verreiben  mit  wenig  W.  zu  einem  gelben  mikrokristsch.  Pulver  von 
2(H2[Zr(G6H402)3]G5H5N),G6H4(OH)2,G5H5N  wird.  R.  Weinland  u.  H.  Sperl 
{Z.  anorg.  Chem.  150,  (1925)  81). 

Zu  S.  20,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  SeOg  fällt  ZrOGlg  quantitativ,  A.  G.  Rice, 
H.  G.  FoGG  u.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  896);   auch  NagSeOg 
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basisches  Zirkoniumselenit.  [S.  unter  Zr  und  Se;  außerdem  M.  M.  Smith  u.  C.  James 
(/.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  1764).]  —  KCl  gibt  mit  ZrCSOJg-Lsg.  einen  Nd., 
1.  in  viel  Na2C204.  Britton  (278).  —  Von  den  Jodiden  fällen  PJ3  und  SnJ4 
nicht  ZrCl4.    T.  Karantassis  {Compt.  rend.  18*2,  (1926)  1392). 

Zu  S.  20,  Z.  9  im  2.  Absatz.  -  Fügt  man  (18^)  0.1  n.  NagCOg  zu  O.Ol  n. 
ZrCl^,  so  beginnt  Trübung  erst  bei  Ph=  3.95  (EMK.  0.511)  (gegenüber  1.86  bzw. 
0.390  bei  NaOH),  wohl  (wie  bei  Na4B207)  infolge  geringen  Lösens  durch  wss.  COj. 
H.  Th.  St.  Britton  (/.  Chem.  Soc.  1926,  147,  142). 

Zu  S.  20,  Z.  2  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  S.  a.  die  Zirkoniumcarbonate  und  Doppelsalze. 

Zu  S.  20,  Z.  1  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  NaHPOg  fällt,  auch  stark  saure  Lsgg. 
(wie  Th,  unähnlich  den  seltenen  Erdlsgg.).      M.   Koss  {Chem.  Ztg.  36,   (1912)   687). 

Zu  S.  20,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Na2HP04  fällt  saure  Lsg.  quantitativ, 
W.  F.  Hillebrand;  ergibt  äußerst  empfindlichen  quantitativen  Nachweis  in 
v^.  viel  HNO3  oder  HCl  enthaltender  Lsg.  Ohne  Säure  geringere  Empfind- 
lichkeit, mit  H2SO4  langsamere  Rk.  W.  Biltz  u.  W.  Mecklenburg  {Z.  angew, 
Chem.  25,  (1912)  2110).  [S.  a.  S.  683,  die  Literatur  unter  „Analytisches",  S.  673],  so- 
wie Zr  und  P.]  Na4P207  fällt  (wie  Th  und  GelV;  entgegen  Cein  und  anderen 
seltenen  Erdmetallen).  R.  J.  Garney  u.  E.  D.  Campbell  (J.  Am.  Chem.  Soc, 
36,  (1914)  1136).  [S.  a.  S.  37.]  —  Na4B207  wirkt  im  wesentlichen  wie  NaOH. 
0.05  mol.  Lsg.  beginnt  (18^)  O.Ol  mol.  ZrC^  bei  Ph  =  4.07  (gegen  1.86  für 
NaOH)  zu  fällen  (EMK.  0.517  gegen  0.390).  Dann  *  sind  3.4  At.  Gl  des  ZrG^ 
durch  OH  ersetzt.     Britton  (137,  139). 

Zu  S.  20,  Z.  3  im  vorletzten  Absatz.  —  K2Gr207  fällt  (unvollständig)  basisches 
Ghromat.  Britton  (130);  —  Natriumwolframat  und  -molybdat  geben  in  ZrF^  und 
KgZrFlß,  auch  in  mehreren  Tagen,  keinen  Nd.  F.  R.  M.  Hitchcock  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17, 
(1895)  536).  —  AS9O3  oder  Natriumarsenit  wirkt  sehr  wenig  auf  ZrOGlg. 
Weibull  (I,  53).  (NH4)2HAs04  oder  Na2HAs04  fällt  sd.  saure  Zr(N03)4-Lsg. 
quantitativ,  Hf-haltig,  bei  Ggw.  von  H2O2  frei  von  Ti.  Allgemein:  Zr-Salzlsg.  in  Ggw. 
von  viel  H'-Ionen.  Nd.  körnig,  in  der  Kälte  schleimig,  flockig.  Bei  Ggw.  von  HjOj  oder 
aus  H2SO4-  oder  HCl-Lsg.  wird  mehr  [AsOJ'"  verbraucht.  Uni.  in  verd. Säuren,  hin  konz.H2S04. 
L.  IMosER  u.  R.  Lessnig  {Monatsh.  45,  (1924)  325). 

Zu  S.  20,  Anfang  des  letzten  Absatzes.  —  NaG2H302  fällt  ZrOGl2-Lsg.  langsam, 
nicht,  wenn  die  ZrGl4  entsprechende  Menge  HGl  zugegen  ist.  Setzt  man 
zu  100  ccm  O.Ol  mol.  ZrG^-Lsg.  bei  18^  40  ccm  0.1  n.  NaG2H302  (1:4  Mol.), 
so  enthält  die  Lsg.  Zr(OH)3.64Glo.36  (Pe  =  3.62,  her.  für  die  B.  von  Zr(0H)4  3.15) 
(3.6  ccm  der  NaCaHgOg-Lsg.  un  an  gegriffen),  während  bei  größeren  Mengen  NaGoH^O^ 
(H'-Konz.  über  10-2;  gef.  p^  =  her.,  z.  B.  4.34  für  60  ccm)  das  an  Zr(0H)4  gebundene 
Ghlorid  mit  NaG2H302  reagiert.  Die  klare  Lsg.  enthält  augenscheinlich  kol- 
loides Zr(0H)4,  ^^^1  ^^^^^  ^^^  ^^^  ^^^  ^^-  fr^^  werdende  Essigsäure  (3.64  Mol.)  etwas 
lösend  wirkt.  Beim  Kochen  tritt  langsam  Zers.  auf.  In  der  Lsg.  entsteht 
von  1.2  Aeq.  O.ln.NaOH  ab  ein  Nd.     Britton  (270). 

Zu  S.  21,  Z.  3  V.  o.  hinter  Ruer.  —  Viele  dieser  Angaben  schon  bei  Weibull  (I,  69). 

Zu  S.  21,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Setzt  man  ZU  100  CCm  O.Ol  mol.  ZrCl4-Lsg. 
allmählich  0.1  n.Na2G204,  so  erscheint  bei  10  ccm  [1  Aeq.]  ein  gallert- 
artiger Nd.  von  basischem  Oxalat,  weil  die  H"-lonen  der  zweiten  Dissoziationsstufen 
der  Oxalsäure  mit  Zr(0H)4  nicht  reagieren  können.  Er  nimmt  bis  40  CCm  ZU  (bei 
20  ccm  Zus.  Zr(OH)2.69 (0204)0.69,  aq.)  und  beginnt  sich  dann  zu  lösen.     Die 
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beiöOccni  klare  Fl.,  die  wahrscheinlich  kolloides  Zr(OH)^  enthält,  trübt  sich 
nur,  mit  40  ccm  O.ln.NaOH  beim  Kochen  sodaß  Zr-'-Ionen  anscheinend 
abwesend  (oder  nahezu)  sind.  Während  der  ganzen  Rk.  herrscht  hohe  H'-Konz  : 
(p,  bei  60  ccrn  =  2.32  bei  80  =  3.10,  bei  100  =  3.64).  ZrCSO,)^  wird  durch  Nafifi, 
nicht  gefallt.  Die  klare  Lsg.  gibt  mit  etwas  Elektrolyt  (Alkalichlorid  oder 
-nitrat)  emen  Nd.  Britton  (276).  -  Fumarsäure  gibt  in  der  Lsg.  von 
Zr(JNÜ3)4  in  40"/oig.  A.  beim  Erhitzen  eine  quantitative  Fällung.  Fl.  J.  Metz- 
ger (J.  Am.   Chem.  Soc.  24,  (1902)  910). 

nn/^'ty'ni-^^^'L^""^'  ?'"''•    ~    O.ln.Na^HA   fällt    aus   100   ccm 
O.Ol  mol.  ZrCl,  von  10  ccm  (ph  =  1.66)  ab  gallertartiges  basisches  Tartrat, 
das  sich  von  30  ccm  ab  löst.     Die  Lsg.  wird  durchsichtig  bei  40,  klar  bei 
42.5  ccm     Der  Nd.  durch  10  ccm  Na^G^H^Og  löst  sich  in  0.1  n.  NaOH  nicht 
der  durch  20  und  30  ccm  entstehende  in  25  und  14  ccm  NaOH.    Der  durch 
Weinsäure  fallende  Nd.  löst  sich  erst  bei  viel  größerm  Übsch.  als  bei  Verw 
von   NagC.H^Oß.  Z.  B.  sind  150  ccm  0.1  n.  H^C.H.Oe  für  Fällen  und  Lösen  nötig  gegen- 
über 40  ccm  o.in.Na,c,HA.   Der  Nd.  löst  sich  leicht  in  0.1  n.  NaOH,  vielleicht 
durch  das  entstehende  NagG^H^O^.    Britton  (285).    [Vgl.  a.  S.  749.]     Sd  0  In 
NaOHzers.  sehr  wenig.    NaHG^H^O^  löst  weniger  als  Na.G.H^,  mehr  als 
Weinsaure     Die  Grenzkonz.  des  Na,GAO„  die  das  Fällen  von  ZrGl,  durch 
NaOH  verhindert,  scheint  etwa  1  mol.  zu  sein.    Bei  dieser  Konz.  entsteht  ein  Nd 
lost  sich  aber  in  NaOH,  und  zwar,  ehe  die  Fl.  alkal.  wird.  Britton  (288)    —  Citronen- 
saure  fallt  aus  ZrOGl.  (0.1  n.  Lsgg.)  normales  Zirkonylcitrat  (ZrO),(G«RO,)o 
aus  gekochter  Lsg^  basisches  3ZrO(OH)„(ZrO)3(G,H,0,),.     F.  P.  VenabIe^u! 
K.  A.  Lineberry  (J.  Am.   Chem.  Soc.  U,  (1922)  1708)    Das  von  Harris  r  7  a^ 
Che..  SOC.  20,  ,1898,   87.)  angeblich  erhaltene  nA,  uni  einTtp^pTlsirz   "rh  ,  i,icht: 
IZZy'mnTT''-  ~  Sal.cylate  (des  NH,  und  Na)  geben  in  sd.  fast  neu- 
traler Zr(N03)i-Lsg.  einen  Nd.,  unl.  im  Überschuß.  (Unterschied  von  Ti.)  M  Ditt- 
RiCH  u.  S.  Freund  {Z.  anorg.  Chem.  56,  (]907)  344). 

!=<,  f,f.^''J.-''^."-''"  2- Absatz  --Pikrinsäure  fällt  aus  annähernd  neutraler 
Lsg  vollständig  einen  orangegelben  voluminösen  schleimigen  Nd.  (Unterschied 
von  Th),  der  sich  beim  Kochen  gut  absetzt,  11.  in  Mineralsäuren,  beim  Ver- 
glühen explosiv.  SuNG  SZE  Biu  (Fem.  z.  anal.  Best,  von  Zr  u.  Ti  mit  seleniger 
baure    Bissert.  [Hdschr.  ohne  Jahr],   Berlin    I9->3   f?],   39)-   M    Speter  (Metnil- 

neurale  (oder  schvvach  saure)  ZrOCl,-Lsg.  zu  gepulverter  Pikrinsäure 
setzt,  aus  mkr.  Nadeln.  Sein  Gehalt  an  Zr  nimmt  mit  der  Konz.  der 
^%^L  ,^^f  ^''"^  Raschen  hinterläßt  ZrO,.aq.  F.  Steidler  {MiJcrochem. 
^A^    A  '  u''  -  m-Nitrobenzoesäure  liefert  eine  weiße  Trübung  und  einen 

mÖA^  vsvf"  ^'*'^"  "^r™""*-  ^-  ^-  N^'^«  ('^-  ^'»-  <^''«'»-  Soc.  26, 
(19(J4)  787).  -  Ahzarinsullonsäure  gibt  in  stark  saurer  Lsg.  rotviolette 
Färbung,  die  durch  wenig  Fl  hellgelb  wird.  B'eni  muß  red.  werden,  Th  ab- 
wesend sein.  Ti,CeEr^MnY,  AI  stören  nicht.  Die  spez.  Färbung  geben  auch  Oxyan- 
thrachinone  mit  OH  in  1,2  Stellung  in  alkal.  Lsg.,  so  Alizarin,  Purpurin, 
Rufigallussaure  und  Al.zannblau-S.     Abweichend  verhalten  sich  Chinizarin 

44,  (1925)  10/1  .  -  Viele  org-  P-Sauren  geben  (meist  unl.)  Ndd.  Phenyl- 
arsonsaure  [C„H,AsO(OH),]  fällt  [vgl.  s.  684]  zum  Unterschiede  von  allen 
fatfv'^  r  r'"  2rOCl„  auch  in  Ggw.  von  10»/„  H,SO,  oder  HCl,  quanti- 
tativ.   A.  L.  KicE,  H.  C.  FoGG  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  895). 
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Gallustinklur  gibt  eine  Farbrk.  K.  Hartmann  {Book  of  Science  1838)  bei  B.  Jolles 
{Chem.  Ztg.  42,  (1918)  291).  Gallussäure,  Tannin,  Pyrogallol  färben  reine  Zr-Verbb.  nicht. 
Kaserer  (291)  Dagegen  färbt  Pyrogallolaldehyd  Zr-Lsgg.  leuchtend  gelb. 
HNO3,  H2SO4  und  HCl  entfärben,  ohne  zu  trüben.  H.  Kaserer  {Chem.  Ztg. 
42,  (1918)  170).  —  ß-Nitroso-a-naphthol  gibt  in  alk.  Lsg.  kräftig  rote  unl. 
Komplexsalze  ZrO[CioH(j02N]2,  1.  in  Chloroform  blutrot;  aus  HGl-halliger 
Lsg.  Fällung  erst  nach  Zusatz  von  NaCgHaOg.  H2SO4  stört  die  Rk.  [S.  672j  sehr, 
konz.  HCl  fast  nicht.  Empfindlichkeit  in  38Voig.  HCl  0.0001  g  ZrOj/ccm,  in  W. 
€.0000.5  g  ZrOa/ccm.  a-Nitroso-ß-naphthol  liefert  in  alkal.  Lsg.  grünlichgelbe 
unl.  Komplexsalze.  I.  Bellugci  u.  G.  Savoia  {Atti  1.  Congr.  Nat.  Chim. 
1923,  483;  C.-B.  1924,  I  2531).  —  Das  NH^-Salz  des  Nitrosophenylhydroxyl- 
amins  (Cupferron)  fällt  quantitativ,  E.  M.  Hayden  jr.  u.  W.  M.  Thornton  jr. 
{Am.  J.  sä.  (Sill.)  [4]  :^8,  (1914)  151),  J.  Brown  {J.  Am.  Chem,  Soc.  39, 
(1917)  2358);  in  wss.  Lsg.  die  Weinsäure  enthaltende  HgSO^-Lsg.  des  Zr; 
ebenso  Ti;  Th,  Ce  und  einige  andere  seltene  Erdmetalle  in  wechselnden  Mengen;  die  übrigen, 
sowie  AI,  Be,  U  und  P  nicht.  G.  E.  F.  Lundell  U.  H.  B.  Knowles  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  42,  (1920)  1442).  [S.  a.  S.  67.3.]  —  Urotropin  fällt  aus  ZrGl4-Lsg. 
Flocken,  l.  in  verd.  HCl.  R.  Vivario  u^  M.  Wagenaar  (Pharm.  Weehhl.  54, 
(1917)  157).  —  Kurkumapapier  wird  durch  die  nicht  zu  saure  Lsg.  von 
Zr(0H)4  in  HCl  tief  orangerot  [Vgl.  S.  672].  Salze  seltener  Erd-  und  Erdalkalimetalle, 
des  Mn,  Fe,  Zn  und  Sn  geben  die  Rk.  (Empfindlichkeit  i  :  .5000)  nicht;  Borsäure  verdeckt  sie. 
G.  J.  Brush  (J.  praJct.  Chem.  62,  (1854)  7).  Die  Färbung  der  natürlichen  und  kijnst- 
lifhen  Fasern  zeigt  Pleochroismus  dunlielheil  in  verschiedenem  Grade.  Sie  ist  am  stärksten, 
wenn  die  Fasern  normal  zur  Polarisationsebene  liegen,  blaß  bei  Drehung  um  90».    Steidler. 

Zu  S.  21,  Z.  4  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Die  Trübung  von  ZrC^-Lsg.,  die  durch 
NaOH  bei  1.5  Aeq.  eintritt  (pn  =  1.86)  wird  durch  Ggw.  von  Dextrose  ver- 
zögert bis  3.85  Aeq.  (pn  =5.22;  H'-Konz.  10"^).  In  Lsg.  ist  ein  Oxychlorid 
mit  3.11  bis  3.80  OH  auf  0.89  bis  0.20  Gl.  Die  Trübung,  die  sehr  schwach 
bei  38.5  ccm  0.1  n.  NaOH  in  100  ccm  einer  Lsg.  eintritt,  die  für  ZrGl4 
O.Ol  mol.,  für  Dextrose  (9  g  in  100  ccm)  0.5  mol.  ist,  wird  bei  39.5  ccm 
(Ph  =  5.89)  zum  Nd.,  der  sich  bei  40  ccm  (4NaOH  :  ZrG^)  zu  lösen  beginnt 
und  bei  50  ccm  eine  klare  Lsg.  liefert.  Diese  entsteht  bei  der  doppelten 
Menge  Dextrose  schneller  und  scheint  eine  komplexe  Säure  aus  Zr(0H)4 
und  Dextrose  zu  enthalten,  die  etwas  stärker  als  Dextrose  selbst  ist.  Borax 
und  NagGOg  verzögern  die  Fällung  durch  NaOH,  bis  etwas  mehr  als  3  Aeq. 
zugefügt  sind.     H.  Th.  St.  Britton  {J.  Chem.  Soc.  1926,  297). 

Auf  S.  21  ist  hinter  dem  2.  Absatz  einzufügen: 

b)  Physiologisches  Verhalten.  —  Die  Giftigkeit  für  Fische,  Pflanzen  und 
1.  Fermente  ist  etwa  die  der  Th-Salze  [S.  104]  und  größer  als  die  der  seltenen 
Erdverbb.  [S.  642].  Die  für  Aspergillus  ist  geringer  als  die  der  Th-  und  etwa 
gleich  derjenigen  der  La-Verbb.  A.  Hebert  (Compt.  rend.  143,  (1906)  690; 
145,  (1907)  337;  Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  1299;  [4]  1,  (1907)  102()). 
Mikroben  werden  in  ihrem  Verhalten  mehr  oder  weniger  beeinflußt.  P.  G. 
Paternosto  {Rev.  Facultad  Cienc.  Quim.  Univ.  de  la  Plata  2,  (1924)  II,  51; 
C.-B.  1926,  II,  1958). 

III.  Zirkoninmperoxyde.  A.  Die  Verbindungen  für  sich.  —  So  lies  auf  S.  21, 
Z.  1  des  3.  Absatzes  und  füge  an:  —  Doch  wird  ZrOg.SHgO  bei  100^  wasserfrei. 
G.  H.  Bailey  (Proc.  Bog.  Soc.  46,  (1889)  81  [III]). 

a)  Zr205,nH20(?).  —  Zu  S.  21,  Z.  2  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Auch  G. 
H.  Bailey  (J.  Chem.  Soc.  49,  (1886)  481). 

Gmelin-Friedhelm  Peters.     VI.  Bd.     I.Abt.    7.  Aufl.  40 


706  Zirkonium,  Nachträge. 

b)  Zr03,nH20.  —  Zu  s.  21,  Z.  l  im  letzten  Absatz.  —  B.-Wärme  aus  Zr 
(durch  schm.  NagOg)  416  cal./g.  W.  G.  Mixter  (Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  27j 
(1909)  393). 

Zu  S.  21,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Auch  P.  T.  Gleve  {Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad, 
Förh.  42,  (18S.5)  Nr.  1,  11). 

Zu  S.  21,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Zusatz  von  NH3,  besonders  im  Übsch.,  ist  nicht 
zu  empfehlen.     Bailey  (III). 

Zu  S.  21,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Der  mehrere  Wochen  über  PgCj  getrocknete« 
Nd.  ist  ZrOa.SHaO.     Bailey  (III). 

Auf  S.  22  ist  vor  ^Zirkonium  und  Stickstoff"  einzuschalten: 

B.  Ferzirkonate.  —  Aus  den  Lsgg.  von  Zr(0H)4  oder  ZrO(H2P04)2   ini 

AlkaUlauge  und  HgOg  durch  A.  —  Die  Lsg.  scheidet  beim  Erhitzen  schnell 

dichtes  ZrOgjaq.   ab.     J.  H.  de  Boer  u.  A.  E.  van  Arkel  {Z.  anorg.   Chem. 

148,  (1925)  86). 

Zirkonium  und  Stickstoff. 

A.  Zirkonium  und  Stickstoff  allein.  A^  Zirkoniumazid  (?).  —  So  lies» 
auf  S.  22  im  Anfang  von  Abschnitt  A.,  lasse  dessen  1.  Absatz  folgen  und  fahre  fort: 

A^.  Zirkoniumnitride,  a)  Allgemeines  und  von  unbestimmter  Zusammen- 
Setzung,  a)  Allgemeines.  —  Wahrscheinlich  besteht  nur  Zr3N4  [als  bestimmte 
Verb.].  P.  Bruere  u.  E.  Ghauvenet  [Compt.  rend.  167  (1918)  203);  Ghau- 
venet  (IX,  67). 

ß)  Verbindungen  unbestimmter  Zusammensetzungen.  —  Es  folgt  der  Ab- 
schnitt A,  a)  von  S.  22  mit  den  Ergänzungen  an  folgenden  Stellen:  —  1.  N  und  NH,, 
reagieren  nicht  mit  Zr,  das  im  el.  Lichtbogen  abschm.  E.  Neumann  {Dissert.,  München 
[Techn.  Hochsch.]  1909,  23);  L.  Weiss  u.  E.  Neumann  {Z.  anorg.  Chem.  65,  ri910)  265). 
2.  Auch  E.  Wedekind  {Ber.  43,  (1910)  296).  —  3».  Setzt  man  zu  geschm.  Stahl  mehr  Zr  (in 
Form  von  Zr-Si),  als  zur  Aufnahme  und  Verschlackung  des  N  nötig  ist,  so  bilden  sich  wenige! 
gelbe  kubische  Kriställchen  von  Zirkoniumnitrid.  F.  M.  Becket  {Ir.  Age  111,  (192-3)  1322). 
5.  So  entsteht  Zr2N3.  Matthews  (845).  —  7.  Glüht  man  einen  W- Faden  in  einem  Gemenge 
von  H  und  dem  Dampf  von  mehrfach  sublimiertem  ZrCl4  [s.  a.  ZrN],  so  bedeckt  er  sich 
mit  einer  silberähnlichen  etwas  gelblichen  Schicht  von  Zirkoniumnitrid,  wenn  der  H  inj 
einem  Gefäß  mit  Absorptionskohle  nicht  mit  fl.  N,  sondern  mit  fl.  0  gekühlt  wurde,  also; 
nicht  vollständig  von  N  befreit  worden  ist.  van  Arkel  u.  de  Boer  (347).  —  8.  Techn.  aus] 
Luft-N  dargestelltes  wird  durch  nicht  zu  große  Mengen  oder  vorsichtige  Anw.  von  Säuren 
oder    Oxyd.-Mitteln   gereinigt.      Bad.  Anilin-  &  Soda-Fabr.  (D.  R.-P.   237436,    10.  7.  1909). 

Die  einzelnen   Verbindungen  bringe  in  folgender  Anordnung: 

b)  Zr3N2.  —  1.  Man  erhitzt  frisch  getrocknetes  und  entgastes  pulverigesj 
Zr  im  N-Strom  1  Stde.  auf  1050^  bis  1080^  und  entfernt  die  grauweiße! 
Schicht.  Zunahme  des  Gew.  9.31  und  9.06  7o  (ber.  9.34).  —  2.  Aus  Zr  und  NHj 
bei  1000^  Zunahme  des  Gew.  9.92  «/o-  —  3.  Aus  ZrHg  und  N  bei  1050^.  Esi 
entstehen  auch  2.3^0  NH3.  —  Gelbes  bis  olivengrünes  Pulver;  u.  Mk.  tombak- 
färben,  metallglänzend,  kristsch.  D.'^  6.75.  Pastillen  aus  gepreiätem  leiten  el.,; 
geraten  (125  Volt,  10  Amp.  bei  1.2  cm  Länge  und  0.5  cm  Dm.)  schnell  in  starkes] 
Glühen  und  zerfallen  unter  H.  einer  grauweißen  Asche.  —  Bis  1100^  kein! 
meßbarer  Dissoziationsdruck  (entgegen  ZrHj).  H  spaltet  erst  bei  1050^  etwasi 
N  als  NH3  ab.  0  und  Cl  wirken  bei  höherer  Temp.  und  längerem  Erhitzen! 
als  auf  Zr.  —  Geschm.  Alkalihydroxyd  und  NagCOg  schließen  unvollständig 
auf.  Wss.  Alkalien  greifen  nicht  an.  Säuren  wirken  wie  auf  Zr;  11.  in 
HFl;  h.  konz.  H2SO4  löst  unvollständig,  spaltet  aber  nach  Zugabe  von  etwas 
HFl    sämtlichen    N    als  NH3   ab.   -     Gef.   nach    (1)    nach    Abzug    des   Oxyds    90.72 
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-90.73)%  Zr,  9,43  (9.24)  N  (ber.  90.66,  0.34);  nach  (2)  9.59  N.     E.  WedekiND  (^wn.  395, 
(1913) 'l77,  180). 

c)  ZrN.  -  1.  Am  glühenden  Zr-Stab  durch  N.  Tritt  ^-B- bei  der  Dar.«t.  von 
Zr  aus  ZrJ,  [S.  656]  langsam  Luft  in  das  Gefäß,  so  wird  ihr  O  durch  das  ZrJ  verbraucht, 
und  der  übrig  bleibende  N  erzeugt  einen  Stab  aus  ZrN.  J.  H.  de  BoER  U.  J.  D.  Fast 
(Z.  anorg,  Chem.  153,  (1926)  7).  -  2.  Man  erhitzt  ZrO,  (fast  rem)  im 
Gemisch  mit  der  zur  Red.  nötigen  Menge  ausgeglühtem  Kienruß  2  Stdn. 
im  N-Strom  auf  1300«  im  Kohleschiffchen.  Ausbeute  714  %;  verunremigt 
mit  7  bis  100/,  in  H,SO,  Uni.  (Hf.O,?  u.  a.  L.  SiTTiG  ^^f/^:^';.^^^^^^^ 
[nicht  gedruckt];  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925)  301  [I]). 
[S.  a.  Wedekind,  Verf.  2.  unter  a).]  -  3.  Aus  einem  Gemenge  von  ZrCU-Dampf, 
H  und  etwas  N  unter  Vermittlung  eines  glühenden  sehr  dünnen  W-Fadens. 
Hat^eser  40^  und  läßt  man  durch  sehr  langes  Glühen  die  ZrN-Schicht  bis  3  mm  an- 
wachsen so  sind  im  ZrN  nur  noch  0.43»/o  W.  A.  E.  VAN  Arkel  U.  J.  H.  DE  BoER 
{Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925)  347).  [Vgl.  van  Arkel  (P%5.ca  4,  (1924)  286).]  [S.a. 
die  Vers.-Anordnung  bei  Zr,  S.  656] 

Nach  (2)  hell  gelbbraunes  Pulver,  zuweilen   (besonders  bei  Verw.  von 
dichtem  ZrO^)  von  goldgelben  Kristallen  durchsetzt,  Friederich  u.  Sitt^  (I, 
302);  nach  (3)  silberähnlich,  etwas  gelb,  sehr  hart,     van  Arkel  u    de  Boer 
(348  .     Kristalle  regulär,  flächenzentriert,  vom  Typus  des  NaCl.    Kanteniange 
des  Elementarwürfels  4.63   [4.59,  van  Arkel];  4  Mol.  in   der  Elementarzelle.     K.  BECKER 
u  F   Ebert  iZ.  Phys.  31,  (1925)  268);  auch  bei , Friederich  u.  Sittig  (1,319); 
A.  E.  VAN  Arkel  (Physica  4,  (1924)  286).   -  D.  6.93  (rein),  Friederich  u.  Sittig 
(I  302)- Mol -Vol.  13.9.    van  Arkel.  —  Härte  des  geschm.  8  bis  9.   Friederich 
u  Sittig  (I  302).  ~  Schm.  (Gehalt  von   15«/o  Oxyd)  bei  etwa  3200^  abs. 
ohne  Abgabe  von  N.     Friederich  u.  Sittig  (I,  302).    Der  Schmp.  verhält  sich  zu 
dem  des  NaFl,  das  denselben  Abstand  der  At.  im   Gitter  hat  wie  3  :  1.     E   Friederich  u 
l!sittig   {Z.  anorg.   Chem.  145,   (192Ö)   254).    [Abhängigkeit  vom  Mol -Vol.   (^rdnungszahl 
a  a  0    257.]    Verdampft  von  den  Drähten  einer  W-Vakuumlampe  (bei  1  Watt 
für  1  Kerze)  vollständig  in  einigen  IVlin.,  bei  Lampen  mit  N-Füllung  nicht. 
Friederich  u.  Sittig  (I,  304).   -  Leitet  metallisch,  van  Arkel;  pulveriges  sehr 
crui     Spez.  Widerstand  des  geschm.  bei  Zimmertemp.  lO^a  =  1.6  Ohm,  beim 
Schmp.  3.2.     Friederich  u.  Sittig  (I,  302).  -  W.  zers.  geschm.     Riecht  an 
feuchter    Luft    nach    NH3;    beim    Erhitzen    mit    Natronkalk    oder    Kochen 
mit   KOH    weiden    größere   Mengen   entwickelt.      Uni.    in   HNO3,    langsam 
1    in  HCl   und  verd.  H^SO^,   schnell  in   konz.  H^SO^.     Friederich  u.  Sittig 
(1,302).   —   Gef.  nach  (2)  79.47o  Zr,  12.3  N,  7.5  Uni.  in  H^SO^,  Summe  99.1.    Friederich 
u.'  Sittig  (I,  301). 

d)  Zi^N,.  -  Aus  Zr(NH)„  Zr(NH,),  oder  ZrGU,4NH3  gegen  350^  - 
Grauweiß.  W.  löst  und  verändert  nicht.  Schm.  KOH  entw.  NH3  und 
führt  in  ZrO,  über.  -  [S.  a.  unter  f).]  -  Gef.  82.75  «/„  Zr,  16.82  N  (ber.  82.9,  17.1). 
Bruere  u.  Chauvenet  (202);  Chauvenet  (IX,  66). 

p1  7r  N  r^l  -  Zu  S.  22,  Z.  3  im  Abschnitt  A,  b).  —  Entsteht  nach  ZrCl4,4NH3 
[S.  m  Matthews  (844).  Erhitzen  von  ZrCl,  in  trockenem  N  (350«  bis  050°)  liefert  ZraN,. 
Bruere  u.  Chauvenet  (202). 

Zu  S.  22,  Ende  von  Darst.  2.  im  Abschnitt  A,  b).  -  M^-gN.,  wirkt  wohl  als  N-Überträger. 
Wedekind  (II,  'l77,  Fußnote  4). 

f)  Zr  N  r^l  —  Hier  hinter  lies  auf  S.  22  in  der  vorletzten  Zeile:  —  Durch 
allmähliches  Ei-hitzen  von  ZrGl2,8NH3  auf  Rotglut,  nachdem  vorher  die  Luft 
durch  einen  kräftigen  Strom  CO^  aus  dem  Rohr  getrieben  und  dann  durch 
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^!fMof  ^  ^^?"-  ^^""^  ^  ^^^^'^^^  '^^^^^"  ist.  Matthews  (843).  So  wurde  vielleicht 
M^o^nl'?"  ^Tf"P.^''*  ^^^'^  Z''(NH2)4  erhalten.  Erhitzen  von  ZrCL,8NH,  in  trocknem 
N  (3o0o  bis  6oO«)  liefert  Zr3N,.     Bruere  u.  Chauvenet  (202,  203);  Chauvenet  (IX,  67) 

B.    Zirkonium,  Stickstoff  und  Wasserstoff.  —  So  lies  auf  s  23  im  2   Absat 
und  fahre  fort: 

a)  Zirkoniumimid.    Zr(NH)2.   ~   Aus  ZrlNHg)^  zwischen  250«  und  SSO« 
wenig  neben  Zr^N^.    Bruere  u.  Chauvenet  (202). 

M  }^) /J^^omuma^nid.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzunq  — 
Nun  folgt  der  2.  Absatz  von  S.  23  und  dann:  ^ 

•  mS  ^'^^^^'K~  ^^""^  ZrGl„4NH3  bei  225«  bis  250«  (in  H-  sowohl  wie 
in  NHg-Atm).    Bruere  u.  Chauvenet  (202);  Chauvenet  (IX,  66). 

G.  Zirkoniumnitrate.  Q}.  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S  23  Z  1  im  3  ^Vb 
satz  und  fahre  gleich  fort : -Alle  Darstt.  ergeben  Zirkonylnitrate.  sodaß  Zr(NO,), 
wohl  nicht  besteht.  E.  Chauvenet  u.  L.  Nicolle  (Compt  rend  166  M918) 
782);  Chauvenet  (IX,  77).  '  ^  '      ^ 

Cl  Einzelne  Verbindungen.  —  Nun  folgen  die  Angaben  auf  S.  23  mit  den  Er- 
gänzungen : 

a)  Basische,     a^)  Allgemeines   und   Verschiedenes,    —   So  lies    auf  S    23 
Z.  1  im  3.  Absatz  und  fahre  gleich  fort:   -  Die  Verbb.  sind  Zirkonylnürate.    Aus 
dem  normalen  (ZrO)(N03)2  entstehen  beim  Erhitzen  basische  xZrO,  ZrOfNO  ) 
1?  ^.  f  7    10)     Chauvenet  u.  Nicolle  (782,  823);  Chauvenet  (IX,  78,  79)   — 

'^Zä:r^:^ti.^XT'  ''^'^^  ^^"  '• ''  ^"'  "^^ ''-'  ^'"^^^ '--  -^-  -it 

a^)  llZrO,,N,0  4H,0  JBztv.  10ZrO„(ZrO)fNO3)„4H,O.  -  Aus  a«,  ß^) 
an   der  Luft    bei  250«.     Chauvenet  u.  Nicolle  (823);    Chauvenet  (IX    79) 

a^)  8ZrO,,NA,5H,a  ^^^^.  7ZrO„(ZrO)(NOJ„5H,0.  -  Aus  a«,  ß^) 
an  der  Luft  bei  215«.     Chauvenet  u.  Nicolle;  Chauvenet. 

a^)  3Zr02,N,05,4H20.  Bzw.  2Zr02,(ZrO)(N03)2,4H20.  -  Aus  a«  S^) 
an  der  Luft  bei  150«.     Chauvenet  u.  Nicolle;  Chauvenet.  " 

r  «f^  ^?2^'^^?/-f^^?-  ^^^-  Zl-0„(ZrO)(N03)„xH,0.  -Hierzu  die  Verbb. 
;  ^'ll7Z  ~  ^'^  unbestimmtem  H^O-Gehalt  durch  Hydrolyse  von  a«  ß^) 

als  Nd.  Chauvenet  u.  Nicolle  (821,  Fußnote);  Chauvenet  (IX,  85). 

a^)   3Zr02,2N205(?).   —   Es  folgt  Verb.  C,a,Y)  von  S.  23. 

a^)  4Zr02,3NA,7H20.      Bzw.  Zr02,3(ZrO)(N03)2,7H20.    -   Aus  a«,  ß^) 

^"     .Lo     u^V^^^    ''^^''  '""  ""^'^  nitrosen  Dämpfen  beladenen  CO^-Strom 
von  120«  ab.     Chauvenet  u.  Nicolle  (823);  ChauvexNet  (IX,  79). 

a«)  Zr02,NA,xH20.    Bzw.  (ZrO)(N03)2,xH20.    Normales  Zirkonylnitrat. 
(X.)     Wasserfrei    (?)    —    Hierzu  die  Angaben   von    Hermann  unter  C,  a  §)  auf  S    23    — 
ß)  laßt  sich    auch  bei  möglichst  niedriger  Temp.  im  mit  nitrosen  Dämpfen  t 
gesattigten   CO^-Strom  nicht  entwässern,  ohne  daß  N^O,  abgespalten  wird,  li 
Chauvenet  u.  Nicolle  (782);  Chauvenet  (IX,  78).  ^       &    ^ 

vn.  u  rf  """"TyÄi?  Allgemeines.  -  Bestimmt  man  die  Bindungswärmen 

m    ry^nWMnl  '^ol^/^^A^^^n'    '°  ^'^'^^  ^'^  ^"^^^  ^^"^"  Knickpunkt  nur 
für  (ZrO)(N03)2,  ^'h  H^O.     Chauvenet  u.  Nicolle;  Chauvenet. 

e    J^K^'^J  a^^^'    ^2Ö    (?).    -    S.  die   Angaben   von  Pajkull   unter  C,  a,  8)  auf 
b.  23  und  vorher  ß').  '    ^   / 
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R3^  Mit  2  Mol  H,0.  —  Hierzu  die  Angaben  unter  C,  a,  s)  auf  ö.  23  und 
,„„enLl'-  fufder  falt  sirupdicken  Lsg.  von  ZrO  aq.  in  HNO  durch  E.n- 
d/,npfen  bei  "jedriger  Te„,p^  im  mit  n.trosen  Damp^n  belad  -n^CO.^^r^^^^ 
Chaüvenet.     Durch  Emdunsten  von  /.r^lNUa)^  Lsg.  Dis   lo       i  ^  ■  ,    u 

Verb,  ist  analysiert,  nach  Trocknen  über  H,SO  ]  We.bull  (I,  f),  ^  KnJXt' 
Beständig   and.  Luft  und  mtroei.n^^^^^^^^^^^ 

ar"77fNicrhyÄi^5.'  Zerstich  beim  Trocknen  allmählich.  We,- 
Ül    7erssk=h  in  nitroser  Atm.  von  120»  ab  zu  a').  an  der  Luft  von  HO 
rna«r  zu  a',,  a^)    a^  a^).  von  300» ^b  ^^'^O^^^^T^'^Zl 

T^  .S  hTun^hyToUert  Jlelch'danäch"  ^abei  verändert  eine  O.Oln. 
W.  lost  'f ^"^  """./,, s  l-  0,9 |o  .^,011  505  nach  mehreren  lagen  auf  600, 
Lsg.  d>e  Lei  fahigkeit  ^     be.  .«^5    vo  ^^^  ^^^^.^^^  ,      . 

^amVrbT^)  ab    ieunvTrSrt  bleibt    sodaß  anscheinend  die  Hydrolyse 

VENET  (IX,  84).  -  Die  wss.  Lsg.  nimmt  beim  Digerieren  ZrO„aq.  auf.   Weibull. 

R*\MÜ  3M,  Mol  HM.  -  Bildet  sich  bei  0».  -  Beständig  bis  10». 
VerwifteÄ  geiöSicher  Temp.  schnell  zu  n  Chaüvenet  u.  N.colle  (/82); 
Chaüvenet  (IX,  78). 

b)  NormaUs  (?).  Zr(N03)„xH,0  (?).  -^Rftiger  ^f\ ;ZrO)H,(N03)„ 
X-IH2O.   —  So  lies  auf  S.  "23,  Z.  1  des  letzten  Absatzes  und  fahre  fort. 

J  Wasserfrei    -  Aus  t)  Über   80-  bis   97»/oig.  H,SO,.     Die   trüben 

{Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  105,  107,  132). 

R^  %'fif  9  Mol   HM    -   Aus  t)  über  40-  bis  70''/oig.  H2SO4.    -    G^f- 

Gew.-5lS.88,Ti,  ll^9,    ...83»/.;  d\.  3.06,  3.05,  3.01,   3.04  Mo,.      LöWENSTEIN 

(105,  106). 

^)  Mit  5  Mol.  H,0.   -  Nun  folgt  der  letzte  Absatz  von  S.23  mit  den  Ergänzungen: 

Zu  S  23  Z  7  V  u.  -  Die  Verb,  entsteht  weder  beim  Eindampfen  in  trockner  Leere 
noch  ^n  niedriger  Temp.  unter  überleiten  nitroser  Dämpfe.  Chaüvenet  u.  N.colle  (/8.), 
Chaüvenet  (IX,  77). 

Zu  S  23  Z  5  V.  u.  -  Verliert  bei  140«  etwas,  bei  220°  mehr  H,0; 
bei  350»  bis  400»  zers.  0.  Rufe  u.  J.  Moczala  (Z.  anorg.  CUm.  133, 
(1924)  209). 

Zu  S  23  Z.  4  V.  u.  -  Magnetisierungszahl  *  X  10^  =  -0.211  (-0f32), 

/.u  s.  ^o,  z,.  ins—       nn70  r— 0  073)  (Feldstärke  rd.  10000  (cgs); 

Molekularmagnetismus  k  X  10  ——0.0/0  K    "•",'„,,,  .,^4  „m    St  Meyer 

die  ersten  Zahlen  bei  18»  für  1289  g/1   die  >"  klammern  be.lb    für  13.o4  Jl).    bT.  MEYER 

{Wied    Ann.  69,  (1899)  241;  Monaish.  80,  (1899)  793). 

zu  S.  .3,  Z.  3  V.  u.  -  Zerfließt  über  10-  und  20»|„ig.  H,SO„  verliert 
über  stärker;r  konz.  H,0.   [S.  unter  «)  und  ß)  7).   Lowenstein  (105).   Ib.  a.  S.  5.)-.) 
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.rf.hlL^'.^^u'^'u  '^    P'®   'Lr-J^'^   ''"»»  "•   ^'?8-      [Leitfähigkeiten  im  Original' 
erfahren  zeithche  Hydrolyse,  bleiben  aber  trotz  weit  fortschreitender  wasser-; 
hell  und  klar,  zeigen  im  Ultramikroskop  mehr  oder  minder  starke  Aufhellung! 
des  Gesichtsfeldes    aber  keine  Auflösung,  geben  schön  den  Tyndalleffekt 
Volls  andiger  Zerfall   in  Zr(OH),   und  HNO3  scheint  nur  bei   den  ^        n 

Whlf  "•,  ^""^fK  ''u  .^^?°^  *'"^^'^^'  Auflösung  im  ültramikroskop^'Dkl 
beschleunigte  zeitliche  Hydrolyse  verringert  die  hohe  Dispersität  fortschreitend 
unter   gleichzeitigem  Größerwerden   der   Teilchen.     vI  n.  Lsg    mit  'in 

Si.T  1  'w°"  "^f./^"?''f"oJ^'"-  ™'*  '/^»»»"-  K2SO,  nach  3  St°dn: 
milchig,    C.  L.  Wagner  (Monatsh.  34,  (1913)  942). 

Zu  S.  24,  Ende  des  1.  Absatzes.  -  Gef.  21.39»/„  H^O  (ber.  21.04).    Löwenstein  no=H 
Auf  S.  24  ist  nach  dem  1.  Absatz  einzufügen : 

m,0  durch   NH3-Gas     -    Weißes  Pulver.     Luftbeständig.     L.  in  Säuren 

]^./TlT  A  1?  ^'%^'^-  ~  ^'J;  ''•'';/«  ^^'  ''■''  ^^3,  10.7.  NH3  (ber.  30.13; 
41.24,  11.32).     A.  KoLB  (Z.  anorg.   Chem.  83,  (1913)   146). 

Zirkonium  und  Schwefel. 

•      au'  Zirkonmmsumde.   ZrS^  und  Verhb.  von  zweifelhafter  Zus.  —  Zu  S.  24  Z  3 
im  Abschnitt  I  (Verf^  1.)^  -    Vereinigung  von  amorphem  Zr  mit  S  beim  Erhitzen  unter! 
Feuererschemung.     Das   Prod.   enthält   auch  ZrO,  und  gpgebenenfalls  7rOS      F   wln^^^^i! ' 
mit  S.J.Lewis  (Ann.  395  (1913)  188).     Zr  kann    lO»!  S  L   fes^efLs?  anfn^L^n^^^^^^ 

ilas^^^T  ff  '""'fr  ^-^^y->^  gebildete  SuL'isl^dle^  wllz'^e^l^^^ 
plastisch.      A^-L  Feild   [Trans.   Am.   List.   Min.   Met.   Eng.   1924,  Nr.   1306  1)      Der  S  im 
geschm.  Stah    bildet  zu  je  0^1  T.  mit  je  1  T.  Zr,  der  im  Wfchuß  über  d.  5«/     ist    ein^ 
m  Sauren  unl.  Verb.     F.  M.  Decket  {Am.  Electrochem.  Soc;  Ir.  Age  111,  (19i>3)  1322). 

Zu  s.  24  Z.  6  im  Abschnitt  L  -  4.   Aus   ZrCl,-Dampf,    H   und   etwas  H,S 
unter  Vermittlung    eines    glühenden  W-Drahts   wie  ZrN  [S.  707].     A    £    vIn  i 
Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  {Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925)  348).  '  \ 

Zu  S.  24  Z.  7  im  Abschnitt  I  -  Nach  (4)  dunkelviolett,  weich,  van  Arkel 
u  de  Boer;  krist.  hexagonal,  Kantenlänge  a  =  3.68  A,  c  :  a  =  1.59.  Mol.-Vol 
41.6.  A  E.  VAN  Arkel  (P%5ica  4,  (1924)  286).  Die  Kristalle  gehören  zum 
lypus  der  Schichtengitter  (in  ziemlich  großen  Abständen  parallel  gelagerter  Pakete 
in  denen  zu  jeder  Seite  einer  Schicht  wenig  polarisierbarer  Ionen  eine  Schicht  stark 
polaris.erbarer  hegt).      F.   HüND   {Z.   Fht/S.    U,   (1925)   833). 

Zu  S.  24,  Z.  3  V.  u.  im  Abschnitt  1.    -    HNO3   und  HFl  lösen.     Wedekind  mit  Lewis. 

T.  "I-  Zirkoniumsulfite.  A.  Basische.  —  Zu  S.  24,  Ende  von  Abschnitt  III  A  - 
Der  Zus.  ZrO(OH)„(ZrO)S03,nH,0  entsprechen  die  Ndd.,  di;  durch  Na  SO  au  ZrOCI  und 
durch  wss.  SO  aus  ZrO(OH)CI,nH,0  fallen.  Auf  die\vasserfreie  Vefb  %ezooen  ^^ 
ersterem  nach  Waschen  mit  k  W  79.34-0/  y.f)  «rv  ka  cn  '.='":  /f^^-  A^e^ObCn,  gei  m 
Filtrieren  80  03  19  97  rh^r  70  iV  cTno-/"  v  l\  '  ^^^'  '"  letzterm  nach  schnellem 
eSr^ZrOr^  u    u^'     ^"l^^"^^^  '^  erstem   Falle  längere  Zeit,   so 

bas   chUum?^?^^^^^^  beim    Kochen    von    ZrOGI,-Lsg.    mit   Na.SA    das 

IV.   Zirkoniumsulfate.     1V^  Allgemeines.   —  So  lies  auf  S.  24,  Z   4  v   u    und 
fohre  gleich  fort:    "    Bestimmt    man     die   spez.    Geww.    der   verschiedensten 

Sn^'^fw?''  ^'^'  r^i^^^^^  "^^^  ^^^  Trocknen  bei  200«  (in  Nitrobenzol, 
bezogen  auf  W.)  gegen  2  Mol.  H2SO4: 


Zirkoniumsulfide,  -sulfite,  -sulfate.  711 

Mol    ZrO,    0.25    0.50       1        1.25     1.50     1.75       2       2.25     2.40    2.r>0     2.60    2.80     3.0 
D  »2-4     2  05     2.20     2.50     2.78     3.02     3.20     3.40     3.45     3.47     ?A9     3.52     3.57      3.62 
Mol.  ZrOa     3.50       4  5  6 

D.^2.4     3.65     3.69     3.79     3.87, 

SO   ergeben   die  Knickpunkte   der  Kurve   das  Bestehen   von  Zr(S04)2;  ZrOg, 

d^^gegeit  nicht  von  Zr(SOrH,SO,;  ZrO„2Zr(SO,)3;  5ZrO„  7Zr(S0,),;  4ZrO„  3Zr(S0j,; 
5ZrOo  Zr(S04)2.  Die  sechs  ersten  Verbb.  sind  ZzrJconylsulfate:  ZrO.S04,S03; 
ZrCSO^;  ZrO^lZrOSOj^;  Zr02,(ZiO.S04)3 ;  ZrO^lZrO.SO,),;  Zr03,(ZiO.SOJ.  E.  Chau- 
VENET  (VI,  865 ;  IX,  68).  Die  beständigste  Verb,  ist  ZrÜ2,ZrO.S04.  Chauvenet  (VII,  27 ; 
IX  84).  Jene  Verbb.  bestehen  nicht.  Die  bei  200»  getrockneten  Prodd.  waren 
niJht  völlig  wasserfrei.  Für  die  wasserfreien  ergibt  ZiOg :  SO3  im  Vergleich  zu  den  D.D. 
eine  gerade  Linie.  Sulfatlsg.  enthält  basisches  Sulfat  und  freie  HgSO^  etwa 
im  Verhältnis  (IZrO,,  V2SO3) :  l^/^H^SO,.  Anzeichen  für  B  von  Zirkonyl- 
sulfat  sind  nicht  vorhanden.  H.  Th.  St.  Britton  [J.  Chem.  Soc.  127,  (1925) 
2120).  [S.  a.  S.  702.]  Die  Verbb.  mit  mehr  als  1  Mol.  SO3  auf  1  Mol.  ZrOa 
sind  wohl  meist  ZirJconiumschwefelsäuren.  [Hierher  auch  die  Bemerkungen  von 
S.  26,  2.  Absatz  v.  u.] 

IV*».  Besondere  Angaben.  A.  Basische  Zirkonium- oder  has.  u.  norm.  ZirJconyl- 
sulfate  k.^  Allgemeines  und  von  unbestimmter  Zusammensetmng.  —  So  lies 
auf  S.  24,  Z.  3  v.  u.  und  fahre  fort:  -  Die  Verbb.  haben  trotz  ihrer  kristsch.  Form  im 
wesentlichen  kolloide  Eigenschaften  wegen  der  durch  die  mangelnde  Diffusions- 
fähiffkeit  sehr  wahrscheinUch  gemachten  hohen  MoL-Geww.  0.  Hauser  u. 
H.  Herzfeld  (Z  anorg.  Chem.  106,  (1919)  3  [II]).  [S.  a.  unter  IV  A.^]  -  Die 
gummiartiije  M.,  die  beim  Einengen  einer  mit  ZrlOH)^  ^^esättigten  ZrfbOJ^-Lsg.  auf  dem 
Wssb.  hinterbleibt,  hat  keine  bestimmte  Zus.  (durch  Glühen  gef.  3.1  ZrO^:  1 .9  SO3)  und 
keinen  bestimmten  H,0-Gehalt.  Zerfließt  über  höchstens  25  o/,ig.  H,bO„  gibt  ^ber  starker 
konz.  das  H,0  allmählich  ab.  L.  in  W.  E.  Löwenstein  [Z.  anorg.  Ghem.iof.  (1909)  111). 
All«;  dpr  verd  Lsff  von  natürlichem  ZrO,  fällt  beim  teilweisen  Neutral,  mit  NH3  das  meiste 
ir  als   basthes'Ä  ^^-  ^^^O,   6^.23    69.26  0/,  ZrO, -12^49    lh5(^  10^04 

SO,)  von  der  Verd.  der  Lsg.,  dem  Säuregebalt  bei  der  Fällung  und  wahrscheinhch  von  dei 
Geschichte  der  Lsg.  abhängt.  Setzt  man  NH3  zur  Sulfatlsg.,  bis  der  Nd.  ^be"  bleibend  wii^, 
so  enthält  er  z.  B.  61.^30/o  ZrO,  und  15.25  SO3,  während  aus  dem  Filtrat  weiteres  NH 
einen  von  der  Zus.  H6.00  ZrO„  9.84  SO3  fällt.  L.  in  konz.  H,SO,,  unl.  in  HCl.  NH3  zers 
schnell  in  der  Kälte  zu  käsigem,  leicht  filtrierbarem  ZrO„aq.  11.  m  Sauren  E.  H  Rodd 
(J.  Chem.  Soc.  111,  (1917)  397).  Zur  Gewinnung  von  reinem  basischen  Sulfat  [b  a.  b.  b»dj 
aus  rohem  Zr(0H)4  löst  man  es  in  verd.  HCl,  verdampft  zur  Knst.,  krist.  aus  HCl  um,  lost 
wieder  und  fügt  H,SO,  oder  ein  Sulfat  zu.  The  Imperial  Trust  for  the  Encoüragement  of 
Scientific  and  Indüstrial  Research,  R.  T.  Glazebrook,  W  Rosenhain  u.  E.  H.  Rodd  ( Ln^j. 
P  112973,  29.  1.  1917;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918)  A.,  181).  Die  schwach  saure  Lsg. 
scheidet  bei  4tägigem  Stehen  unter  häufigem  Umrühren  basisches  Sdz  ab.  W^-  ^"^h 
{Am.P.  1460766:8.  9.  1919).  [S.  a.  unter  A^i.)]  Körniges  durch  NaOH  aus  NaCl-haltiger 
Zr(S04)2-Lsg.     L.  W.  Ryan  für  Lindsay  Light  Co.  (Am.  F.  154042o,  23.  o.  192.5). 

A.2  Einzelne  Verbindungen.  —  Die  Trennung  in  unl.  und  1.  lasse  fort  und 
ordne  folgendermaßen  unter  Änderung  der  Vorzeichen  auf  S.  24  und  25. 

a)  7ZiA,2S03,5H,0,aq.  B,w.  5ZrO(OH)2,2ZrO.SO„aq.  -  Man  kocht 
in  Lsg.  Zr(S0,)2  mit  K,SO,  und  wäscht  den  Nd.  mit  konz  K^bü^-Lsg., 
dann  3  Tage  mit  sd.  W.  -  Gef.  ZrO, :  SO3  =  3.43:  l.     Weibull  (I,  58). 

b)  3ZrO„S03,2(?)H,0[?].  Bzw.  5ZrO„Zr(SOJ„2H,0(?).  OderJZvO{m, 
ZrO  SO^,nH,0.  -  Siehe  dazu  Berzeliüs  und  Hermann  auf  S.  45,  sowie  Weibull  [Ibl) 
-  B;steht  nicht.    Chauvenet  (VI,  865;  IX,  69).  -  Man  versetzt  die  ^^g- ;;«"  ^0  ^  Zf  0^^^^ 

in  580  ccm  k.  W.  mit  51  ccm  NH3,  indem  man  es  allmahhch  zugibt  ^nd  jedesmal  nach 
Erscheinen  eines  Nd.  kocht,  engt  die  klare  Lsg.  auf  dem  Wssb.  bis  2;^^^.V^^^ung  eiii^  laßt 
24  Stdn    im  Exsikkator,   filtriert   die  Gallerte    ab,    wäscht  mit  wenig  nicht  zu  verd.  A.  und 
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trocknet  auf  Ton.  Ausbeute  4  bis  5  g.  Spätere  Ndd.  von  ähnlicher  Beschaffenheit  ent- 
halten AHg.  —  Kornartig,  durchscheinend.  LI.  in  k.  W.  —  Gef.  74.97  7.  ZrO  16  52  SOj 
(her  74.60  16.25).  Der  Gehalt  an  H^O  schwankt  anscheinend  nach  den  Vers.-Bedingungen! 
U.  KuLKA  [Beitrage  z.  Kenntnis  einiger  Zirkoniumverbb.,  Dissert.,  Bern  1902,  21). 

c)  5ZrO„2S03,xH20.  Bzw.  Zv,0,(^0^\,mfi.  -  Vielleicht  ZrO,(Zr,0,SÜA. 
XH2O,  mit  Zrü^lZrOJ^lV  als  basischem  Radikal.  Rodd  (402).  --  1.  Aus  Zr-OoGl  -Lsff 
durch  a)  wenig  H^SO^  oder  b)  durch  (NHJ.SO^  (oder  MgSOJ.  Die^Metallsulfat^ 
losen  den  zuerst  entstehenden  Nd.  wieder,  bis  die  halbe  dem  Gl'  aeq.  Men^e  SO/'  vorhanden, 
ist,  und  fällen  dann,  vollständig  bei  aeq.  Mengen  SO/'  gegen  Gl'.  E.  H.  RoDD  {J,  Chem 
Soc.  111,  (1917)  399).  -  2  Man  kocht  die  Lsg.  von  6  g  ZrOGl2,8H20,  wo- 
bei sie  allmähhch  undurchsichtig  wird,  fügt  nach  6  Stdn.  1  Aeq.  verd.  H2SO4 
zu,  läßt  absetzen,  filtriert,  wäscht  (schwierig)  den  jetzt  schlammigen  Nd.  und 
trocknet  an  der  Luft.  60  7o  ties  Zr,  wahrscheinlich  die  im  hydrolysierten  ZrOGla  ent- 
haltene Menge,  werden  gefällt.  Der  Rest  wird  beim  Konz.  als  Sulfat  erhalten.  RoDI> 
(403).  —  3.  Man  versetzt  unreine  Ghloridlsg.  mit  wss.  SOg  in  kleinem  Übsch., 
um  Fe  usw.  zu  red.,  kocht,  dekantiert  und  trocknet  an  der  Luft.  E.  S.  Ros- 
siTER  u.  P.  H.  Sanders  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  40,  (1921)  71).  —  Nicht 
kristsch.;  nach  (1)  beim  Glühen  lockeres  Pulver  von  ZrOa,  durch  NH3  zers. 
zu  Zr508(OH)4,  1.  in  H2SO4;  nach  (2)  hartes  körniges  ZrOg,  von  NH3  und 
H2SO4  nicht  angegriffen.  Rodd  (403).  Nach  (3)  1.  in  HCl  zum  Oxychlorid ; 
bei  100«  werden  von  22.6  Mol.  H^O  etwa  13  abgegeben;  dann  11.  in  konz. 
H2SO4,  wl.  in  HCl,  durch  NH3  oder  Na2G03  zers.  Rossiter  u.  Sanders.  — 
Gef  nach  (1  a)  56.:^3  (55.87)%  ZrO^,  15.09  (15.15)  SO3,  also  ZrO^ :  SO3  =  5  :  2.043  (2.066); 
nach  (l,b)  o9.78,  15.68  (her.  für  die  Verb,  mit  14HoO  59.69,  15.65),  ZrO  :  SO,  =  5-2  002 ' 
nach  (2)  59..34  ZrO„  15.73  SO3,  Rood;  nach  (.3)  51.92  ZrO^,  13.53  SO3,  34.53  H,6  '  Ros-' 
siTER  u.  Sanders.  ^ 

d)  7Zr02,3S03,14H20  [?].  --  Man  kocht  unreine  ZrCl^-Lsg.  mit  HoSO. 
(2:7  Mol.)  und  trocknet  über  H^SO^,  D.  1.64.  -  Kristsch.,  gut  filtrierbarer 
Nd.     K.  Leuchs  {D.B.-F.  285344,  17.  3.  1914). 

e)  2Zr02,S03,xH20.   Bzw.  Zr02(ZrO.S04),xH20.  —  [S.  a.  Britton  auf  S.  702.) 
a)   Wasserfrei.  ~-  1.  Aus   7)   bei    100^     Ghauvenet  (VI,  948;    IX,  71). 

—  2.  Man  behandelt  7Zr02.6S03,aq.  mit  k.  W.,  bis  das  Filtrat  mit  NH. 
keinen  Nd.  mehr  gibt,  erhitzt  auf  dem  Wssb.,  läßt  Zr(SOj2,4H20  krist.  und 
dampft  die  Mutterlauge  stark  ein.  —  Gummiartige  M.  —  Gef.  74.90 7«  ZrO„ 
25.30  H2O  (her.  7.5.22,  24.78).     Weibull   (I,   55). 

^  ß)  Mit  4  Mol.  H,0.  Bzw.  ZrO(OH)2,ZrO.S04,3H20.  -  So  nach  Weibull 
^V""?]-'  T  ^o^^'^.-.^Hl^r'^  ""^^  Zr(S0j2-Lsg.  mit  K^SO^  und  Behandeln  mit  viel  k.  W.  etwas 
K-haltig  [s.  S.  4o].     Warren  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  3öl). 

t)  Mit  8  Mol.  H,0.  —  1.  Durch  Hydrolyse  von  Zr02(ZrO.SOJ,.  Ghau- 
venet (VI,  948;  IX,  71).  -  2.  Beim  Neutral,  von  0.002 n.  ZrO.SO^  oder  nach 
B.  dieser  Verb,  beim  Neutral,  von  0.001  n.  ZrO.S04,S03  mit  NaOH  von  den- 
selben Konzz.     Ghauvenet  (VII,  26;  IX,  83). 

fj  5Zr02,3S03,13H20.  —  Aus  der  100  g  Zr02  entsprechenden  ZrOGL-Lsff. 
m  3  1  W.  durch  Erhitzen  mit  48  g  H2S0^.     [S.  a.  S.  683.1     Pugh. 

g)  8Zr02,5S03,19H20,  Bzw.  [Zr,(OH)ii(SOj2]2SO„8H20.  -  l.  Bildet 
sich  als  äußerstes  kristsch.  Prod.  der  Hydrolyse  von  Zr(S04)2-Lsgg.,  im  Gemenge  mit  mehr 
oder  weniger  [Zr,iOH),,{SO,),],H)U,0  bei  der  Dialyse.  Verunreinigt  häufig  die  Ndd.,  die  K^SG, 
usw.  in  Zr(SO,),  erzeugt.  —  2.  Man  wandelt  25  g  Zr(S0j2  in  2Zr02,3S03,5H2O 
[Verf.  unter  b,  y)  auf  S.  25]  um,  gießt  die  Mutterlauge  in  5  1  W.,  läßt  den  bald 
lallenden  Nd.  3  Tage   stehen,    wäscht   dreimal   mit  W.,    dann  mit  A.  und 
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A-Ae  und  trocknet  5  Stdn.  in  der  Leere.  -  3.  Man  fällt  die  Lsg.  von 
Tot  7rrS0  1  in  50ccm  W.  mit  250  ccm  A.,  wäscht  mit  A.,  nimmt  mit 
wenIg'fÄu  dialys'"rt  im  Kühne'schen  Pergamentschlaueh  2  bis  3  Tage 
wäscht  einmal  mit  W.  und  läßt  1  Tag  über  H,SO,  stehen.  Beste  Reindarst 
"'  Charreristische  Sphärokristalle.  Das  Aussehen  wird  nicht  g«.nder 
durch  den  H,0-Gehalt,  der  ständig  veränderlich  ist  und  durch  sd.  W.,  das 
weitgehend  H^SOj  entzieht.     Hauser  u.  Herzfeld  (II,  5). 

Hauser  u.  Hebzfeld. 


nach  (2)                 (3) 
ZrO,  51.14            51.00            51.22 
SO3     20.79             20.45             20.90 
H2O    28.07 

8Zr02,5S03,l9H20  100.00 

Gef.  in  schärfer  gfetrockneten  Prodd.: 

Hauser  u.  Herzfeld: 

ZrO,  64.00          57.92           57.66           55.19 

SO3     25.47          23.25          22.74          22.22 

Zr03:S03     1.64             1.62             1.60             1.62 

(her.  1.60) 

h)  3ZrO„2SO„xH,0.    Bm^  ZrO,(ZrO.SOA,xH,a  -  Der  H,0-Gehalt  ist 
von  der  Art  des  Trocknens  abhängig.     0.  Haüser  (J.  prakt.  «    »•  [2]  TJ, 

mn71    367)      -    IDie  nach  den  unter  a)  auf  S.  24  unten  angegebenen  [statt    balzes  b) 
LI    SalefB'  zu  lelen]  Arbeitsweisen  von  Behzeuus  iPoyg.  i,  (1825)  117)  erhaltene  Verb. 
weist  natürlich  H,0   auf.     Siehe  e).] 

a)  Wasserfrei.  -  Aus  8)  bei  100».  Chauvenet  (VI,  948;  IX,  70). 
3)  Mit  4  Mol.  H,0.  Bm.  Zr(OH)„2ZrO.SO„3H20.  -  Man  kocht  etwas 
H.SO  enäattende  Zrbci,-Lsg.,  bis  sie  sich  trübt,  wäscht  den  sich  unm.tte - 
bar  darauf  absetzende.n  fein  verte,  ten  Nd.  frei  von  Gl  ""d  trockne^ 
lihPr  HSO  —  Der  frisch  gefällte  Nd.  löst  sich  m  HCl,  noch  leictite'-  in 
H,So"  der  getrocknete  nur  noch  in  H,SO,.  -  Gef.  62.04  (61.23)  o,^  ZrO„  26.52  SO, 

(ber.  61.00;  26.83).    Weibull   (I,   56). 

i)  Mit  6  Mol.  H,0.  -  Man  läßt  ZrC^-Lsg.  mit  H,SO.  (am  besten  im 
Verhältnis  3Zr :  2H,S0,)  bei  gewöhnlicher  Temp.  oder  bei  40     stehen. 
Mkr.  Prismen.    R.  Leuchs  {B.  R.-P.  295246.  1.  8.  191o). 

8)  MU  8  Mol.  H,0.  -  Aus  ZrOCl,-Lsg.  verschiedener  Konz.  durch 
K2SO4  als  Nd.    Chauvenet. 

s)  mt  8V',  Mol.  E,0.  -  Man  fällt  die  frische  Lsg._  von  12gZr(S0,^ 
in  20g  mäßig  w.  W.  mit  200  ccm  abs.  A.  und  -  wascht  1.  auf  dem 
Filter  mit  W,  bis  das  ablaufende  nicht  mehr  sauer  reagiert  -  oder  lost 
2  vom  Nd  lOg  in  30  ccm  sd.  W.,  läßt  erkalten,  versetzt  mit  dem  20 fachen 
Vol  W.,  filtrierf  den  sofort  fallenden  weißen  flockigen  a-ori^h-Nd  wascht 
säurefrei  und  trocknet  (wie  nach  1.)  an  der  Luft    -  Get^  nach  <!>  ^^'O  /  ^^0- 

23  05  SO3,  21.9.>  H,0;    nach  (2)  54.8,  23.2,    22.0  (ber.  54.0,  23.7,  22.3).      HauSER  (dbbj. 

i)  4ZrO„3SO„xH,0.  B.«;.  ZrO,,(ZrO.SOj3,xH.O.  ij)  ^fW'-  " 
1.  Aus  i^  8)  bei  100°.  Chauvenet.  -  2.  Aus  ,\<^)  bei  300  ^  We^^^ 
Kristall-M.,  anscheinend  pseudomorph  nach  l^C).  D-*-^  -«;/;." /J'^^f 
32.85  SO,  (ber.  67.13,  32.87).    0.  Hauser  u.   H.  Herzfeld   {Z.  atiorg.  Chem.  *>i, 

(1910)  371,  375  [I]). 
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i^)  Wasserhaltig,  a)  Allgemeines.  —  Über  H2SO4  verschiedener  Konz. 
(D.  1.256  bis  1.760)  bestehen  nur  die  Hydrate  mit  15  und  7  Mol.  H2O, 
zwischen  105^  und  115^  das  mit  5  Mol.  HgO.  Hauser  u.  Herzfeld  (I,  373,  374), 

ß)  MU  5  Mol  H,ß.  B^w.  Zr4(OH)io(S04)3.  -  Aus  C)  bei  105^  bis  115^ 
Hauser  u.  Herzfeld  (I,  374). 

7)  Mit  7  Mol.  Hß.  Bzw.  Zr4(OH)io(S04)3,2H20.  —  Aus  C)  über  H2SO4, 
D.  1.760  oder  1.84  oder  über  P2O5.  Gew.-Verlust  über  HgSO^  (1.84)  U.637o  (8.12 
Mol.),  über  P2O5  14.51  (8.06).  Erwärmen  verl  reibt  das  HgO,  und  zwar  sehr  all- 
mähhch,  außer  bei  105^  bis  115^  wo  das  5-Hydrat  beständig  ist;  voll- 
ständig bei  300^    Hauser  u.  Herzfeld  (I,  371,  373). 

a)  Mit  8  Mol.  Hß.  —  Durch  Hydrolyse  der  verd.  Lsg.  von  Zr(S04)2, 
schneller  von  ZrO.SO^.  Ghauvenet  (VI,  948;  IX,  71).  —  W.  führt  ohne  zu 
lösen  in  Zr02,ZrO.S04  über.    Ghauvenet  (VII,  27;  IX,  84). 

s)  Mit  9  Mol.  H^O.  —  Nach  (7)  auf  S.  682  aus  Zirkit,  bei  112^ 
getrocknet.  —  Gef.  54.07o  ZrOa,  26.95  SO3.     Marden  u.  Rick  (II,  57). 

C)  Mit  15  oder  14  Mol  H^O.  -  Mit  14  Mol.  HgO.  Hauser.  15  Mol.  H2O  in 
der  lufttrockenen  Verb.,  die  über  sehr  verd.  HgSO^  (D.  etwa  1.20)  gestanden  hat;  14  Mol. 
H2O  nach  kurzem  Trocknen  über  CaClg.  Hauser  u.  Herzfeld  (I,  369).  —  Bzw.  Zr4(OH)io 
(SOJ3,10H20.  —  Nach  RoDD  (405)  vielleicht  (ZrO)4(OH)2(S04)3,13H20.  —  C^)  Schief 
auslöschend.    —    So  lies  auf  S.  25,  Z.  1  im  2.  Absatz. 

Zu  S.  25,  Z.  6  im  2.  Absatz.  —  Krist.  aus  den  verschiedensten  Konzz.  der 
Ausgangslsgg.  [s.  die  Analysen],  mit  15  Mol.  HgO  nach  einigem  Verweilen  über 
H2SO4,  D.  1.256  (25.6^/0  SO3,  11  mm  Tension).  Hauser  u.  Herzfeld  (I,  369, 
371).  —  Mkr.  prismatische  monokline  Nadeln;  zweiachsig;  schwach  doppel- 
brechend. Auslöschung  schief;  Winkel  28^  bis  29^  zur  Längsachse.  D.  2.50. 
Hauser  u.  Herzfeld  (I,  370).  —  HgSO^  der  D.  1.256  mit  25,6  ^/o  SO3  und 
11  mm  Tension  erreicht  annähernd  den  W.- Dampfdruck  des  Salzes.  Bei 
größerer  SOg-Konz.  der  H2SO4  (Tension  bis  0.3  mm)  werden  von  15  Mol. 
H2O  allmähUch  8  Mol.  abgegeben  (gef.  Verlust  über  H2SO4,  D.  1.760,  bei  18«  U.iO'/, 
oder  8  Mol.;  über  RßO^,  D.  1.745,  bei  15«  14.37 7o  oder  7.99  Mol.).  Teilweise  ent- 
wässertes Salz  nimmt,  sogar  über  W.,  nicht  mehr  bis  zur  ursprünglichen 
Menge  H2O  auf.  Hauser  u.  Herzfeld  (I,  371).  [Weitere  Entwässerung  durch  Er- 
hitzen s.  unten  y)]  —  Etwas  hygroskopisch,  auch  über  H2SO4  bis  25 ^/o  SO3. 
Hauser  u.  Herzfeld  (I,  371). 

Zu  S.  25,  Z.  2  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Sd.  W.  entzieht  sehr  wenig  SO3,  ändert 
nicht  die  Durchsichtigkeit  und  bewirkt  auch  sonst  keine  Zers.-Erscheinung. 
Alkalihydroxyde  zers.  unvollständig,  NH3  auch  bei  längerem  Kochen  kaum. 
Hauser  u.  Herzfeld  (II,  4);  soda&  weitere  hydrolytische  Dissoziation  des 
Zr(S04)2  nicht  stattfindet.    Hauser  u.  Herzfeld  (l,  370). 

Zu  S.  25,  letzte  Zeile  im  2.  Absatz.  —  Verd.  HNO3  und  HCl  lösen  erst  nach 
starkem  Kochen.  Verd.  H2SO4  wirkt  auch  sehr  träge,  konz.  wandelt  fast 
augenbUckUch  in  Zr(S(>4)2  um.  Hauser  u.  Herzfeld  (I,  370).  Die  Lsg.  in 
HCl  liefert  beim  Verdunsten  über  H2SO4  und  KOH  reichlich  ZrOCl2,8H20 
in  sehr  schönen  Kristallen,  dann,  sehr  scharf  getrennt,  undeutliche  Krusten 
von  Zr(S04)2,4H20.  Hauser  u.  Herzfeld  (I,  374).  W.  Neutralsalzlsgg. 
(NaCI,  Na2S04,  MgS04)  verwandeln  schnell,  ohne  vorher  zu  lösen,  in 
Zr(0H)4.     Hauser  u.  Herzfeld  (II,  4). 
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Hauser  u.  Herzfeld  (I,  369). 
Gefunden 
bei    einem    Gew. -Verhältnis    der   Ausgangstoffe   Zr(S04)2  ••W^U 
^        ^      ,.               t  .n                    110                  1:15                   1  :  zo  i  .  ou 

Berechnet  1  :  7  ^  •  ^^ ^jllf — -— -ttt^j 

??•        ,1S      IS'"     8"       SS       SS       Sili 

—  ^-  ^^^  ^J^  fV  ?  1     äßt  6  Taee  stehen,  bis  ein  Nd.  auszufallen  beginnt, 

Hnhif.iq  wie  CM  Verliert  in  der  Leere  ständig  einen  Teil  des  HpU'  o™^ 
Sr'^witon  ^oder  sich  zu  trüben..  Sd.  Wasser  ent-h  Jniahhch  den 
größten  Teil  des  SO  und  liefert  e,n  m  ^-^l^^-^J^'^^'^^^'^^^^'Z 
^tS  en  Fll    C^ridlsgg    zers^  schnell  -t«  Absch-d™g  v^on  Z^^^^^^^ 

Gef.    nach    (1)    wie   g«'™«knet?]    56.00  /„ZiU,,-b.4/»U3  |         a  ^^  ^^^^ 

nach  (-2)  49.62  Zj»     23.90  SO    (her    (turlo  statt  14  Mol^^^^^^^  )  ^  3^^^ 

Über  HoSO^  in   der  Leere  60.23  ZrUg  i^y.io  »»-'s'  ^^^z-^^s  >' 

^65(26  23;  1.35),  52.57  (24.89;  1.37).     HauSER   U.    HeRZFELD   (II,   4). 

k)  6ZrO„5S03,xH,0.  B.w.  ZrO„(ZrO.SO,)5,xH,0.  a)  Wasserfre^.  - 
Aus  ß)  bei  100".    Chauvenet  (VI,  948;  IX,  71).- 

ß)  Mit  12  Mol.  H,0.  -  Aus  konz.  Zr(SOJ,-Lsg.  durch  Alkohol. 
Chauvenet. 

l\  77.n  fiSO  UH  O(^)  -  Es  folgt  die  Verb,  -f)  vom  4.  Absatz  auf  b.  2o  und: 
_  Die^el^'^sfe^f^^h\'"f£.(365)  [die  Be.e.^.en  ^^^^^ ^^^^^^:^. 
t^  r^eirÄir..  _V^^.MS:t  al".erU.ZrO.S0.8H.O  a. 
die  von  Endemank.  tu-, 

m-\    7rO  SO  xH,0      :B^*('.    ZrO.SO„xH,0.      Normales    Zirlonylsulfat 
^    w  ^       f  /•  meVher  »ehört  Verb  S)  im  5.  Absatz  auf  S.  25.  -  Bei  ihrer  Darst  ist 

itt'^rn'bf  !von~B."'^:t:e,f  ri^^^^^^^  von  K„.k.  sind  zu  streichen.    Sie  beziehen 
sl^h  ;ur3ZrO>3,2H,0.   -   Aus  ß)  bei  150».     Chauvenet  (VI,  94s,   IX,  70). 
ß)  MitiMol.HA    -    1.  Eindampfen  gleicher  Mol.  ZrO,  "nd  H^SO^ 
—    V  Durch  2  Mol.  KOH   aus  der  Lsg.  von  1  Mol.  Zr(S0j2   als  JNd 
3.  Aiis^^SsOA  und  (NHJ.SO,  in  L^^g^f^^on.   nach   eim^^^^^^^^^ 

-  Verliert  in  trockner  Luft  2,  gegen  150»  4  7  O  rTrO  SO  i  Chauvenet 
Hvflrolvqiert  in  verd.  Lsg.  sehr  schnell  zu  Zr02,(ZrO.bU4)3.  yHAuvtNbi 
Hydrolys  er     in    Vera.       g  ^         entspricht    beim  Neutralisieren    mit 

NiöH    (beide   0.002  n )    der   einzige    Knickpunkt   der   Kurve.     Chauvenet 
NaOH    (beide   0.    Verbb.  (ZrO.Soi,X  und  (ZrO^SOJs.SX.  \Tmmt\ 
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p)  3Zr02.4S03,aq.(?).  -B^t/;.  Zr02.2Zr(SOj2^aq.(?).  —  Mit  15  Mol.  H.O  nach  i 
Paijküll  [siehe  b,  a)  aut  S.  25].  —  Besteht  nicht    Chauvknet. 

q)  ^ZrO^SSOä.xH^O.  a)  Wasserfrei.  —  Hierher  die  Angaben  unter  b,  ß) 
auf  S.  25. 

?)  Mit  ö  Mol  H,0.  Oder  vielmehr  H,[Zr4(OH),(SOj6],4H20.  -  So  lies 
auf  S.  25,  Z.  1  im  letzten  Absatz. 

Zu  S.  25,  Z.  3  V.  u.  —  Mit  weniger  guter  Ausbeute  auch  aus  den  sd.  Lsgg. 
von  Zr( 804)2,41120.    Häuser  u.  Herzfeld  (II,  7). 

Zu  S.  ^25,  Z.  2  V.  u.  —  Verliert  in  14  Tagen  bis  160^  nur  etwa  P/o  HgO, 
bis  :>40^  im  ganzen  6.36  ^/o  (ber.  für  4  Mol.  b.20.!.  den  Rest  über  270^.  Haüser 
u.  Herzfeld  (II,  7). 

Zu  s.  25,  letzte  Zeile.    —  LI.  in  w.  Wasser.     Haüser  u.  Herzfeld   (II,  7). 

Zu  S.  26,  Z.  1  V.  o.  —  In  Lsg.  wandert  Zr  zur  Anode.  Dialyse  scheidet 
in  wenigen  Stunden  Zr4(OH)io(SOj3.10H20  und  [Zr4(OH)ii(SOj2]2S04,8H20, 
aus  sehr  verd.  Lsgg.  nur  letzteres  ab.     Häuser  u.  Herzfeld  (II,  7). 

B.  Sog.  „^^ormales'  Sulfat.  Zr(S04)2.  Wasserfrei  und  wasserhaltig. 
—  So  lies  auf  S.  -i<»,  Z.  1  im  letzten  Absatz  und  fahre  fort:  —  Die  Verb.,  die  wasser- 
frei sowie  mit  1  und  4  Mol.  H9O  bekannt  ist.  muß  als  saures  ZirJconylsulfat 
ZrO.SO4.SO...  betrachtet  werden,  Chauvenet  (VI,  948;  IX,  71);  das  wasser- 
haltige als ''ZrO(H2S04)2.  E.  H.  Rodd  (J.  Chem.  Soc.  111,  (1917)  405). 
[Virl.  RuER.  S.  26.]  Das  Monohydrat  hat  in  Lsg.  wahrscheinlich  die  Konstitution 
(Zr.0.S04)H2S04.  Denn:  Gefrierpunktserniedrigung  ergibt  das  Mol.-Gew.  7y.4  (ber.  300.6); 
in  frisch  bereiteter  2/3  n.-Lsg.  ist  die  Hälfte  des  SO4  maskiert.  ChaüVENET  (VII,  26 ; 
IX,   83). 

a)  Darstellung,  d})  Des  icasserfreien.  —  Nun  folgt  Z.  1  bis  6  im  letzten 
Absatz  auf  6.  26  mit  folgenden  Ergänzungen:  —  Man  bringt  die  Lsg.  von  ZrOg  in 
gleichen  Teilen  konz.  H2SO4  und  W.  zur  Trockne  und  glüht  nicht  zu  stark. 
Weibull  (I,  54).  Man  löst  ZrOj,  aq.,  das,  nach  der  Reinigung  der  HCl-Lsg.  von  Fe 
durch  Na^SjOj,  noch  zweimal  mit  NH3  umgefällt  ist,  in  einem  hinreichenden  Übsch.  von 
konz.  HjSü^  unter  gelindem  Erwärmen,  läßt  in  einigen  Wochen  krist.,  wäscht  unter  Saugen 
mit  W.  oder  A.,  preßt  zwischen  Leinwand  oder  Papier  und  erhitzt  im  Tiegel  auf 
300«.  Weibull  (1,20).  Man  erhitzt  auf  350^  bis  400  ^  bis  das  Gew.  sich  nicht 
mehr  ändert.  G.  H.  Bailey  (Prot.  Boy.  Soc.  46,  (1889)  84).  —  2.  Aus  dem 
Tetrahydrat  nach  ötägigem  Erhitzen  auf  dem  Sandbad  iget.  20.71  %  HgO, 
ber.  20.35),  Paukull  (I,  28):  bei  schwacher  Rotglut.  Löwenstein  (110).  — 
3.  Man  raucht  ZrOCl2,8H20  mit  konz.  H2SO4  bis  zur  vollständigen  Ver- 
treibung des  HCl  ab,  rührt  mit  etwas  H2SO4  durch  und  erwärmt  auf  dem 
Finkenerturm  bei  400^  bis  450^  unter  häufigem  Rühren,  bis  keine  H2SO4 
mehr  entweicht.  A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker  [Z.  anorg.  Chem.  106,  (1919) 
10.  Fußnote). 

a^)  Des  wasserhaltigen,  a)  Allgemeines.  —  Das  wasserfreie  löst  sich  in 
großer  Menge  in  W.  unter  starker  Wärmetönung.  RosExNheim  u.  Pinsker.  — 
Aus  den  Lösungswärmen  des  wasserfreien -^  32.78  WE.,  des  Monohydrats 
^  20.6  und  des  Tetrahydrats  ^  10.4  folgt  die  B. -Wärme  des  Monohydrats 
aus  dem  wasserfreien  zu  —  12.18,  die  des  Tetrahydrats  aus  dem  wasser- 
freien 4-  2^.38.  aus  dem  Monohydrat  -¥-  10.2  WE.  Chauvenet  (VII,  25). 
[S.  a.  PissARjEwsKY  auf  S.  26.1 
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rr  .     -L   j     ,  Ks  fol-en  Z  9  bis  12  im  letzten  Absatz  auf  S.  26  nnd: 

ß)  Des  TetrahjdraU.   -    ts  fo^^n  ^;  «  ^s     des  wasserfreien. 

_  l'  Krist.  aus  der  mit  etwas  HSO^  \"'^tton  dlmpft  die  Lsg.  von  ZrO,, 
^^■"■"-V-y'^s'S'birzurKnende-n  FälLg  efn  (Zufügen  JonH^SO, 
aq.  m  ubsch.  H^bUi  Di»  zu  "^^  trorknet  Ch4l\t:xet  VI,  94/;  IX,  /ü), 
begünstigt  das  Krist.).  saugt  ab  und  trocknet    uh  ^^^^  ^^^  ^.^.^^^^^ 

prl6t  zwischen  Papier   W|.b.xl  (I   o4^.    nach  dem  ^^^  p^^^^^  ^^^       ^^ 
foSS  SrHiof ind  KOH   zuletzt   (nach   ZrOC.SH.O,.     H.us. 
u.  Herzfeld  (I.  374).  ^^^^^^^  ^^ 

b)  Ei3^.sc;mfto.    a),?f  ?TwÄch''ze^'    K'i  HonuNx(Ber.43. 
salz  und  folgendes:  -  Bis  57o«  n.ch   we^enthch  ^er  ■    >- -  ^^^^^_.^^^  ^„^ 

(191Q)  2633).  Die  Zers.  beginnt  nber  4Uü  ^  die  etzten  Reste  SO^  werden 
42  (1923)  929).  -  Beim  Glühen  entsteht  ZrO,  .die  lernen^  Berzeucs.  Die 
*weckmäfiig  unter  Zugabe  von  ehv^  „S'ttenV  aS^ordenlUcben  Lelebüg- 
Zers  ist  anfangs  sehr  heftig.  I^^»^*'^  ""  j^  ;,nen  größeren,  dessen  Deckel  einen 
W  de'  ZrO,  =eUt  man  den  geschlossenen  Tiegel  m   einen  ,  Bunsenbrenner,    dann 

„trläe^n    Ansatz  hat   -^-^ilzt    zunächst  .Ide^uber^d  ^^._  ^.^^ 

anhaltend  auf  dem  Geblase.    BailET  (84^  btjl^   ^    ._.^.^  ^V,^^  ,^^^_^  _^j,^^_, 

aber  langsam.    ^^E1BCLL  (I,  o4).     [H  '  ,.,  t.;,  u  .m  letzten  Absat. 

ß)  Da.  re^.«;.;/*«^^^  -  H;-  ^j^  -en  ^^^  ^^  p^^,„,idal.     Tatein 

_  Kristalle  nur  aus  ^t^,-^^,,^"  ,r!f  ,.  b.c  =  0.7491 -.  i  :0.4739,  lUU^Uit)  = 

nach  hlO.Ol,  begrenzt  von  plluna.^.^  ^^     ^^^^^^^    ^^^^^  ^^    ,. 

.43»39-.   (111) :  (UM  =^  fi]  •/,'"'_• ''"   V  „ach  den  abgeänderten  Angaben  be,  P.  Gbo™ 
Vriensl    ^ted.  FörÄ.  44,  (188,)331),  nach  den      .  [Weiteres  bei  Zr 

cetensh.  ^1."  •„  i(w«   n  467)     Isomorph  mit  L(.SUii2.J^n,Yt 

undU],  sowie  mit  CeCSOJ^  ,  l;  "^^^   ^i^^  4  ^lol.  h,0  bleiben  über  H.bO^ 

-.        ,  TT-  T      X-n-T-V-eTrTV         (     1      I      II. 


sämtlicher  Konzz.  Löwensteln  (IHj- 


äämtlicner  cuu/.^.  -"••- -  k-    c  97   Z  -^  v  0 

7)  Lösungen.    -    Hierzu  S.  26.  Z.  20  ..  u.  bis  S  2.,  Z 

zu  S.  20.  Z.  9  V.  u.  -  Zr(SO  ).  M-S:-,V-z;r|otH:sS3H;0.     Die 
{ZrO.SOj3,    C.HACTEN-ET    (VI,  948;    '-V   /i^  ^o  „nd  20^  steigt  die 

Hydrolyse  hängt  von  K°f  ■•  ^^P  ,To4f  ZrO.SO,  in  1000  ccm  bei  0".  nri 
Leitfähigkeit  von  Lsgg  mit  f^-f .  "^"J -•^"^t.^a  3  Stdn.  ein  Gleichgew.  erreicht 
40.52.  20.26  und  2.026  bei  20  bi.  nach  etwa  ^  ^^^^^^^  "i!"- i^''?' 
wird.  [Tabelle  a.  a.  0  2.o.?2.]  f  ?•  ^  ^'^^^[\-,h  hydrolvtisch  und  die  Prodd. 
Soc.  42,  (1920)  2531).  Die  Lsg.  =P^»et^^^^  ^J  komplizierten  Mol.  nach: 
kondensieren  sich  [s  -  f*,r  ;"'  f'  '"q  ^  .  _  rH.SO,,  H  H,|Zr.(OH)s(SO.U  + 
I  A7r(S0,),  —  8H.,0:::Hi  Zri(0Hls(bU4l6,  ,_-".^^^■^^r)  ^  1  + -iH^O::ZiVOH)io 
2HÄir,(0H);(S0,).l,^HS0,nLHlZ 

(SÖ,)3  -  2H,S0„    IV.  2  Zr.  OHUSO,).    +^^^^-^.^^  l-^  ^  „„^^^  I,,,,  ,,, 
H,SO,   H..L-SER  u.  Herzfeld  (IL  o).    ^'  ^^^it.    Aus  0.4  n.-Lsgg. 

Zu  S.  .7,  Z.  2  V.  0.  -  K,SO  ^.TV^^d^'e  in  beSchlicher  Menge  ab, 
von  K,SO,  und   der  Verb    ^che'det^^chd^^^^^^  -)=  Ch.«ven-et 

während  im  Filtrat  K.,(Zr0)(S0i)4,bH<,u  im-  Kä|Zr.(OH)stsOj5i. 

"t™  (24).   K.SO  fällt  ^-^^^:^^^t:^:::tii  mll  A  kaUsulfat  I^ 
H.WSER  u.  Herzfeld  (II.  8).    E'^engen  cier  Ausbeuten    an 
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mit  Zi(0H)4.  RoSEiNHElM  U.  PiNSKER  (11).  [Näheres  uuter  Zr  und  K;  s.  a.  die  Doppel- 
verbb.  mit  (NH4)2S04  und  Nsl^O^.]  —  NaOH  (wie  die  Verb,  in  0.001  n.  Lsg.)  er- 
gibt bei  30.2^  eine  Kurve  mit  zwei  Knickpunkten,  von  denen  der  eine 
ZrO.S04,  der  zweite  Zr02,ZrO.S04  entspricht.  Ghauvenet  (VII,  26;  IX,  83). 
—  Von  Zr(0H)4  löst  die  w.  Lsg.  so  viel,  daß  auf  1  Mol.  ZrOg  weniger  als 
^/4  Mol.  SO3  kommen.  Die  Lsg.  reagiert  sauer,  enthält  kolloides  basisches  Sulfat 
neben  Spuren  von  kolloidem  Zr(0H)4  und  trocknet  auf  dem  Wssb.  zu  einer  gummiartigen, 
allmählich  undurchsichtig  werdenden  M.  ein.  R,  RuER  U.  M.  Levin  {Z.  anorg. 
Chem.  46,  (1905)  451). 

c)  Analysen.  -  Zu  S.  27,  Ende  des  "1.  Absatzes.  —  Gef.  für  das  wasserfreie  Salz 
43.126,  43.153,  43.168,  43.081,  43  321,  43.11.3,  43.091  7o  ZrOa,  Weibull  (I,  21);  in  8  Bestt. 
43.34  bis  43.40  ZrOg,  Bailey  (86);  43.55  ZrOg,  56.20  SO3  (ber.  43.46,  56.54).  Rosenheim 
u.  Pinsker. 

Zu  S.  27,  Ende  von  Abschnitt  B.  —  Paijkull  bestimmte  im  Tetrahydrat  ZrOg  und 
H2O,  nicht  SO3.  -  Gef.  34.96 7^  ZrOg  (ber.  34.57),  Hauser  u.  Herzfeld;  19.95  H2O  (ber. 
20.3^2).     LöwENsrEiN  (111). 

G.   Sauer.   —   Diesen  Abschnitt  auf  S.  27  lies  in  folgender  Anordnung: 

a)  2Zr02,5S03,13H20(?).  —  Man  raucht  Zr02  mit  NH^Fl  und  konz.  H2SO4  ah 
[krist.  um  und  trocknet  bei  150"?].  —  Mkr.  Kristalle,  ziemlich  kubisch.  Besser  1.  in  h.  W. 
als  in  k.  —  Gef.  27.79  (27.58)%  ZrOg,  46.16  (46..32)  SO3,  26.25  HgO  oder  Zr02  :  SO3 :  H2O  = 
2  :  5,06  :  12.82.  L.  Hermann  {Über  die  Trennung  der  Yiter-  u.  Erbinerden,  Dissert.,  München 
[Techn.  Hochsch.]  1905  (Memmingen  1906),  38). 

b)  Zr(S04)2,H2S04.  a)  Mit  1  Mol.  H^O.  -  So  lies  auf  S.  27,  Z.  l  im  Ab- 
schnitt C.  und  ändere  „b)"  dort  in  „ß)**. 

c)  Zr(S04)2,2H2S04.  Oder  vielmehr  H4|Zr(S04)4!.  Zirkoniumschivefel- 
säiire.  —  Liegt  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  den  entsprechend  zusammen- 
gesetzten NH4-,  K-  und  Na-Verbb.  zugrunde.  Aus  diesen  fällt  BaCla  das 
gesamte  Zr.  -  Die  Salze  hydrolysieren  in  wss.  Lsg.,  wobei  die  NH4-  und 
die  K-Verb.  kristallinische  basische  Zirkoniumsulfate  [s.  diese]  abscheiden. 
Rosenheim  u.  Pinsker  (14). 

V.  Andere  Verbindungen.  —  Diesen  Abschnitt  auf  S.  27  lies  folgendermaßen: 

A.  ZirhonyWiiosulfat.  Basisch.  ZrO(OH)2,ZrO.S203,nH20(?).  —  Nun  folgt 
S.  27,  vorletzter  Absatz.  —  Weibull  (I,  60). 

B.  ZirJconlumdithionat  (?).  —  Konnte  [wohl  aus  Zr(0H)4  und  w:ss.  HgSaOeJ  in 
fester  Form  nicht  eihalten  werden.     K.  Klüss  {Ann.  246,  (1888)  193j. 

G.  AmmoniumzirTioniumsulfate.  a)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  — 
Nun  folgt  der  letzte  Absatz  auf  S.  27,  aa  den  sich  anschließt: 

b)  Allgemeines.  —  Die  Doppelverbb.  leiten  sich  vom  normalen  und  vom 
sauern  Zirkonylsulfat  (ZrO.S04  und  ZrO.S04,S03)  ab.  Die  wasserfreien 
Verbb.  sind  wl.  Normales  Zirkonylsulfat  gibt  nach  der  D.  der  festen 
Mischungen  bei  23.12^  von  1  Mol.  ZrO.S04  mit  H  Mol.  (NH4)2S04  oder 
Na2S04  und  der  Mischungswärme  der  Lsgg.  n/2  v  =  200  die  Verb. 
2(NH4)2S04,3ZrO.S04.  Sie  bildet  auch  ein  Hydrat  mit  7  Mol.  HgO.  D., 
Brechungsindex  und  el.  Leitfähigkeit  der  Mischungen  ändern  sich  fast  linear 
mit  der  Zus.  Ghauvenet  u.  Gueylard  (25,  24);  Ghauvenet  (IX,  77,  76).  — 
Für  das  saure  Zirkonylsulfat  folgt  aus  der  Verb. -Wärme  der  festen  Mischungen 
von  1  Mol.  ZrO.S04,S03  mit  0.25  bis  2.50  Mol.  (NH4)2S04  das  Bestehen 
der  Verbb.  (NH4)2S04.[ZrO.S04,S03]  und  2(NH4)2S04,[ZrO.S04,S03].  Ihnen 
entsprechen  die  an  der  Luft  und  bei  gewöhnhcher  Temp.   beständigen  Hy- 
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drate  mit  3  Mol.  H,0.    Chauyenet  u.  Güeylard  (128);   Chauvenet  (IX    W 
Sind   in  demselben  Vol.   äqmmol.  konz.   Lsgg.   x  Mol.  [Z^p^SO^.SOJ   und 
1-x  Mol.  (NH4)2SOi,  so  geht  die  Konz.  der  Korper  m[(NH4)2SOJ,nLZ.rU. 
SO  SOI  mit  sich  änderndem  x  bei  Best,  der  Wärmetönungen  der  Misch- 
ungen und*  er  Gefrierpunkte  durch  ein  Maximum,  das  (NHJ.SO,  [ZrO.SO„SO  ] 
eXpricht.    D.,  Brechungsindex  und  el.  Leitfähigkeit  der  Mischungen  andern 
sich  fast  linear  mit  der  Zus.    Ghaxjyenet  u.  Güeylard  (127);  Chauvenet  (IX,  72). 
cKNH  )  IZrJOHlslSOJeJ.UHaO.  AmmoniurmirJconylsulfatnachnosmmm 
u   PiNSKER    -  1    Als  erster  Anschuß  bei  der  Darst.  von  f,  f ).    -   2-  Aus 
der  Lsg  von  f,  t)  in  sd.  W.  -  Nadeln,  nach  (1)  zu  Krusten,  (2)  zu  kugehgen 
Drusen  vereinigt.    Rosenheim  u.  Pinsker  (10,  11). 

Rosenheim  u.  Pinskeb. 
nach  (1)  _„  f' 

(NH»0  7  44  7.42  7.60  7.62  7.65 

*     Z*b,  35:05  35.29  35.04  35.11  35.19 

SO  34.24  34.01  34.04  33.92 

H,d  23^27 

2(NH,),0,4ZrO„6SÜ348Ip  ^100.00 

d)  2(NHJ,SO„3ZrO.SO,.    Wasserfrei  und  mit  7  Mol.  H,0.  -  S.unierb). 

e)  (NH^I^SOi.lZrO.SO^SOs).      Wasserfrei    und    mit    3    Mol.    H,0. 

^'""*J'  (NH,),Zr(SO,)„xH,0.    B^w.  2(NH,),SO„(ZrO.SO„S03),xH,0. 
a)   Wasserfrei.  —  S.  unter  b). 
3)  Mit  3  Mol.  H^O.   —   S.  unter  b). 

V)  Mit  5  Mol.  HM.  -  Wird  die  Lsg.  von  10g  Zr(SO,),  in  20  ccm  W. 
mit  tZnU,  (3Mol.)(NHASO    in  25  ccmW.  versetzt  und  b«Z™r- 
t^mn    iihpr   HoSO.  einffeenfft,  so  schießt  zunächst  c),  dann  t,  7)  an.         ah 
SnendVSmen.  die^u/f.t  an  Jen  GeMwandungen  Ja  J-en  Krusten 
vereinigt  sind.    LI.  ohne  Zers.  in  sd.  W.    Beim  Erkalten  Krisi.  cj.    l 
Lsg.  s.  a.  S.  717  unten.]    RosENHElM  U.  PiNSKER  (11). 

Rosenheim  u.  Pinsker. 
(NH.)oO     16.32        16.25         16.49         16.54 
^     Zrb,     19.32         19.55         19.48         19.60 
SO3     50.23        50.25        49.95 
H„0     14.13  


2(NHj2AZi^O;;4SO;;oH20  100.00 

Zirkonium  und  Selen. 

A.  ZirlcOf^iumselenid.     ZrSe,  -  So  lies  auf  S.  28,  Z^  2  zunächst,  schlie6e   d^e 
folgenden   Angaben   an   und   mache   „A."  auf  S.  28  zu  .B  ",  «ß'  /"■<^-      ~   ^- zfg' 
ar^orphem  Zr  und  Se  unter  weniger  heftiger  Emwajto^^^ 
Wedekind  mit  Lewis  (188).  -  2.  Aus  ZrO,  und  Se  ""  fchjeßrohr  be^  dw 
bis  350»  neben  etwas  Zr.     0.  Rupf  u.  R.  Wallstein  (Z.  «"<"/•  ';'t«7„  ^^*' 
(ioÄ)  100)    -  3.  Aus  ZrCU-Dampf,  H  und  H,Se  entsprechend  ZrN  [S.  /OJ]. 

KIND  mit  Lewis;  unl.  in  konz.  HCl.     Rupf  u.  Wallste.n. 
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ß.  Zirkoniumselenite.  a)  Basisch.  a^)  4Zr02,3Se02,18H20.  B^tv. 
ZrO(OH)2,3ZrO.Se03,17H20.  Basisches  Zirlonylselenit  —  So  lies  auf  S.  28, 
Z.  3  V.  o. 

Zu  S.  28,  Z.  4  V.  o.  —  Man  gibt  HNO3  enthaltendes  wss.  SeOj  zu  stark  verd.  ZrCSOJa- 
Lsg.,  saugt  ab,  wäscht  mit  h.  W.  und  trocknet  auf  Ton  an  der  Luft.     Kulka  (23). 

Zu  S.  28,  Ende  des  1,  Absatzes.  ~  Langsames  Erhitzen  färbt  unter  Entw.  brauner 
und  weißer  Dämpfe  braun;  stärkeres  Glühen  hinterläßt  reines  ZrOg.  —  Gef.  42.75  (42.79, 
42.71,  42.64)  7o  ZrOg,  29.03  (28.90,  29.07)  SeOg  (ber.  42.70,  29.04).  Kulka.  [Die  Analysen- 
zahlen von  Kulka  auf  S.  28  sind  zu  streichen.] 

a^)  Zr02,Se02,2H20.  Bziv.  ZrO.Se03,2H20  oder  Zr(OH)2Se03,H20.  ~ 
Man  fällt  Zr-Salzlsg.  mit  wss.  SeOg  und  trocknet  1  Woche  über  H2SO4. 
Dabei  wird  die  Verb,  durch  Se  rötlich.  Weibull  (I,  64).  Man  fällt  etwa  0.5  ^/o 
HCl  enthaltende  Lsg.  von  ZrOGl2,8H20  (12  g)  mit  SeOg  (18  g),  kocht  auf, 
sodaß  der  Nd.  körnig  wird,  filtriert,  wäscht  mit  Se02-haltigem  h.  W.  und 
trocknet  auf  Ton.  Sung  sze  Biu  ( Verss.  zur  anal.  Best,  von  Zr  u.  Ti  mit 
seleniger  Säure,  Dissert.  [Hdschr.  ohne  Jahr],  Berlin  1923  [?],  10,  35).  —  Der 
frische  weiße  amorphe  Nd.  ist  swl.  in  W.,  11.  in  wss.  Se02  und  starken 
Säuren,  der  zu  weißen  undurchsichtigen  Klumpen  eingetrocknete  nur  1.  in 
W.  konz.  H2SO4.  Weibull.  —  Gef.  in  dem  etwas  zers.  46.72  (47.95,  45.26)  ZrOg, 
39.27  (36.47,  ?)  SeOg  (ber.  45.34,  41.22).  Weibull.  Gef  ZrOg :  SeOg  =  1:0.85,  0.85,  0.88, 
0.88,  0.90.     Biu. 

B.  Zirkoniumselenate.  a)  Basisch.  —  Zu  S.  28,  Ende  von  Abschnitt  B.,  a).  — 
Der  mit  w.  W.  etwas  gewaschene  und  bei  125"  getrocknete  Nd.  gibt  beim  Glühen  63.25  7o 
ZrOj,  woraus  sich  keine  wahrscheinliche  Formel  ber.  läßt.  Weibull  (I,  60).  Durch  Er- 
hitzen von  Selenit  an  der  Luft  nicht  [oder  nur -in  sehr  schwacher  Ausbeute?]  zu  erhalten, 
V.  Lenher  u.  E.  J.  Wechter  {J.  Am.  Chem.  Soc.  47;  (1925)  1523). 

b)  Normal  Zr(Se04)2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  So  lies  auf  S.  28  im  Anfange 
des  Abschnitts  B,  b)  und  fahre  fort:  —  Aus  ß)  bei  120^  bis  130^  —  Über  200^ 
beständig;  erst  beim  Glühen  zers.  Wenig  hygroskopisch.  —  Gef.  32.54,  32.60, 
32..54,  32.64,  32.47%  ZrO^.    Weibüll  (I,  59,21). 

ß)  Mit  4  Mol.  H2O.  —  Zu  S.  28,  Ende  von  Abschnitt  B,  b).  —  Die  Analysen 
beziehen  sich  auf  die  mit  A.  gewaschene  und  zwischen  Papier  gepreßte  Verb. 

Zirkonium  und  Fluor. 

A.  Zirkonium fluoride.  a)  Normal.  ZrF^.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  28,  Z.  5  im 
letzten  Absatz.  —  1.  Aus  ZrOg  oder  ZrSi04  (natürlichem)  und  HFl-Gas  bei  Rotglut.  Zum 
größten  Teil  durch  Wasserkühlung  zu  großen  Kristallen  zu  verdichten.  W.  K.  van  Haagen 
u.  E.  f.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1505).  —  2.  Man  erhitzt  ZrOg  mit  der  doppelten 
Menge  (NHJHFlg,  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  bilden.  G.  de  MAmcNAC  {Ann.  Chim.  Fhys. 
[3]  60,  (1860)  262  [I];   Oeuvres  II,  9  [II]). 

Zu  S.  28,  Z.  6  V.  u.  —  2*.  Aus  ZrOFl2.2HFl  oder  ZrOFl2,2HFl,2H20  in 
HFl-Atm.  bei  200^    Chauvenet  (VI,  727;  IX,  60). 

Zu  S.  29,  Z.  2  bis  5  v.  o.  -  -  Der  Sdp.  Hegt  viel  niedriger  als  der  des  AIFI3, 
noch  niedriger  als  der  des  LiFl,  der  auf  1300^  geschätzt  wird.  Wm.  R.  Mott 
[Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  31,  (1917)  374).  -  Uni.  in  W.  HFl  wird  in 
der  Kälte  adsorbiert,  wahrscheinlich  zu  HgZrFlg.    Chauvenet  (VI,  728;  IX,  60). 

ß)  Mit  3  Mol.  H^O.  —  Zu  S.  29,  Z.  1  im  Abschnitt  A,  a,  ß).  —  Ist  aufzufassen 
als  ZrOFl2,2HFl,2H20  [s.  dieses],  Chauvenet  (VI,  728;  IX,  60);  als  H2(ZrOFl4), 
2H2O,  J.  H.  DE  BoER  u.  A.  E.  VAN  Arkel  [Z.  anorg.  Chem.  141,  (1924)  288), 
oder  vielmehr  (ZrO)H2Fl4,2H20.     Peters. 
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Zu  S.  29,  Z.  1  im  Abschnitt  A,  a,  ß).  —  Eindunsten  der  Lsg.  bei  gewöhnlicher 
Temp.  unter  vermindertem  Druck  liefert  ZrF^,  2.4 bis 3.4  HgO  in  großen 
durchsichtigen  Tafeln.  E.  B.  R.  Prideaux  u.  E.  Gl.  Roper  {J.  Chem.  Soc, 
1926,  899). 

Zu  S.  29,  Z.  3  im  Abschnitt  A,  a,  ß).  —  Langsames  Verdunsten.  Marignac  (1, 267 ;  II,  1 3). 

Zu  S.  29;  Z.  10  im  Abschnitt  A,  a,  ß).  —  Zusammenhang  zwischen  Symraetriegröße 
der  Kristalle  und  chem.  Zus.:  E.  v.  Fedorow  {Z.  Kryst.  53,  (1914)  351). 

Zu  S.  29,  Z.  7  bis  5  v.  u.  im  Abschnitt  A,  a,  ß).  —  Gibt  beim  Trocknen  an  der 
Luft  HFl  ab,  ohne  (wie  auch  beim  Erhitzen  an  der  Luft)  B.  bestimmter 
Oxyfluoride.  Prideaux  u.  Roper  (899).  Bei  etwa  130^  entweichen  2  Mol. 
H2O.  DE  BoER  u.  VAN  Arkel.  —  Im  W.-Dampfstrom  wird  bei  300^  bis 
400  <^  ZrOg  gebildet.     Prideaux  u.  Roper  (900). 

Zu  S.  29,  Ende  von  a,  ß).  —  Doppelverbb.  mit  org.  Basen  (Anilin,  Brucin, 
Ginchonin,  Chinin,  Ghinidin,  Strychnin),  nicht  mit  Cinchonidin  scheiden  sich 
aus  dem  Gemisch  der  Lsg.  von  ZrOg  in  HFl  mit  der  äq.  Menge  Base  in 
alkoh.  Lsg.  ab  durch  Krist.  oder  Zusatz  von  Aceton.  Cinchonidin  gibt  beim  Ein- 
dampfen der  wss.  und  alkoh.  Lsgg.  eine  weiße  Gallerte  (auch  nach  Zusatz  von  Aceton),  die 
durch  Oxd.  braun  ist.  LI.  in  W.,  mit  Ausnahme  der  Strychnin -Verb.  M.  M. 
WiNDSOR  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  310).  -  Gef.  (m  6  Präparaten)  53.9  bis 
58.8%  ZrOg,  31.1  bis  37.8  Fl.    PmDEAUx  u.  Roper  (901). 

b)  Sauer.     —     So  lies  auf  S.  29  statt  „c)  Saures"  und  ergänze: 

b^)  2ZrFl4,3HFl,5H20(?).  -  Man  löst  Zr02  in  HFl,  filtriert,  läßt  krist., 
pulvert  die  Verb.,  die  bei  mehrfachen  Darstt.  wechselnde  Zus.  hat,  schüttelt 
tagelang  mit  40^/oig.  HFl  bei  genau  25^  und  preßt  zwischen  glattem  Filtrier- 
papier trocken.  -  LI.  in  W.  und  40 ^/o ig.  .HFL  —  Gef.  im  frisch  dargestellten 
37.2  7o  Zr,  2.6  H,  43.0  Fl,  23.5  HgO.  G.  Lauschke  ( Über  die  Verarh.  von  Zirhondioxyd, 
Dissert.,  Banzig  (Weida)  1916,  46);  0.  Ruff  u.  G.  Lauschke  (Z.  anorg.  Chem. 
97,  (1916)  110). 

b^)  ZrFl4,2HFl,xH20.  Zirloniumfluorwasserstoffsäure.  HgZrFlcxHgO. 
a)  Wasserfrei  und  mit  zweifelhaften  Mengen  H^O.  —  Noch  nicht  frei 
erhallen.  —  1.  Adsorption  von  HFl  durch  ZrFl4  in  der  Kälte.  Chauvenet 
(VI,  728;  IX,  60).  —  Ist  wohl  der  weiße  Körper,  der  sich  bei  allmählichem  Eintragen 
von'zr(OH)4  in  HFl  (Wärmeentw.)  aus  der  klaren  Lsg.  auf  der  Pt-Schale,  namentlich  beim 
Reiben,  in  großer  Menee  abscheidet.  —  LI.  in  W.,  wl.  in  HFl.  F.  Fischer  u.  K.  Thiele 
[Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  309). 

ß)  Mit  3  Mol.  H2O.  —  WahrscheinUch.  —  Man  versetzt  ZrFl4-Lsg.  mit 
viel  wasserfreiem  HFl,  läfst  in  einer  Kältemischung  krist.  und  wäscht  durch 
Dekantieren  mit  Ae.  —  Weiße  längliche  Prismen.  Verwittert  an  der  Luft 
unter  Abgabe  von  HFl.    Sil.  in  W.    HFl  trübt  die  Lsg.;  Pb(G2H302)2  nicht. 

—  Die  Analyse  führt  zu  ZrFl^,1.5  HF1,3.74  H^O.      Prideaux  U.  Roper  (902). 

B.  Zirloniumoxyfluoride  und  ZirJconylfluoride.    B\  ZirJconiumoxyfluoride. 

—  So  lies  vor  Abschnitt  B.  auf  S.  29,  wodurch  dieser  G.  wird,  und  füge  den  Abschnit  A,  b) 
von  S.  29,  sowie  folgendes  an:  —  Auch  aus  K2ZrFl6-Lsg.  durch  NH3.  0.  HöNiGscHMm, 
E.  ZiNTL  u.  F.  Gonzalez  {Z.  anorg.  Chem.  139,  (1924)  298).  Beim  Lösen  von  ZrO^,  aq  in 
HFl  oder  (NHJHFlj  sowie  durch  Zusatz  von  (NH4)HFl2  zu  (namentlich  älterer)  ZrOGlj-Lsg. 
entstehen  häufig  schleimige  Ndd.  in  geringer  Menge,  die  wahrscheinlich  stärker  basische 
Fluoride  sind.    J.  H.  de  Boer  u.  A.  E.  van  Arkel  [Z.  anorg.  Chem.  141,  (1924)  288). 

B2.  Zirlonylfluoride.  a)  Normal.  ZrOFl2,xH20.  a)  Wasserfrei.  — 
1.  Aus  a,  ß)  bei  120<^.  —  2.  Aus  b,  a)  über  140^  an  der  Luft.  —  HFl 
wird  in  der  Kälte  zu  2  Mol.  adsorbiert.     Chauvenet  (VI,  728;  IX,  60). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    I.Abt.    7.  Aufl.  46 
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ß)  Mit  2  Mol  H2O.  —  Man  verd.  die  Lsg.  des  sauren  und  H20-haltigen 
Fluorids  [b,  ß)?]  in  W.  und  trocknet  den  Nd.  bis  zum  gleich  bleibenden  Gew. 

—  Bei  100^  werden  1.5,  bei  120^  2  Mol.  HgO  abgegeben.    Ghauvenet  (VI, 
728;  IX,  61). 

b)  Sauer.     ZrOFl2,2HFl,xH20.     a)   Wasserfrei.   —  1.  Aus  ß)  bei   140 ^ 

—  2.  Aus  ZrOFlg  und  HFl-Gas  in  der  Kälte.    Ghauvenet  (VI,  728;  IX,  61). 

ß)  Mit  2  Mol.  H^O.  —  Man  verdampft  eine  Lsg.  von  Zr02,aq.  in  HFl 
bis  zur  Krist.,  saugt  ab  und  trocknet  an  der  Luft,  bis  das  gleich  bleibende 
Gew.  ZrFl4,3H20  entspricht.  —  Beständig  in  trockener  Luft,  selbst  in  der 
Leere  bei  gewöhnlicher  Temp.  Bei  100^  beginnt  Abgabe  von  HgO,  die  bei 
140^  vollständig  ist.  Über  140^  wird  an  der  Luft  HFl  abgegeben  unter  B. 
von  ZrOFlg.     L.  in  Wasser  [?].     Ghauvenet  (VI,  728;  IX,  60). 

Auf  S.  29  ist  vor  dem  3.  Absatz  v.  u.  emzufügen: 
G.    ZirJconiumfluorid-ÄmmoniaJc.      5ZrFl4, 2NH3.    —   Aus  ZrFl4  und   fl. 
NH3.   --  Weißes  Pulver.     L.  Wolter  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  607). 

D.  Ämmonium^irkoniumfluoride. ,  a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  29  im 
3.  Absatz  v.u.  und  fahre  fort:  —  In  wss.  Lsgg.  bei  20^  ist  bei  1.831  Mol.  NH3 
und  0.733  Mol.  Zr  in  1  1  Bodenkörper  (NHj3ZrFl7,  bei  2.383  NH3  und 
1.109  Zr  sein  Gemenge  mit  (NH4)2ZrFl6.  Durch  die  verschiedene  Kristallgestalt  von 
c)  und  d)  können  kleine  Mengen  des  einen  Salzes  im  andern  mkr.  kaum  festgestellt  werden. 
G.  V.  Hevesy,  J.  A.  Ghristiansen  u.  V.  Berglund  (Z.  anorg.  Chem.  144, 
(1925)  72,69). 

b)  (NHJZrFls  (?).  —  Scheint  der  kleine  unl.  Rückstand  mit  6.88 7o  NH3  zu  sein,  der 
nach  mehreren  Hundert  Kristt.  von  (NH4)2ZrF]6  aus  schwach  HFl-haltigem  W.  beim  Wieder- 
auflösen bleibt.     G.  v.  Hevesy  u.  E.  Madsen  {Z.  ahgeiv.  Chem.  38,  (1925)  230). 

c)  (NH4)2ZrFl6.  —  Zu  S.  29,  Z.  1  im  3.  Absatz  v.  u.  —  Aus  der  h.  Lsg.  von 
Zr02  in  HFl  durch  Neutral,  mit  NH3  oder  (NHJgGOs  in  Pt-Schalen.  Um- 
krist.  Dabei  leichter  hydrolysiert  als  die  K-Verb.  Marden  U.  Rich  (I,  64).  Man  löst 
Zr02  in  konz.  HFl,  verdampft  die  Hauptmenge  des  Übsch.  und  versetzt  mit 
der  ber.  Menge  NH4FI.    v.  Hevesy,  Ghristiansen  u.  Berglund  (69). 

Zu  S.  29,  Z.  3  im  3.  Absatz  v.  u.  —  a)  Die  hexagonale  Modifikation 
entstand  mehrmals  aus  den  letzten  Mutterlaugen,  wenn  die  Fl.  von  Zeit 
zu  Zeit  von  dem  zunächst  sich  abscheidenden  Gemenge  von  Zr02  und  der 
rhombischen  Modifikation  abgegossen  worden  war.  B.  Gossner  (Z.  Kryst. 
38,  (1904)  149). 

Zu  S.  29,  Z.  6  im  3.  Absatz  V.  u.  —  ß)  Die  rhombische  Modifikation 
konnte  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  u.  Mk.  immer  beobachtet  werden; 
es  schied  sich  immer  viel  ZrOg  ab,  die  rhombische  Modifikation  in  schlechter  Ausbildung. 
Beim  langsamen  Erkalten  einer  w.  gesättigten  Lsg.  bildeten  sich  neben 
Zr02  immer  monokline  Kristalle  von  komplizierter  Zus.    Gossner. 

Zu  S.  29,  Z.  4  V.  u.  im  3.  Absatz  v.  u.  —  Gibt  beim  Erhitzen  im  trocknen 
reinen  N-Strom  etwas  schwieriger  als  die  Hf-Verb.  [Kurve  im  Original]  NH4FI 
ab;  bei  280^  sublimiert  noch  kein  ZrF^  (Unterschied  von  der  Ti-Verb.).  S.  Hart- 
mann {Z.  anorg.   Chem.  155,  (1926)  356). 

Zu  S.  29,  Ende  des  3.  Absatzes  v.  u.  —  Löslichkeit  in  W.  und  Temp.-Koeffi- 
zient  sind  größer  als  bei  d).  v.  Hevesy,  Ghristiansen  u.  Berglund  (72).  Im 
einzelnen  (a.  a.  0.  70): 
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to  Mol.  NH3/I  Mol.  Zr/1                 D. 

0                 l.i226  0.6  n 

20                2.115  1.050  1.154 

45                3.680  1.842 

90                5.93  2.96 

Die  Löslichkeit  in  NH4FI  steigt  mit  wachsender  NH^Fl-Konz.  infolge  B. 
von  d)  in  der  Lsg.  bis  0.165  Mol.  NH4FI/I.  Dann  wandelt  sich  der  Boden- 
körper in  d)  um.  Ist  die  B.  vollständig,  so  vermindert  weiteres  NH4FI  die 
Lösiichkeit.  Ein  Maximum  der  Löslichkeit  (1.109  Mol.  Zr/1)  findet  sich  daher 
im  Schnittpunkt  der  Löslichkeitskurven  von  c)  und  d).  v.  Hevesy,  Christiansen 
U.  Berglund  (73).  Löslichkeit  bei  20"  ebenso  bei  G.  v.  Hevesy  u.  E.  Madsen  {Z.  angew. 
Chem.  38,  (1925)  229);  Hartmann.  —  Gef.  14.10  o/«  NH3  (ber.  14.13.)  v.  Hevesy,  Christiansen 
u.  Berglund  (70). 

d)  (NH4)3ZrFl7.  —  Auf  S.  29  ergänze  den  2.  Absatz  v.  u.  folgendermaßen:  — 
Man  löst  Zr()2,  aq.  (aus  K4Zr(S04)4-Lsg.  durch  NH3)  in  HFl,  versetzt  mit 
NH4FI  und  neutral,  fast  mit  NH3.  H.  Baker  {J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  762). 
Wie  c),  bei  Übsch.  an  NH4FI.  v.  Hevesy,  Christiansen  u.  Berglund  (69).  — 
Oktaedrische  einfachbrechende  Kriställchen.  Baker.  Krist.  im  kubischen 
System,  besonders  in  Oktaedern,  die  mit  dem  Würfel  verwachsen  sind,  oft 
auch  in  flächenreichern  Kombinationen.  Kantenlänge  des  Elementarkörpers 
a  =  9.353  A.;  einfach  primitiv;  mit  4  Mol.  Wahrscheinlich  Raumgruppe  O.J; 
dreiparametrige  Struktur.  (0.15  <  u  <0.21 ;  0.42  <  v  <  0.48;  0.23  <  w  <  0.28).  Ein 
Zr-Ion  ist  im  Oktaederverband  von  6Fl-Ionen  umgeben,  die.  vom  Zentralion  1.77  A.,  von 
einander  2.5  A.  entfernt  sind.  Um  dieses  ZrFlg-Komplexion  liegen  6(NH4)-Gruppen,  3.52  A. 
vom  Schwerpunkt  des  Komplexions,  2.71  A.  von  dessen  nächst  gelegenem  FMon  entfernt. 
Diese  Gruppen  der  zweiten  Koordinationssphäre  vermitteln  die  Bindung  zu  dem  Gitter  der 
Fl-Ionen  der  anderen  Art,  die  4.66  A.  vom  Schwerpunkt  der  ZrFJg-Ionen  entfernt  sind. 
Ein  FMon  der  2.  Art  ist  in  erster  Sphäre  von  6(NH4)-Gruppen,  in  zweiter  von  6(ZrF]6)-Ionen 
im  Oktaederverband  umgeben.  Die  (ZrFlg)-  und  die  Fl-Ionen  bilden  je  ein  flächenzentriertes 
Gitter  mit  der  Verb,  durch  das  Gitter  der  (NHJ-Gruppen.  0.  Hassel  U.  H.  Mark 
{Z.  Fhys.  27,  (1924)  89,  93,  100).  D.  des  Elementarkörpers  2.20,  nach 
V.  Hevesy  2.196  bis  2.205.  Hassel  u.  Mark  (92).  Brechungsindex  n^  --  1.433. 
G.  V.  Hevesy  {Chem.  Rev.  2,  (1925)  1);  G.  von  Hevesy  u.  M.  Lögstrup  (Ber.  59, 
(1926)  1891).  —  Löslichkeit  nach  v.  Hevesy,  Christl^nsen  u.  BergluiNd  (71): 

in  Wasser:  in  NH4F1-Lsg.  bei  20°  (Bodenkörper  die  Verb.): 

t«  Mol.  NH3/I       Mol.  Zr/1  D. 

0  1.090  0.360 

20  1.655  0.551  1.086 

45  2.357  0.788 


Mol.  NH4FI/I 

Mol.  NH3/I 

Mol.  Zr/1 

D. 

(ar 

1  Zr  geknüpft) 

0.002 

1.655 

0.551 

1.086 

0.462 

1.125 

0.375 

0.966 

0.726 

0.242 

1.941 

0.292 

0.0972 

4.872 

0.0678 

0.0226 

1.068 

9.721 

0.0515 

0.01716 

1.105 

§.39%  NH„  46.8  Fl  (ber.  18.37,  47.8).    v 

Hevesy, 

Zirkonium  und  Chlor, 

I.  Zirkonhimchloride.    —    So  lies  auf  S.  29,  Z.  4  v.  u.  und  fahre  gleich  fort : 

A.    ZrClg.  ZirhoniumdicMorid.  —  Noch  nicht  rein  erhalten.   —   1.  Aus  ZrCla 

von  330^  ab.     Man  erhitzt  im   untern   geschlossenen  Teil   eines  Glasrohrs, 

dessen  oberer  offener  kühler  Teil    an   eine  Luftpumpe   angeschlossen  wird, 

unter  6  mm  Druck   schnell  auf  350  ^    befördert  die  mitgerissenen  Teilchen 
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von  ZrCl3  und  ZrClg  durch  Klopfen  am  Rohr  in  dessen  h.  Teil  zurück  und 
erhitzt  bei  500®  bis  600 ^  bis  nichts  mehr  sublimiert.  Bei  500°  dürfte  (in  Pt- 
Gefäßen)  fast  reines  ZrClj  entstehen;  bei  600°  ist  (außer  Zr02  und  AljOg)  Zr  oder  ein 
niedriges  Chlorid  beigemengt;  bei  400°  bis  500°  ZrClg.  —  2.  Aus  ZrCl^  und  Na  erhält  man 
Gemische  mit  NaCl,  und  mit  größeren  Mengen  ZrClj  und  Zr;  mit  AI  bei  300°  und  400° 
wenig  ZrCla  oder  Zr.  —  Schwarz,  amorph.  D.^^  3.6.  Über  600®  (vor  dem  Gebläse 
im  Quarzrohr)  entsteht  Zr  als  stahlgrauer  Rückstand  im  Gemenge  mit  Zr02.  Das  h. 
entzündet  sich  an  der  Luft  sofort  und  verbrennt  zu  Zr02.  —  Praktisch  unl. 
in  luftfreiem  W.  Feuchte  Luft  und  W.  bewirken  langsame  Zers. ;  das  grau- 
schwarze Hydrat  wird  unter  Aufnahme  von  0  immer  heller  und  schließlich 
1.  in  W.  bis  auf  seinen  Gehalt  an  ZrOa  und  Zr.  —  Alkaühydroxyde  zers. 
unter  lebhafter  Entw.  von  H  und  B.  von  Zr(0H)4,  das  durch  etwas  Zr  dunkel 
ist.  —  L.  in  w.  konz.  Säuren  unter  Entw.  von  H  zu  klarer  farbloser 
Zr^^-Lsg.  —  Unl.  in  fl.  anorg.  Chloriden  und  in  org.  Mitteln  (A.,  Ae., 
Benzol).  --  Gef.  in  dem  bei  600°  sublimierten  57.4%  Zr,  26.1  Gl;  mit  5.9  AI  Summe 
89.4,  Rest  0;  also  ZtC\^  :  Zr  :  ZrO,  :  AljOg  =  1  :  0,26,  0.45,  0.30.  0.  RuFF  U.  R.  Wall- 
STEiN  (Z.  anorg.   Chem.  128,  (1923)  112). 

B.  ZrClg.  ZirJconiumtrichlorid.  —  S.  a.  Bah^ey  bei  Uarst.  3.  von  ZrCl4.  —  Noch 
nicht  völlig  rein  erhalten.  Etwas  AICI3  ist  wahrscheinlich  koordinaliv  gebunden.  —  Red. 
von  ZrGl4  mit  AI  in  Ggw.  von  AIGI3  (katalytisch  und  als  Lösungsmittel 
wirksam).  [Über  andere  Reduktionen  s.  a.  unter  ZrCl^.]  Man  bringt  ein  inniges 
Gemisch  von  ZrG^  mit  der  ber.  Menge  feinen  fettfreien  [Erhitzen  in  der  Leere] 
AI-Pulvers  bei  Ggw.  von  trocknem  Gl  in  ein  trocknes  (Leere,  300°)  Schießrohr 
von  60  cm  Länge  und  18  mm  Weite,  das  im  oberen  Teil  Über  einer  Einschnürung 
und  einem  ausgeglühten  losen  Asbestpfropfen  sublimiertes  AICI3  (mehrere  Stdn. 
in  der  Leere  von  HCl  befreit)  enthält,  evakuiert  bis  auf  etwa  10  mm,  schm.  ab, 
erhitzt  den  oberen  Rohrteil  auf  190^,  sodaß  AIGI3  in  den  unteren  sublimiert, 
öffnet  das  Rohr,  evakuiert  HGl,  schm.  zu,  verteilt  die  Rk.-Mischung  über 
die  ganze  Rohrlänge,  erhitzt  mit  verschraubtem  Schutzmantel  im  Schieß- 
ofen auf  250^  bis  330"  unter  öfterem  Hin-  und  Herneigen  des  Rohres, 
löst  die  Krusten  durch  Klopfen  von  der  Wandung,  sodaß  die  braune  bis 
schwarze  Mischung  pulverig  wird,  füllt  das  Rohr  mit  GOg,  erhitzt  an  der 
Pumpe  4  bis  6  Stdn.  auf  280*^  bis  330 ^  unter  5  bis  10  mm  Druck  im 
zylindrischen  Al-Blockofen,  bis  AIGI3  und  ZrGl^  absublimiert  sind,  füllt  das 
Rohr  wieder  mit  COg  und  sprengt  oberhalb  des  rotbraunen  Rückstands  ab. 
Bei  ganz  gleichen  Bedingungen  sind  die  Prodd.  nach  Aussehen,  Farbton  und  Zus.  etwas 
verschieden.  Übsch.  oder  gröberes  AI-Pulver  (z.  B.  Grieß)  ergibt  dunklere,  wahrscheinlich 
Cl-ärmere  Prodd.  Auch  schwarzes  amorphes  Zr  kann  beigemengt  sein.  RuFF  U.  Wallstein 
(103).  L)ie  Rk.  beginnt  bei  240°.  Die  reinen  Ausgangstoffe  dürfen  Feuchtigkeit  auch 
nicht  in  Spuren  enthalten.  Zu  wenig  AICI3  beeinträchtigt  die  gute  Mischung  der  Stoffe 
bei  der  Rk.,  damit  deren  Vollständigkeit  und  die  Größe  der  Ausbeute.  Ruff  u.  Wallstein 
(97).     Die  Wrkg.  des  AICI3  haben  PCI3,  SiCl^,  .SbCl3  n'^^l^t-     Ruff  u.  Wallstein  (100). 

Braun;  bei  120facher  Vergrößerung  deutlich  kristsch.  D.^^  3.0.  —  Vor- 
sichtiges Erhitzen  unter  Luftabschluß  zers.  nach  2ZrGl3^ZrGl4  +  ZrGIg  ohne 
Schm.  und  ohne  wesentliches  Verdampfen  von  ZrCl3  unter  Dunklerfarbung. 
Der  schwarze  Rückstand  besteht  aus  ZrGljj  mit  etwas  Zr  und  wird  in  Be- 
rührung mit  ZrGl4-Dampf  beim  Abkühlen  wieder  heller.  —  An  der  Luft 
entsteht  Oxychlorid,  beschleunigt  durch  Feuchtigkeit;  beim  Erhitzen  unter 
Verglimmen  ZrOg  neben  weißen  Nebeln  von  ZrGI^. 

W.  zers.  schnell  unter  Entw.  von  H  und  B.  einer  kaffeebraunen  Lsg  , 
die    allmählich    farblos   wird,    bei   größerer  HGl-Konz.  länger  beständig   ist. 
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Die  wss.  Lsg.  gibt  beim  Eindampfen  ZrOGl2,8H20.  Sie  hat  im  wesentlichen 
die  Rkk.  der  Zr^^-Oxychloridlsgg.,  red.  aber,  scheidet  As,  Sn,  Bi,  Pb  fein 
verteilt  kolloid  aus  der  wss.  Lsg.  der  Chloride  und  des  AS2O3  aus,  vorüber- 
gehend auch  Zn;  red.  Gr"^  und  Gu"  zu  Gr"  und  Gu^  etwas  KaFeCGNjg  zu 
Berlinerblau,  HgGlg  zu  HgGl  und  Hg.  —  NaOH  oder  NH3  geben  beim  Ein- 
werfen von  ZrGlg  einen  vorübergehend  braungelben  Nd.,  unl.  im  Übsch.  des 
Fällungsmittels,  wohl  Zr(0H)3,  das  sich  schnell  in  Zr(0H)4  verwandelt.  — 
Fl.  JNH3  scheint  angelagert  zu  werden.  —  Verd.  HNO3  löst  unter  Entw.  von 
H  farblos;  konz.  oxydiert  unter  Feuererscheinung. 

S  verbindet  sich  bei  höherer  Temp.  zu  einem  braunen  unl.  Körper.  Fl. 
SO2  löst  nicht;  konz.  H2SO4  unter  Entw.  von  HGl  und  H  zu  Zr(S04)2.  -  HGl 
gibt  eine  einigermaßen  beständige  Lsg.  Die  Ghloride  des  S,  TiGl^,  SiG^  und 
SbGlg  verändern  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  oder  sehr  langsam.  AsGlg  wird 
erst  bei  höherer  Temp.  im  geschlossenen  Rohr  red.    Ruff  u.  Wallstein  (110). 

Wasserfreier  A.  löst  unter  H-Entw.  zu  einer  tiefbraunen  FL,  die  beim 
Verdunsten  ein  braunes  Öl  hinterläßt,  das  W.  unter  Zischen  und  B.  von  H 
zu  Zr(0H)4  zers.  Benzol,  Toluol,  GSg  wirken  nicht.  Auch  Ae.,  organische 
Säuren  und  Amine  verhalten  sich  wie  gegen  ZrCi^.  Ruff  u.  Wallstein  (112). 
—  Gef.  neben  ZrClg  2.65  bis  4.84  %  AI  als  AICI3  und  meist  AI2O3.  [Einzelzahlen  und  Aus- 
wertung der  Analysen  s.  im  Original.]     Ruff  u.  Wallstein  (106). 

G.  ZrGl4.  Zirkoniumtetrachlorid,  a)  Darstellung,  —  Nun  folgen  die  An- 
gaben unter  I.  auf  S.  29  und  30  mit  den  Ergänzungen: 

Zu  S.  29,  Z.  2  V.  u.  (Darst.  1.).  —  Man  mischt  fein  gepulvertes  natürliches  ZrOg  (Zirkon- 
favas)  mit  übsch.  Mg,  erhitzt  im  scharf  getrockneten  H-Strom  im  eisernen  Rohr,  entfernt 
aus  dem  schwarzen  Pulver  Mg  durch  NH4GI,  MgO  und  Fe  durch  HCl,  Si  durch  w.  verd. 
KOH,  trocknet  den  Rückstand  scharf  in  H-Atm.  und  erhitzt  im  trockenen  Gl-Strom.  ZrCl4 
subhmiert.  Titansuboxyd  (unter  Umständen  auch  unverändertes  Sihkat  und  Oxyd)  bleiben 
zurück.     E.  Wedekind  {Ber.  43,  (1910)  295). 

Zu  S.  30,  Z.  2  V.  o.  (Darst.  3.).  ~  Auch  Paijkull  (I,  21).  Man  sublimiert  im  H-Strom 
um  und  schm.  im  GOg-Strom.  Weibull  (1,  34).  Das  Gemenge  von  ZrOj  und  G  wird  in 
einem  ei.  Ofen  festgestampft  und  mit  dem  Lichtbogen  erhitzt,  bis  die  Rk.-M.  als  Erhitzungs- 
widerstand dienen  kann.    G.  Siebert  u.  E.  Körten  (Z).  B.-P.  355485,  14.  12.  1920). 

Zu  S.  30,  Z.  3  V.  o.  —  Erhitzen  von  Zirkon  oder  Zirkit  (Gemenge  mit  Baddeleyit) 
mit  G  im  Gl-Strom  ergibt  meist  ein  lockeres  Pulver  mit  augenscheinlich  viel  ZrOGlj.  Es 
ist  durch  FeGlg  dunkelbraun.  A.  E.  van  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  (Z.  anorg.  Chem.  141,  (1924) 
290  [1]). 

Zu  S.  30,  Z.  5  V.  o.  —  Die  aus  Zirkon  entstandene  Verb,  ist  durch  Umsublimieren 
in  trocknem  Gl  in  Vorlagen  mit  abnehmender  Temp.  nicht  frei  von  Fe  und  Si  sowie  Spuren 
eines  rötlich-braunen  Körpers  zu  erhalten,  in  dem  Zr  :  Gl  höher  oder  niedriger  als  1:4  ist, 
G.  H.  Bailey  (Froc.  Boy.  Soc.  46,  (1889)  81).  Man  schin.  gepulvertes  Zirkon  mit  KHSO4, 
laugt  mit  W.,  filtriert,  trocknet,  schm.  mit  NaOH  in  einer  Ni-Schale,  digeriert  mit  W.,  Hitriert, 
mischt  mit  gepulverter  Stärke  und  Melasse  zu  einem  dicken  Teig,  rollt  in  Kügelchen  von 
etwa  1  cm  Dm.,  trocknet  lan.u'sam  im  Luftbad,  verkohlt  im  bedeckten  Ag-Tiegel  und  erhitzt 
im  langen  Verbrennungsrohr  stark  im  trocknen  Gl-Strom.  J.  M.  Matthews  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  20,  (1898)  816). 

Zu  S.  30,  Z.  7  V.  o.  (Darst.  5.).  —  Aus  ZrO.^  im  SaGl^-Strom  beim  Erweich- 
ungspunkt des  Glases.  Roy  D.  Hall  {J.  Am.  Chem.  Sor.  2(>,  (11)04)  li2ii). 
Etwas  mühsamer  als  bei  Anw.  eines  Gl-SaGla-Stromes  [Verf.  5'].  Man  leitet  S^GI^  bei 
Rotglut  über  ZrOa,  läßt  einige  Minuten  trocknes  Gl  über  das  durcii  beigemengten 
S  dunkelbraune,  beinahe  schwarze  Rk.-Prod.  streichen  und  dest.  im  Cl-Stroni. 
Schnelle  Umwandlung  erfordert  SaGl.^  in  reichlicher  Menge.  F.  BoURIO.N  (Ann.  Chim. 
Phys.   [8]  21,    (U)10)   57).    —    5».   Es  folgen   die   An^-aben   S.  M),   Z.  7    bis  li>  v.  o. 
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unter  Umänderung  von  SClg  in  SgClj  mit  folgenden  Ergänzungen:  Das  Gemisch  von 
S2GI2  und  Gl  greift  nicht  weit  unter  Rotglut  an.  Das  Gl  wird  durch  H2SO4  und 
P2O5  getrocknet  und  strömt  dann  durch  SgClg,  das  auf  etwa  50"  erhitzt  ist.  Im  Anfange 
erscheinen  in  den  k.  Teilen  der  Röhre  (aus  Jenaer  Glas)  perlmutterglänzende  Kristalle,  die 
mit  zunehmender  B,  von  ZrG^  unansehnlicher  werden;  sie  werden  bald  schön  rot  durch 
beigemengtes  SGlg.  Bei  genügend  schneller  Dest.  des  S2GI2  kann  man  in  30  Mirmten  etwa 
10  g  ZrOa  umsetzen.  F.  BouRiON  (Afin.  Chim.  Phtjs.  [8]  20,  (1910)  560).  — 
5^.  Aus  ZrOg  und  G  im  Gl-SgGlg-Strom  bei  heller  Rotglut.  H.  Deutsch  für 
GoNsoRT.  FÜR  ELEKTROCH.  Ind.  {JD.  B.P.  408171,  12.  3.  1921). 

Zu  S.  30,  nach  Z.  6  v.u.  im  I.Absatz.  -  6».  Aus  ZrOa  und  GGI4  beim  Sdp.  des 
S   etwas  langsam,    schneller  in   Dunkelrotglut.     Nicht  aus  natürlichen  Zirkonen. 

E.  Demarcay  {Compt.  rend.  104,  (1887)  113).  [S.  dazu  S.  695].  Das  Verf.  ist  un- 
brauchbar. L.  Meyer  u.  Wilkens  {Ber.  20,  (1887)  681).  Man  erhitzt  frisch  ausgeglühtes 
ZrOg  in  einem  Porzellanrohr,  das  an  der  Erhitzungsstelle  mit  Asbestschnur 
umwickelt  und  in  ein  Eisenrohr  eingeschoben  ist,  nach  Verdrängen  der 
Luft  durch  trocknes  Gl,  auf  800^  in  einem  mit  GGI4  beladenen  sehr  lang- 
samen Gl-Strom.  So  erhält  man  gut  krist.  dicke  und  von  etwa  verunreinigendem  TiC^ 
freie  Stücke,  wenn  der  Teil  des  Rohrs,  in  dem  sich  ZrCl4  verdichtet,  anfangs  auf  140^  ge- 
halten wird.  Sich  etwa  bildendes  ZrOClg  zerfällt  bei  600°  in  ZrOa  und  ZrGl4.  Eiserne  App. 
werden  angegriffen,  weil  ZrC^  leicht  W.  anzieht.  D.  Lely  JR.  U.  L.  Hamburger 
{Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  223).  Man  arbeitet  mit  Zirconia  alba  des  Handels 
bei  800°  im  Porzellanrohr,  van  Arkel  u.  de  Boer  (I,  290);  bei  450^  bis  500^  (el.  durch 
Nichromdraht)  im  sorgfältig  getrockneten  App.  mit  solcher  Geschwindigkeit 
des  Gl,  daß  die  Blasen  gerade  noch  gezählt  werden  können,  sublimiert 
mehrfach  in  Gl,  unter  Zurückhalten  von  mitgerissenem  Zr02  durch  Glas- 
wolle, bis  das  verunreinigende  flüchtigere  FeGlg  entfernt  ist,  und  verdrängt 
schUeßhch  bei  Zimmertemp.  das  Gl  durch  trockene  Luft.  Die  Rk.  beginnt  schon 
etwas  über  300".  Ausbeute  vor  dem  Sublimieren  1  g  in  1  Stde.  [Weitere  Einzelheiten  über 
Verf.  und  App.  der  Darst.  der  für  die  Best,  des  At.-Gew.  gebrauchten  Verb,  im  Original.] 

F,  P.  Venable  u.  J.  M.  Bell  (/.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1600).  Die 
Darst.  benutzen  auch  G.  T.  Morgan  u.  A.  ß.  Bowen  {J.  Chem.  Soc.  125,  (1924)  1256)  sowie 
A.  Voigt  u.  W.  Biltz  {Z.  anorg.  Chetn.  183,  (1924)  303).  Dem  ZrCI^  (gut  krist.  zusammen- 
hängende M.)  mengen  sich  häufig  bedeutende  Mengen  Hexachloräthan  bei.  A.  E.  van  Arkel 
u.  J.  H.  de  Boer  (I^  290;  Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925)  347).  Bei  Abwesenheit  von  Fe  kann 
die  Farbe,  besonders  in  den  kältern  Teilen  des  Rohrs,  braun  sein,  vielleicht  durch  ZrClg. 
VAN  Arkel  u.  de  Boer  (I,  290).  —  6»>.  Man  leitet  GOGlg  bei  400^  bis  500^ 
langsam  über  ZrOg  im  Jenaerrohr.  ZrC^  setzt  sich  kristsch.  am  Ende  des  Rohrs 
ab.  Oxychlorid  wird  nicht  gebildet.  Ghauvenet  (I,  88;  I*,  437).  Man  behandelt 
Zirkon  unter  1250^  mit  GOGI2,  um  FeGlg  zu  entfernen,  wiederholt  die  Einvv. 
bei  1300^  und  rektifiziert  bei  500^,  wobei  MgGl2  und  GaGlg  zurückbleiben. 
J.  Barlot  u.  E.  Ghauvenet  {Compt.  rend.  157,  (1913)  1153). 

Zu  S.  30,  Z.  .5  V.  u.  im  1.  Absatz.  -  7^  Erhitzen  von  Zr02,ZrOGl2  im  HGl- 
Strom  über600^  Ghauvenet  (II,  1235;  III,  542);  von  ZrOGlg  [im  Gl-Strom?] 
auf  600^,  Lely  u.  Hamburger;  auf  420^.  ZrOGlg  muß  vorher  im  trocknen  HGl- 
Strom  bei  200**  vollständig  entwässert  sein.  Ausbeute  weniger  als  10%  der  ber.  Ve- 
nable  u.  Bell  (1600). 

Zu  S.  30,  Ende  von  Darst.  8,  im  1.  Absatz.  —  Vgl.  auch  S.  13  u.  681.  Man 
leitet  Gl  bei  300  ^  über  das  Garbid,  Wedekind  (296);  bei  500  ^  bis  550^  im 
Si02-  oder  Alund-Schiffchen  im  SiOg-Rohr.  Die  Verunreinigungen  des  Carbids  (Fe,  Ti,  Si) 
gehen  in  das  ZrCl4  über.  H.  S.  GooPER  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  43,  (1923) 
216).  Darst.  8.  führt  schneller  als  andere  zum  Ziel.  ZrG^  entsteht  Schon  bei  250  ^ 
die  Hauptmasse  bei  300^  bis  400  ^     Zum  Schluß   wird  auf  Rotglut  erhitzt. 
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lu  entfernen.    Wichtig  für  die  Best,  des  At.-Gew.    Venable  u.  Bell  (1602) 

b)  Eigenschaften.  -  So  lies  auf  S.  30,  Z.  1  im  2.  Absatz. 

Zu.  S.  30,  Z.  2  in.  2.  Absatz.  -  Nach  (5)  rein  weiße  glänzende  Kristale^ 

LSich/Cu.  WALLSTEm  (101);   nur  das  bei  -eriiältmsmälB.g  n.ednge 

fk  Htij^rniSrdiriTett  foonfndSer  diX  1  srr 

kÄ      äopt  Ä.   -   Hat  nTch   der  Unlöslichkeit  in  fl^Cl  wahr- 
SeSch  ern  lonenUter.    W.  Bi.tz  u.  E.  Me-necke  (j^'-f^^f^g/^^: 
nqa-^l  5V   A    Voigt  u.  W.  Biltz    (Z.  anorg.  Chem.  IM,     IV^*)   ,'',, 
Sott..:.  U.BEL.  (1606).     MoUVo..dessublin.iertenbe.Z— 
LANDOLT-BöRNSXEm  (Tabellen);  bei  W.  Klemm  (Z.  aru^ff    Chern   15M1926)  308).  Ver 

flüchtigt  Sich  bei  etwa  250°.    G.  v.  Eevesy  {Chefmstrp  Ind  f  (1923)  ^^^  • 
-Unschmelzbar.   W.  Biltz  u.  E.  Keunecke  {Z.  anorg.  Chem.  147,  (1925)  176). 

_  Wäre  eeschm.  wohl  ein  el.  Leiter.     Voigt  u.  Biltz. 

„ir,   4iri    •  Sp   bei    300°   bis   350°   ZrSej    neben   etwas  Zr,    gelDer  r,  aei 
von  AICI3  .  be  hei   duu     d's  ^  beim  Erhitzen  an  der  Luft 

bis   330°   ZrCl3,   das   von  MgCl.  ."f"   zu  trennen    st    und  em^^^^^^^ 

Bi  ein  Pr^d.,  aus  dem  W.  kolloides  Bi  «bscheidet^   Hg  be^  3oO     eine^ 
rotbraune,  k.  schmutzig  graugrüne  M-  (irgendein  Red^Prod.)una 
Rohrteil  schillernde  goldgelbe  Tröpfchen   ^^^ahrs*einhch  ene  teste  ^^^ 

T  =!ff  von  Hg  As  bildet  etwas  AsCl,,  verfärbt  aber  de  M.  "'*!j'""""  .  Katalvsator 
^^^;iren  nici-t  siebtbar.  AlCI  das  zu,.eich  I;«--—  -''  1^^^'%^!^:% 
durch  PCI3,  SiCU,  SbCl3  nicht  ersetzen.       RüFF    «•  Wallsten      ybj  .^  ^^^^ 

reagiert    nicht,      van  Arkel  U.   de  Boer.      Be.ni  Erh.tzen  ei  „  f,3,„,o,„ 

Gem^enge  von  H  und  ZrCl.-üampf  wächst  er^nsth^d^^^^^^  „^ 

u.  F.  KoREF  {Z.  techn.  FhifS.  6,  (19M  29b).    "''',°'°'-7 '"'    „j„,t,  aus  reüulärera   Nitrid  usw. 
N).   sodaß   die  Einkristalle  n.cht  «- .»".f  ^f  "/^  jn  GgW.   von  Feuchtigkeit   an- 
bestanden.    VAN  Ahkel  u.  DE  BOER  (o50,.     Fe  wud  Iß  U,  .^  ^^^^   ^ 
gegriffen.     Lely  u.  Hamburger.  -  beU^,   iiy2>  .j'^'-'s-       2   3        „^      , 
liefern  bis  350°  im  evakuierten  Rohr  die  Chloride  neben  ZrO,.  M0U3  etwas 
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langsamer  bei  etwas  erhöhter  Temp.  unter  Verminderung  der  Wertigkeit. 
Glas  wird  über  350^  stark  angegriffen  unter  B.  von  ZrOg  und  SiCl^.  Ruff  u. 
Wallstein  (101,  102,  97).  Glas  wird  vom  sublimierenden  angegriffen.  Bailey. 
Zu  S.  30,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  An  feuchter  Luft  bildet  sich  ZrOGl2,aq., 
nach  längerer  Zeit  ZrOGl2,ZrO(OH)Gl,aq.     Weibull  (I,  33). 

Zu  S.  30,  Z.  5  im  2.  Absatz.  —  Statt  „Verb.  B."  lies  „Verb.  C,  c)'^  [ZrOGl2,8H20]. — 
W.  zers.  sofort  zu  etwa  90 ^/o.  Bei  jeder  Temp.  bildet  sich  ZrOGljjSHaO.  Das  von 
Venable  behauptete  Gemenge  von  ZrCl4  und  ZrOClg  entsteht  nicht.  Ghauvenet  (II,  1236, 
822;  III,  544,  Fußnote,  538).  Die  Hydrolyse  führt  zu  ZrOGl2,aq,  dann  sehr 
langsam  zu  Zr02,ZrOGl2,aq.  Die  erste  Verb,  ergibt  sich  als  Kniciipunkt  der  Kurve 
aus  den  Leitfähigkeiten  von  0.01  n.  ZrCl4  und  den  Mengen  NaOH,  die  zum  Neutral,  der  frei 
werdenden  HCl  nötig  sind,  sowie  aus  den  Wärmetönungen  beim  Mischen  von  n/40.  ZrCl^ 
und  n/40.  NaOH.     Ghauvenet  (VI,   632;  IX,   80). 

Zu  S.  30,  Z.  7  im  2.  Absatz.  —  Lösungswärme  in  n.  HGl  56.3  WE.  Ghauvenet 
(P,  439;  V,  129).  Mol.  Leitfähigkeit  der  O.Ol  n.  Lsg.  1081.  Ghauvenet  (II, 
1236;   III,  543).     Einw.  von  NaCgHaOa  und  NaG204  auf  die  Lsg.  s.  S.  703. 

Zu  S.  30,  Z.  8  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Abs.  Ae.  löst  schwierig  bei  anhaltendem 
Kochen  am  Rückflußkühler.  P.  Schier  bei  W.  Dilthey  [J.  praht.  Chem.  [2] 
111,  (1925)  149).  Auf  die  äth.  Lsg.  wirken  nicht  NOg,  Dämpfe  von  Königswasser, 
S2CI2,  PCI3,  PCI5,  (CN)2,  HCN,  CNCU  Aceto-  und  Benzonitril.    Matthews  (819). 

Zu  S.  30,  Z.  7  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Diese  Additionsverbb.  sind  amorphe 
Ndd.  Luftbeständig,  mit  Ausnahme  der  niedrigem  Ammoniakate  sowie  der 
Pyridin-  und  Ghinolinverb.  Erhitzen  an  der  Luft  spaltet  leicht  in  ZrOg  und 
das  Aminchlorhydrat.  W.  zers.  Alkalihydroxyde  fällen  Zr(0H)4.  —  Saure 
Amide  (Acetamid,  Benzamid)  und  Diphenylamin  geben  keine  Ndd.  Matthews 
(838,  837).  —  Pyridin  löst  leicht  (bei  19^^  enthalten  100  ccm  Lsg.  etwa 
21gZrGlJ  und  unter  lebhafter  Erwärmung  (56.3  WE.).  Ghauvenet  (V,  129; 
IX,  61).     [Weiteres  S.  751.] 

Zu  S.  30,  Z.  4  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  ß-Diketone  (Dibenzoylmethan,  Benzoyl- 
aceton,  Acetylaceton)  ersetzen  beim  Erhitzen  der  Lsg.  in  Chloroform  oder 
Benzol  3G1-At.  durch  die  Ketonreste,  das  vierte  At.  auch  bei  Übsch.  an 
Diketon  und  langer  Dauer  nicht.  Das  Verhalten  ähnelt  dem  der  Diltetone  gegen 
SiCl4  und  TiGl4  und  ist  verschieden  von  dem  gegen  seltene  Erdmetallehloride.  G.  T.  MoRGAN 
U.  A.  R.  BOWEN  (/.  Chem.  Soc.  125,  (1924)  1253).  [S.  a.  W.  Dilthey  {J.  prakt. 
Chem.  [2]  111,  (1925)  149)  sowie  unter  Zr  und  C] 

Zu  S.  30,  Ende  von  Abschnitt  I.  —  Gef.  nach  (5)  39.64 7o  Zr,  60.02  Gl;  nach  (5*) 
39.48,  60.61  (her.  38.95,  61.04);  nach  (6)  37.52,  61.62  (her.  38.79,  61.21).  Die  Ergebnisse 
von  3  oder  4  Analysen  stimmen  sehr  genau  überein.  Smith  u.  Harris.  Gef.  nach  (6*)  60.8 
Gl  (ber.  61.0).     Voigt  u.  Biltz.  7, 

IL  Zirkoniumoxychloride.  Oder  Zirkonylchloride.  A.  Allgemeines  und  Ver- 
schiedenes.  —  So  lies  auf  S.  30,  Z.  1  im  letzten  Absatz  und  fahre  fort:  —  Außer  den 
Hydraten  des  normalen  Zirkonylchlorids  [s.  unter  G.j  besteht  seine  komplexe 
Verb,  mit  ZrOg.  [Über  die  Konstitution  s.  unter  D.]  Chauvenet  (II,  1237;  III,  544). 
Es  bestehen  [außer  basischen  Prodd.,  die  nicht  untersucht  wurden]  ZrOGl2  mit  2,  4,  6, 
8  Mol.  H2O  und  ZrOCl2,2HGl,5i/2H20;  dagegen  nicht:  ZrgO^GU  und  ZrOClg 
mit  3,  4V2,  6V2,  9  Mol.  HgO.  H.  Lange  (Z.  Naturw.  82,  (1910)  34).  [S.  a. 
Adolf  u.  Pauli  unter  G^,  k).]  —  Über  Gewinnung  aus  Mineraliea  s.  S.  13,  680,  682.  Über  die 
hypothetische  B.  beim  Plastischmachen  von  ZrOg  [S.  691]  s.  0.  Ruff  u.  J.  Moczala  {Z.  anorg. 
Chem.  133,  (1924)  205).  —  Frisch  bereitete  wss.  Lsgg.  des  Oxychlorids  mit  1.737  Gl  auf  IZrOa 
sind  klar  und  viel  weniger  hydrolytisch  gespalten  als  die  beim  Titrieren  mit  NaOH  [S.  702] 
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entstehenden  trüben  Lsgg.  von  gleichem  Pe  Oxychloride  bilden  sich,  wie  durch  NaOH, 
auch  bei  Zusatz  von  Borax  zu  ZrCl.-Lsg.  [S.  703].  H.  Th.  St.  Britton  (J.  CW  Soc.  1926. 
139)  Über  B.  stark  basischer  Oxychloride  durch  NaCgHgOg  und  NaaC^  in  ZrCl4-Lsg.  s.  b. 
703-  über  die  eines  gel.  Oxychlorids  beim  Zufügen  von  NaOH  zu  dextrosehaltiger  ZrU^-Lsg. 
und'  eine  komplexe  Verb,  mit  Dextrose  s.  S.  705.  —  Dazu  die  Angaben  auf  S.  30,  Z.  o  bjs  1 
V.  u.  und  S.  31,  Z.  1  bis  3  v.  o. 

B  Körper  mit  zweifelhafter  Formel  a)  Sog.  MetazirloniumcUorid.Hydrogel 
—  Es  foken  die  Angaben  auf  S.  30  im  vorletzten  Absatz  und:  -  Bei  der  Unters,  der 
Oxychloride  wurde  mehrmals  die  B.  eines  Hydrogels  beobachtet  Es  entsteht  schmeriger 
als  bei  den  Br-  und  J-Verbb.  Venable  u.  Baskerville  (324).  Wird  ZrOCl2,8H20  in  trockner 
Luft  erhitzt,  so  werden  von  100«  ab  die  Kristalle  von  W.  nicht  mehr  gel.,  sondern  unter 
Abscheidung  basischer  Prodd.  zers.  Lange  (32).  -  Eine  Verb  von  der  es  nicht  sicher  ist, 
ob  sie  ebenfalls  Metazirkoniumchlorid  ist,  entsteht,  wenn  nach  mehreren  Anschüssen  von 
Zr.O„CL,22H,0  die  Lsg.  gummiartig  zu  werden  anfängt,  und  man  nun  A.  zusetzt.  Der 
amoiphe  Nd.  ist  sll.  in  W.,  und  die  Lsg.  gibt  die  gewöhnlichen  Rkk.  auf  Zr,  sowie  einen 
Nd.  mit  Sulfaten  (wie  Zv^OfA^.    Rodd  (404). 

b)  Zr02,3ZrCl,  (?).  Bziv.  ZvOQ\,.ZxQ\,oder  Zr^OCU?).  -^  Es  folgen  die  An- 
gaben im  2.  Absatz  von  S.  31.  -  Verfährt  man  so  bei  600«  bis  700«,  so  veilluchtigt  sich 
schnell  ZrCl,,  und  es  bleibt  ein  kleiner  Rückstand  von  Zr02.  Chauvenet  (III,  541).  -  Dann 
ist  anzufügen: 

c)  ZrOCl2,ZrO(OH)Gl,  aq.  -  Aus  ZrCl^  bei  langem  Stehen  an  feuchter  Luft 
[S.  728].    Weibull. 

G  ZrOGlg.  Normales  Zirkonylchlorid.  CK  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  31, 
Z  1  im  3  Absatz  und  fahre  gleich  fort:  —  Die  Verb,  ist  das  erste  Prod.  der  Hydro- 
lyse von  ZrGL.  Die  Kurve  der  Wärmetönungen  bei  Einw.  von  NaOH  auf 
ZrGL  in  n/40.  Lsgg.  entspricht  im  Knickpunkt  der  Verb.  Der  Gefrierpunkt 
einer  Lsg  ZrGL -K  2 NaOH  ist  derselbe  (-2.35«)  wie  der  eines  Gemisches 
ZrOGL  +  2NaCl  (-2.33 «).  Ghauvenet  (VI,  632;  IX,  81).  -  Die  wasserfreie 
Verb  ist  nicht  bekannt.  Mit  den  Lösungswärmen  und  den  Mol.-Geww.  der 
verschiedenen  Gemische  von  ZrOGl^  und  W.  als  Koordinaten  erhält  man  eine 
Kurve  die  nur  für  2,  3,  5,  6  und  8  Mol.  HgO  Knickpunkte  aufweist.  Dar- 
gestellt konnten  die  Hydrate  mit  2,  3,  5,  6  und  8  Mol.  H^O  werden. 
Ghauvenet  (II,  822;  III,  538). 

G^  Einzelheiten.  —  Lies  in  folgender  Anordnung:  [Die  Angaben,  bei  denen  in 
der  Literatur  der  H^O-Gehalt  nicht  erwähnt  ist,  sind,  außer  i),  unter  g)  gebracht.] 

pA    Wasserfrei    (^)    —    Aus  den  Hydraten  nicht  zu  erhalten.    Ghauvenet  (II,  1234). 

-  Aus  den  wasserhaUigen  Verbb.,  zuletzt  bei  200»  [180«  bis  210»,  F.  P.  Venable  (J.  Am 
Chem  Soc.  20,  (1898)  120  [IIj)]  im  trocknen  HCl-Strom.  Venable  u.  Bell  IbüU).  —  ts 
entsTek  üLer  b)  ZrO  ,Z.OGi:.  ^  Ghauvenet  (II,  «23;  HI,  540^  -  ^-^  Dissoziation  m  ZrO^ 
und  ZrGl4  beginnt  bei  300«  bis  350«  und  ist  reichlich  bei  420«.     Venable  u.  Bell. 

b)  Mit  2  3Iol  HM.  —  Man  erhitzt  g)  [s.a.dieses]  im  trocknen  HGl-Strom 
auf  150«  riOO«  bis  150^   Ghauvenet  (IL   823;   IX,  540)],  hält  diese  Temp 
1  Stde.  aufrecht,  läßt  in  HCl  erkalten  und  schickt  zuletzt  trockne  Luft  durch 
das  Rohr.    Lange  (33).    ZrGl,  entsteht  nicht.   Chauvenet.  -  LL  in.  Wasser    Lange. 
Lösungswärme  +  16  WE.   Ghauvenet  (11,823;  III,  541).  B^i  loO   im  HGl-^^^^^ 
entsteht  ZrO,.ZrOGl„3H,0,  bei  230<>  ohne  H,0.  ^G^uvene^  ^^^^.^^^^^^^^^ 

-  Gef.  bei  sofortiger  Analyse  (Mittel  aus  je  3  Best.)  49.937o  ZrO,  33.o0  Gl,  16.o3  H,0, 
Summe  99.96,  (ber.  49.93,  33.20,  16.87).     Lange. 

c)  Mit  3  Mol   H.O  [?].   —   Die  Angaben  im  3.  Absatz  auf  S.  31  sind  durch  folgende 
zu  ersetzen  :  -  Das  Hydrat  ist  auf  den  angegebenen  ^epn  wohl  nicht  zu  erhalte^^^^^^^ 

a)  und  b)  I  -  1.  Aus  allen  Hydraten  beim  Krist.  aus  starker  HGl.  Venable  (II  liU).  —  l.  Aus 
g  [di  in  der  anhaftenden  übsch.  HCl  leicht  schm  Venable  (II,  ^^0)]  darge^em^^^^^ 
Zr(OH),  und  konz.  HCl)   bei  100»  bis   \&  im  [schnellen,  Venable   (II,   124)]  HGl-Strom. 
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Venable  (I);  F.  P.  Venable  u.  Ch.  Baskerville  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20  (1898)  322).  HCl  wird 
zuletzt  durch  trockne  Luft  verdrängt.  Venable  (II).  Bei  100"  in  HCl  nach  b)  wird  in  keinem 
Falle  c)  erhalten.  Das  Prod.  weist  (Mittel  aus  je  3  Bestt.)  40.11  «^/o  Zr  und  36.00  Cl  auf, 
also  Zr  :  Cl  =  1  :  2.294.  Lange.  —  3.  Aus  f)  bei  105"  im  HCl-Strom.  Venable  u.  Baskerville 
(323).  —  4.  Linnemann  {Chem.  N.  52,  (1885)  224)  hat  durch  Behandeln  der  aus  der  Lsg. 
von  Zr(0H)4  in  konz.  HCl  abgeschiedenen  Kristalle  mit  A.  und  Ae.  einen  schneeweißen 
seidigen  kristsch.  Körper  erhalten,  der  50  "/o  Glührückstand  gab.  Konz.  HCl  scheidet  aus 
konz.  ZrOClg-Lsg.  das  8-Hydrat  ab  (an  gewöhnlicher  Luft  getrocknet).  Chauvenet  (II,  822; 
III,  539).  —  5.  Aus  g)  durch  zweimonatiges  Stehen  über  H2SO4  bei  Sommertemp.  unter 
gelegentlichem  Absaugen  der  W. -Dämpfe.  Venable  u.  Baskerville.  —  Wird  bei  180" 
bis  210"  wasserfrei,  Venable;  Venable  u.  Baskerville  (326).  L.  in  VV.  zu  einer  klaren  farb- 
losen Fl.  Venable  u.  Baskerville  (322).  —  Gel.  nach  (1)  38.99  "/o  Zr,  29.98  Cl  (her.  39.12, 
30.66),  Venable,  Venable  u.  Baskerville  (323);  nach  (2)  bestätigen  die  Bestt.  von  ZrOg  und 
Cl  die  Formel,  Venable  u.  Baskerville  (322);  nach  (3)  ziemhch  gut,  nach  (5)  gef.  53.30 "/(, 
ZrOg  (entspricht  nahezu  der  Formel).     Venable  u.  Baskerville  (322). 

d)  Mit  3^2  Mol.  H2O.  —  Auf  S.  31  hinter  dem  3.  Absatz  einzufügen.  —  Aus 
f)  oder  g)  bei  15^  in  trockner  Leere  oder  bei  50^  im  trocknen  Luftstrom. 

—  Lösungs wärme  in  W.  +  9  WE.  B. -Wärme  aus  b)  7  WE.  Chauvenet 
(II,  822;  m,  540). 

e)  Mit  4  (oder  4V/2?)  ^ol.  H^O.  —  So  lies  im  4.  Absatz  auf  S.  31,  lasse  diesen 
folgen  und  füge  an:  —  Die  Angabe,  daß  aus  g)  3V2  Mol.  HgO  entweichen,  trifft  nicht  zu. 

—  Man  erhitzt  g)  [vgl.  S.  731]  im  Platinschiff  in  einem  kurzen  Verbrennungsrohr, 
das  durch  ein  mit  Paraffinum  liquidum  gefülltes  weiteres  Glasrohr  führt,  auf  60^  im 
trockenen  Luftstrom  und  hält  die  Temp.  1  Stde.  konstant.  —  Cef.  (Mittel 
aus  je  3  Best.)  42.72 "/«  ZrO,  28.38  Cl,  28.92  HgO,  Summe  100.02  (her.  für  das  4-Hydrat 
42.73,  28.40,  28.87).     Lange  (31). 

f)  Mit  6  Mol  H2O.  —  Den  5.  Absatz  auf  S.  31  lies  folgendermaßen:  —  Der 
nur  ausgepreßte  Nd.  hat  6  %  Mol.  H2O.  Paijkull  (I,  23).  —  1 .  Aus  g)  schnell  an  trockner 
Luft.  Chauvenet  (II,  822;  III,  539).  —  2.  Man  tropft  die  konz.  wss.  Lsg.  von  g) 
in  konz.  HCl,  wäscht  und  kocht  mit  ihr,  w^äscht  mit  9  T.  Ae.  +  1  T.  A.  undl 
trocknet  zwischen  Fließpapier.  Danach  kann  noch  über  KOH  gebracht  werden 
Venable  U.  Baskerville  (323).  Aus  wss.  Lsg.  von  g)  durch  konz.  HCl.  Paijkull  (II) ;j 
Venable  (H,  120).  Es  fällt  g).  Chauvenet.  —  3.  Eintropfen  der  konz.  HCl-Lsg.  von  ZrOji 
in  HCl.  Paijkull  (I).  —  Weißer  käsiger  amorpher  Nd.  Paijkull.  Seidige  Kristalle  oderf 
weiße  M.  sehr  feiner  Kristalle.  Venable  u.  Baskerville.  Lösungswärme  inj 
W.  +  0.7WE.,  Bildungswärme  aus  b)  15.3,  aus  d)  8.3  WE.  Chauvenet  (II, 
823;  III,  541). 

g)  Mit  8  Mol.  H^O.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  31  im  2.  Absatz  v.  u.:  — 
Die  Formel  kommt  den  nach  (1)  oder  (2)  erhaltenen  Nadeln  oder  dicken  Kristallen  zu,  wenn* 
sie  gepulvert  und  bei  15°  an  der  Luft  bis  zum  gleich  bleibenden  Gew.  getrocknet  werden. 
Chauvenet  (H,  822 ;  III,  538). 

a)  Darstellung.  —  Auf  S.  31  im  2.  Absatz  v.  u.  ergänze  die  Darstt.  1.  und  2. 
durch  folgendes:  —  1.  Aus  den  wss.  Lsgg.  der  Hydrate.  Venable  (H,  120).  Bei  1.  und  2. 
kann  die  Lsg.  durch  Erhitzen  oder  Kochen  konz.  werden,  oder  man  kann  in  der  Kälte  ver- 
dunsten.  Chauvenet  (H,  822;  HI,  538).    Schnelles  Abpressen  zwischen  Papier.   Weibull  (I,  35). 

—  2.  Krist.  der  HCl-Lsg.  von  ZrCl4  [über  H2SO4?].  Gut  auszupressen.  Paijkull  (I,  24). 
Man  löst  Zr(0H)4  (erhalten  durch  Fällen  des  käuflichen,  mit  etwas  AI  verunreinigten; 
Zirkoniumnitrats  mit  überschüssiger  KOH  und  Waschen  mit  W.)  in  Übsch.  konz.  HCl, 
dampft  ein,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  am  Glasstab  leicht  krist.,  läßt  unter  f 
ständigem  Rühren  erkalten,  saugt  ab,  wäscht  mit  konz.  HCl,  dann  mit  Ae. 
und  trocknet  zwischen  Fließpapier.  Lange.  Rein:  Man  löst  reinstes  ZrOg 
des  Handels  (Merck)  in  HFI  +  H2SO4,  erhitzt  bis  zur  Entw.  von  SOg-Dämpfen, 
verd.  mit  W.,   fällt  zweimal  mit  NHg,   wäscht  sorgfältig,  löst  in  HCl,   ver- 
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setzt  mit  konz.  HCl,  bis  ein  Nd.  zu  fallen  beginnt,  löst  diesen  durch  Er- 
hitzen, dampft  die  Lsg.  auf  Vs  des  Vol.  ein,  nutscht  die  seidenglänzenden 
langen  Nadeln  der  Verb,  ab,  wäscht  mit  konz.  HCl  und  krist.  zehnmal  aus 
reinster  HCl  um.  L.  Moser  u.  R.  Lessnig  (Monatsh.  45,  (1924)  327).  Man 
rührt  Zr(0H)4  mit  k.  W.  zu  einem  dünnen  Brei  an,  gibt  langsam  unter  Rühren  verd.  HCl 
zu,  läßt  bei  Zimmertemp.  sich  vollständig  lösen,  filtriert  durch  ein  gehärtetes  Filter,  dampft 
zur  Krist.,  vervollständigt  diese  durch  Kühlen  mit  Eis,  saugt  ab,  wäscht  mit  wenig  eiskalter 
20  %  ig.  HCl  und  krist.  mehrmals  aus  20  %  ig.  HCl  um.  In  Ggw.  von  verhältnismäßig 
wenig  H2SO4  erhält  man  beim  Eindampfen  oder  Fällen  mit  konz.  HCl  schmierige  MM.,  die 
sich  von  Mutterlauge  durch  Absaugen  oder  Zentrifugieren  nicht  trennen  lassen.  O.  Hönig- 
scHMm,  E.  ZiNTL  u.  F.  Gonzalez  (Z.  anorg.  Chem.  139,  (1924)  298).  Man  löst  Zr(0H)4  des 
Handels  in  konz.  HCl,  filtriert,  dampft  zur  Krist.  ab,  krist.  aus  h.  konz.  HCl  um  [vgl.  C,  c) 
auf  S.  31],  bis  KSCN  kein  Fe  mehr  anzeigt  (etwa  30  mal),  dann  noch  mehrmals  (etwa  10  mal) 
in  Quarzgefäßen,  krist.  in  diesen  aus  möglichst  wenig  W.  um  und  trocknet  über  NaOH  oder 
H2SO4.  F.  P.  Venable  u.  J.  M.  Bell  [J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1599).  Man  löst  rohes 
Zr(0H)4  in  konz.  HCl,  engt  stark  ein,  fügt  etwas  konz.  HCl  zu,  läßt  krist.,  saugt  ab,  wäscht 
mit  HCl  (1  :  1)  und  krist.  noch  zweimal  aus  HCl  (1  :  1)  um.  Melvin  M.  Smith  u.  C.  James 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  1765).  Man  läßt  die  wss.  Lsg.  der  aus  Zr(0H)4  und  HCl 
erhaltenen  Verb,  langsam  über  H2SO4  verdunsten  und  trocknet  auf  porösem  Ton  oder 
Fließpapier.     Venable  u.  Basker ville  (321). 

Zu  S.  31,  Z.  2  und  1  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Darst.  4.  auf  S.  31  ist  zu  streichen.  — 
4.  Aus  der  Lsg.  von  4Zr02,3S03,15H20  in  HCl  beim  Verdunsten  über  H2SO4 
und  KOH  zunächst.  0.  Hauser  u.  H.  Herzfeld  {Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910) 
374).  —  5.  Aus  der  wss.  Lsg.  von  ZrClg  beim  Eindampfen  in  langen  weißen 
Nadeln.  Rufe  u.  Wallstein  (111).  —  6.  Aus  Zirkon  und  Zirkit.  [Siehe  S.  680.] 
Man  schni.  gepulverten  Zirkon  im  Ni-Tiegel  mit  NaOH  und  NaFl,  wäscht,  löst  in  HCl,  filtriert, 
verdampft  zur  Trockne,  löst  in  verd.  HCl,  filtriert,  wiederholt  dies  zwei-  oder  dreimal,  fällt 
mit  NH3,  wäscht,  löst  in  HCl  und  krist.  mehrmals  aus  der  sd.  konz.  HCl.  Um  noch  an- 
haftende Spuren  SiOa  zu  entfernen,  trocknet  man,  glüht,  behandelt  das  gepulverte  ZrOg 
oftmals  mit  HFl,  verjagt  diese,  schm.  mit  NaOH  (aus  A.  gereinigt),  nimmt  mit  HCl  auf, 
krist.  20  bis  30  mal  aus  konz.  HCl  (mit  den  vorhergehenden  über  60  Kristt.)  und  saugt 
durch  ein  Filter  aus  unglasiertem  Porzellan  ab,  das  mehrere  Tage  in  starker  HCl  gekocht 
worden  ist  und  3  Tage  in  frischer  k.  HCl  gestanden  hat.  Die  Kristalle  enthalten  einen  be- 
trächtlichen Übsch.  von  HCl,  der  nicht  abgesaugt  werden  kann.     Venable  (II,  119). 

ß)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  31,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Herst,  guter,  meßbarer 
Kristalle  durch  Impfen:  M.  Weibull  {Öfv.  af  k.  VetensTc.  Akad.  Förh.  44,  (1887)  329). 
[Dort  auch  die  Messungen.] 

Zu  S.  31,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Nach  (1)  und  (2)  Nadeln  oder  dicke  Kristalle, 
Chaüvenet;  nach  (2)  weiße  seidenglänzende  feine  Prismen,  Paijkull,  Weibull,  kleine  quadra- 
tische Nadeln,  L\nge,  sehr  große  Kristalle,  Venable  u.  Baskerville,  seidenartig  glänzende 
verfilzte  lange  Kristalle.  Hönigsghmid,  Zintl  u.  Gonzalez.  Brechungindices 
(0=1.563,  £=1.552.     G.  v.  Hevesy  (Chem.  Bev.  2,  (1925)  1). 

Zu  S.  31,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Verliert  an  trockner  Luft  2,  in  trockner 
Leere  oder  im  trocknen  Luftstrom  bei  50^  4^2  Mol.  HgO.  Chaüvenet.  Ver- 
liert an  der  Luft  nach  und  nach  H2O  [bei  15^  nicht,  Chaüvenet],  eine  große 
Menge,  aber  nicht  sämtliches,  über  geschm.  CaClg,  beim  gleichzeitigen  Ober- 
saugen trockner  Luft  noch  nach  6  Monaten  kleine  Mengen  HCl  [s.  a.  unter  c)]. 
Venable  u.  Baskerville. 

Zu  S.  31,  Z.  8  im  letzten  Absatz.  —  Bei  110^  bis  150^  geht  R,0  fort,  Über 
220^  HCl  und  vielleicht  auch  ZrC^.  0.  Rufe  u.  J.  Moczala  [Z.  anorg.  Chem. 
133,  (1924)  209).  Beim  Erhitzen  in  trockner  Luft  nach  e)  entweichen  bei 
60  0  4  Mol.  H2O,  darüber  bis  150<^  HgO  und  HCl,  wobei  keine  Verbb.  in 
stöchiometrischen  Verhältnissen  entstehen  (gef.  als  Mittel  aus  je  3  Bestt.  bei 
100":40.797o    Zr,    28.18  Gl,  Zr :  Gl  =  1:1.765;    bei    120«  :  50.15  Zr,   31.76   Gl,   Zr :  Gl  = 
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1:1.619;  bei  150°:  54.35  Zr,  25.14  Gl,  Zr :  Gl  =  1:1.161);  über  150^  entweicht  W. 
nicht  mehr,  die  Kristalle  werden  trübe  und  undurchsichtig,  gehen  aber 
weder  bei  200<^  (gef.  54.31  ^U  Zr,  27.18  Gl,  Zr  :  O  :  Gl  =  1  :  1.93  :  1.279)  noch  bei 
höherer  Temp.  in  :2Zr02,ZrCl4  (Zr :  0  :  Gl  =  1 : 1.33  : 1.33)  über.  Das  Mitnehmen 
von  HCl  durch  das  entweichende  HgO  läßt  sich  durch  Überleiten  von  HCl 
beim  Erhitzen  nicht  vermeiden.  Verfährt  man  wie  unter  b),  so  schm.  bei 
niederer  Temp.  die  Verb,  zunächst  in  ihrem  HgO,  verliert  dann  bei  60°^ 
2^2  Wol.  HoO  und  nimmt  dafür  2  Mol.  HCl  auf  [s.  unter  G.,  S.  735],  verliert  bei 
100^  letztere  nicht  vollständig  und  außerdem  H2O  [vgl.  oben  unter  c)],  bei  150® 
den  Rest  des  bei  60^  aufgenommenen  HCl  und  wieder  HgO  unter  B.  von 
Verb,  b),  gibt  bei  180^  den  Rest  des  Ufi  und  gleichzeitig  HCl  ab,  ohne 
daß  letzteres  durch  das  übergeleitete  HGl  ersetzt  werden  kann,  unter  Hinterlassung  \ 
eines  durch  W.  zersetzlichen,  keinen  stöchiometrischen  Verhältnissen  ent- 
sprechenden Prod.  (gef.  49.21  7o  Zr,  36.31  Gl,  Zr :  Gl  =  1 : 1.885),  das  bei  höheren 
Tempp.  immer  mehr  HCl  verliert  (gef.  bei  200":  51.77  Zr,  33.24  Gl,  Zr:Gl  =  1 :  1.641; 
bei  3050:  60.03  Zr,  16.19  Gl,  Zr  :  Gl  =  1:0.689)  und  bei  305^  ZUm  Teil  als  ZrCl^ 
sublimiert.  Es  entsteht  also  auch  in  HGl  die  Verb.  Zr304Gl4  bei  keiner  Temp.  Lange 
(31).  Bei  135°  bis  140°  geht  in  6  Stdn.  noch  nicht  sämtliches  HgO  fort, 
daneben  aber  viel  Cl,  und  es  hinterbleibt  eine  nur  teilweise  1.  M.  Bei  100° 
im  HCl- Strom  entweichen  5  Mol.  HgO  (gef.  26.84  °/o)  unter  B.  eines  in  W.  1. 
Rückstands  von  c).  Vexable  u.  Baskerville.  Zwischen  100°  und  150°  ent- 
steht an  der  Luft  Zr02,ZrOCl2.H20;  im  HCl-Strom  ZrOCla^HgO.  In  diesem 
bildet  sich  bei  150°  Zr02,ZrOCl2,3H20,  das  bei  230°  wass^irfrei  wird  und  von  1 
600°  ab  in  ZrOg  und  ZrCl^  zerfällt.  Chauvenet  (II,  823,  1235;  III,  540,  542). 
Zu  S.  31,  Z.  10  v.u.  —  LI.  in  W.;  weniger  in  verd.,  fast  unl.  in  konz. 
HCl.  Cil\uvenet  (II,  822;  III,  539).  Sil.  in  h.  20°'oig.  HCl.  HöNicscHMm,  | 
ZiNTL  u.  Gonzalez.  Lösungswärme  in  W.  -}-  3  WE. ;  Bildungswärme  aus  b) 
19,  aus  f)  3.7  WE.    Chauvenet  (II,  823;  III,  541). 

Zu  S.  31,  Ende.  -  Mol.  Leitfähigkeit  der  O.Ol  n.  Lsg.  (mit  BoU)  514. 
Chauvenet  (IL  1236;  III,  543).  [Weiteres  über  die  wss.  Lsg.  s.  unter  k).]  —  L.  in 
sd.  Acetylaceton  ohne  Abgabe  von  HCl. .  P.  Schier  bei  W.  Dilthey  {J.  prakt. 
Ghem.  [2]  111,  (1925)  150).  —  Krist.  Doppelsalze  mit  PtCU  und  PtCl^  be- 
stehen. NiLSON.  [S.  67.]  Solche  mit  KGl,  NaGl,  BaGla,  ZnGlg,  AuGlj,  Paijküll,  mit  KQ 
oder  HgGlj,  Weibulll  (I,  36),  konnten  nicht  erhalten  werden.  ThG  krist.  mit  der  Verb, 
nicht.    W.  Metzener  {Ber.  46,  (1913)  983). 

Zu  S.  32,  Ende  des  Abschnitts  G.  —  Gef.  nach  (2)  28.61  (28.00,  28.09) 7o  Zr,  21.59 
(21. .53)  Gl.  Paijküll.  [Die  Analyse  von  Weibull  bezieht  sich  auf  Darst.  (1)  oder  (2).]  Gef. 
nach  (4)  41.00^0  ZrOg,  21.73  Gl  (ber.  41.23,  22.08).    Hauser  u.  Herzfeld. 

Auf  S.  32  lies  nach  dem  Ende  von  Abschnitt  C.  : 
h)  3Iit  9  Mol.  H^Oi^).  —  So  auch  nach  Hermann.  —  Aus  der  Lsg.  von  ZrOg, 
aq.  in  abs.  alkoh.  HCl.  Man  fällt  Zr(N03)4  mit  NH3  in  der  Kälte,  wäscht 
mit  k.  W.,  verdrängt  dieses  durch  abs.  A.,  erwärmt  mit  der  gesättigten 
Lsg.  von  HCI-Gas  in  abs.  A.  am  Rückflußkühler  mit  CaClg-Rohr  und  — 
1.  dunstet  die  klare  dickfl.  Lsg.  im  Vakuum  zur  Krist.  ein,  saugt  ab  und 
trocknet  auf  Ton,  dann  zwischen  Papier;  oder  —  2.  dunstet  bei  etwa  50  mm 
zum  Sirup  ein,  nimmt  mit  w.  HCL  D.  1.12,  auf,  läßt  erkalten  und  verfährt 
wie  vor.  —  Weiße  seidenglänzende  Nadeln.  Gibt  bei  70^  H2O  und  HCl  ab. 
—  Gef.  nach  (1)  26.96  (26.65)7o  Zr,  20.91  (20.97)  Gl,  nach  (2)  20.74(26.80),  20.92  (20.94). 
(ber.  26.65,  20.87).  0.  KuLKA  (Beiträge  z.  Kenntn.  einig.  Zr-  Verbb.,  Dissert.,  Bern 
1902,  14). 
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i)  Mit  nicht  angegebenem  H^O- Gehalt.  —  Man  krist.  die  nach  S.  682 
erhaltene  Verb,  mehrfach  aus  h.  konz.  HCl  ein,  wäscht  mit  HCl,  bis  die 
Waschwässer  farblos  sind  und  keine  Spur  Fe  enthalten,  und  entfernt  die 
freie  HCl  —  1.  durch  Waschen  mit  einem  Gemisch  aus  1  T.  A.  und  10  Ae., 
—  2.  durch  Stehenlassen  des  fein  gepulverten  Salzes  über  KOH  im  Vakuum- 
exsikkator,  bis  beim  Überleiten  von  Luft  kein  HCl  mehr  auftritt.  —  Geht 
leicht  in  mehr  0  enthaltende  Verbb.  über.  Gelindes  Erwärmen  vermindert  den 
Gl-Gehalt  ständig  und  zunehmend.  —  Gef.  ZrOg:  AgCl  =  l  :  x,  worin  x  nach  (l)  2.206, 
2.179,  2.226,  2.260;    (2)   2.264,  2.245,  2.309,  2.285   (her.  2.350).      Bailey  (82). 

k)  Lösungen.  —  Hierzu  S.  31  unten  u.  S.  32  oben  mit  folgenden  Ergänzungen.  — 
Beim  Lösen  von  ZrOGl2,8H20  in  W.  bildet  sich  durch  Hydrolyse  HGl,  wo- 
durch die  el.  Leitfähigkeit  zunächst  schnell,  dann  zunehmend  langsamer  steigt, 
bis  bei  Zimmertemp.  in  0.25  n.  Lsg.  nach  3  Tagen  praktisch  ein  Stillstand 
eintritt.  Ruer.  Die  Hydrolyse  hängt  von  Temp.,  Konz.  und  Zeit  ab.  Die 
Leitfähigkeit  verschiedener  konz.  Lsgg.  bei  0^  und  20^  wächst  etwa  3  Stdn. 
Fällungen  mit  HJO3,  die  mit  einem  Teil  des  ZrO"  einen  praktisch  unl.  Nd.  bildet, 
der  das  gesamte  hydrolysierte  ZrO(OH)2  mit  niederreißt  [s.  unter  Zr  und  J]  er- 
geben nach  2  bis  3  Stdn.  einen  höchsten  Wert  für  ZrO  :  JO3  [Tabellen a.a.O., 
2532,  2533].  F.  P.  Venable  u.  D.  H.  Jackson  {J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920) 
2531).  Klare  Lsgg.,  die  an  freien  H*-  und  d'-Ionen  sich  nicht  mehr  merk- 
Uch  ändern  (10  Tage  alt),  enthalten  ungewöhnlich  viel  Zr(0H)4,  dessen 
Menge  zu  der  des  unveränderten  ZrOGlg  in  einfachen  und  rationalen  Ver- 
hältnissen (1:1,  3:4,  2:3,  1:2)  steht.  Die  Hydrolyse  schwankt  unstetig 
mit  der  Verd.  Diese  Verhältnisse  sind  nur  möglich  bei  B.  von  Komplexen, 
für  die  auch  die  Verschiedenheiten  der  analytisch,  osmotisch  und  aus  dem 
Gefrierpunkt  ermittelten  mol.  Konzz.  sprechen.  Die  Kurve  der  H'-Ionen  liegt 
nicht,  wie  bei  normal  ionisierenden  und  hydrolysierenden  Chloriden,  ständig 
unter  derjenigen  der  Cl'-Ionen  und  nähert  sich,  wie  diese,  bei  zunehmender 
Salzkonz.  nicht  einem  konstanten  Niveau,  sondern  sie  schneidet  die  Kurve 
der  Cl'-Ionen  in  drei  Punkten,  die  mit  wachsender  Konz.  auseinander  rücken. 
Oberhalb  des  1.  Schnittpunktes  C>  0.125  mol.,  0.5  n.)  und  zwischen  dem 
2.  und  3.  (0.0325  und  0.0022  mol.  oder  0.13  und  0.0088  n.)  überwiegen 
elektropositive  Zirkonatkomplexe,  zwischem  dem  1.  und  2.  sowie  unterhalb 
des  3.  negative.  Dies  wird  durch  el.  Überführung  bestätigt.  Da  die  Cl'-Ionen 
am  Aufbau  der  negativen  Komplexe  beteiligt  sind,  wird  bei  deren  Überwiegen 
immer  der  Dissoziationsgrad  am  kleinsten,  während  er  beim  Überwiegen  der 
Gl'-  über  die  H'-Ionen  (z.  B.  zwischen  2.  und  3.)  normal  mit  der  Verd. 
wächst.  Die  mol.  Leitfähigkeit  steigt  mit  zunehmender  Verd.  allmählich, 
geht  zwischen  2.  und  3.  durch  einen  Höchstwert  (513  bei  0.0078  mol.), 
fällt  w^ieder  etwas  und  steigt  in  den  höchsten  Verdd.  (<C  0.00125)  stark  an. 
Zieht  man  den  auf  die  gebildete  HCl  entfallenden  Anteil  ab,  so  hat  die  Leit- 
fähigkeit einen  niedrigsten  Wert  bei  1.  und  steigt  nach  beiden  Seiten  an. 
Dasselbe  Minimum  hat  die  nach  Abzug  des  auf  H'  und  Gl'  entfallenden  An- 
teils erhaltene  Leitfähigkeit  des  Zr-Anteils,  wie  auch  dasselbe  Maximum  bei 
2.  und  dieselbe  Erhebung  bei  3.  Weitere  Betrachtungen  ergeben  höchst- 
wahrscheinlich 4  komplexe  Chloride  und  drei  komplexe  Säuren,  die  sämt- 
lich gut  dissoziieren,  und  zwar  [vgl.  W.  Pauli  {Koil.  Z.  28,  (U)2i)  49)]  positive 
Komplexionen  (neben  Cl,')  Zr(OH)4.ZrO,  2Zr(OH)4.ZrO,  Zr(OH4).ZrOCl2.ZrO. 
2Zr(OH)4.ZrOCl2.ZrO  einerseits,  negative  (neben  H.)  Zr(0H),Cl4,  Zr(OH)4Gl2, 
2Zr(OH)4Cl2  andrerseits.    Von  den  möglichen  15  Autokompiexen,  die  danach 
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zusammentreten  können,  wurden  nur  5  beobachtet:  2Zr(OH)4Cl2/ZrO. 
Zr(OH)4Cl2/ZrO,  ZrlOHjgClJZrO,  Zr(OH)4Gl2/ZrO.Zr(OH)4,  Zr(OH)Ä/ZrO. 
2Zr(OH)4.  Das  erste  Aggregat  ist  sehr  schwach  ionisiert.  Das  positive 
Zirkonyhon  kann  unter  starker  Ionisation  drei  neutrale  Mol.  anhängen,  das 
koordinativ  gesättigte  Zr  als  Zentralat.  eines  negativen  Komplexes  knapp 
1  Mol.  Zr(0H)4  in  Lsg.  halten.  [Vgl.  das  positive  Zr(OHVSol,  S.  701].  M.  Adolf 
u.  W.  Pauli  (Koll.  Z.  29,  (1921)  174).  Die  verd.  Lsg.  liefert  bei  fort- 
gesetztem Kochen  eine  milchige  kolloide  von  Metazirkoniumsäure.  In  Ggw. 
von  FeClg  kann  ein  Hydrogel  entstehen.  E.  H.  Rodd  (J.  Chem.  Soc.  111, 
(1917)  400,  404,  406).  —  Löst  man  0.8  g  in  5  ccm  n.H2S04  (1  :1  Mol.), 
kocht  einige  Min.,  läßt  erkalten  und  verd.  mit  etwa  10  ccm  W.,  so  reagiert 
die  Lsg.  nicht  mit  Oxalsäure,  enthält  also  das  meiste  Zr  als  komplexes 
Anion.  Die  Lsg.  von  8  g  in  50  ccm  W.  gibt  beim  Kochen  mit  30  ccm 
n.HgSO^  (0.6 :  1  Mol.)  in  einigen  Min.  einen  weißen  Nd.  von  ZrOo,  ^/s  SO3 
iget:  48.65  7o  ZrOa,  19.83  SO3).  R.  RuER  u.  M.  Levin  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905) 
449).  —  Die  Lsg.  löst  etwas  Zr02,  Chauvenet  (III,  543,  Fußnote  1);  löst 
nicht  das  aus  der  k.  durch  NH3  gefällte  Hydroxyd,  wohl  aber  das  aus  der 
gekochten  und  aus  einer  von  Zr508Cl4,22H20  erhaltene.  Aus  der  letztern 
Lsg.  krist.  ein  Gemenge  von  Zr508Gl4,22H20  und  ZrOGl2.8H20.    Rodd  (401). 

D.  2Zr02,ZrCl4(?).  —  Als  in  W.  unl.  Ruckstand  beim  Erhitzen  von  C,  g)  (gef. 
30  7o  Gl,  ber.  29.80).  Hermann.  —  Die  Verb,  entsteht  weder  so,  noch  durch  Einw.  von 
Alkali.    Chauvenet  (11,1235;  111,541). 

E.  3Zr02.ZrGl4,xH20.    B^w.   Zr02,ZrOCl2,x/2H20   oder  Zr203Cl2,x/2H20. 

a)  Allgemeines.  —  x  kann  =  0,  2  oder  6  sein.  Die  letzte  Formel  folgt 
daraus,  daß  b,  7)  eine  viel  kleinere  mol.  Leitfähigkeit  als  ZrCl4  hat,  daß 
der  Rückstand  von  Zr02  bei  der  Hydrolyse  der  Formel  entspricht  igef.  33.63 
statt  ber.  34.65 7o.  während  die  erste  Formel  51.92  verlangt),  und  daß  bei  der  sehr 
schnellen  Hydrolyse  von  ZrCl4  eine  dieses  und  H2O  enthaltende  Verb,  un- 
denkbar ist.    Chauvenet  (II,  1236;  III,  543). 

b)  Einzelnes,  a)  Wasserfrei.  —  Aus  7)  bei  '^oO^  [im  HGl-Strom?].  — 
Bis  600^  beständig;  darüber  Zerfall  in  Zr02  und  ZrGl4.  —  W.  wirkt  nicht; 
verd.  HCl  löst  leicht.    Chauvenet  (II,  1235;  III,  542). 

ß)  x  =  2.  Zr02,ZrOCl2,H20.  —  Aus  ZrOCl2,  3  V2H2O  (oder  einem  anderen  l 
Hydrat)  bei  100^  bis  150<^  an  der  Luft.  —  Gef.  56.68o/,  Zr,  22.17  Gl  (ber.  57.05,  i 
22.32).    Chauvenet  (II,  823;  III,  540).  ! 

y)  x  =  6.    Zr02,ZrOG]2,3H20.  —  1.  Ist  die  Zus.  des  Nd.  nach  Endemann  i 
IS.  32]  nach  dem  Liegen  an  trockner  Luft.   —  2.  Aus  ZrOCl2,2H20  im  HCl-  il 
Strom   bei    150^    —    Mol.  Leitfähigkeit   (mit  Boll)  der  O.Ol  n.   Lsg.   717.  ^ 
Verliert  bei  230^  das  HgO  [s.  unter  a)].    W.  zers.  in  1.  ZrOCl2  oder  vielmehr 
ZrCU  und  in  unl.  ZrOg.     LI.  in  verd.  HCl.     Chauvenet  (II,  1235;  III,  542). 
—  Nun  folgt: 

a)  x  =  10  oder  15.  Zr02,  ZrOCl2,  5  oder  7  V2  H2O.  —  Es  folgen  die  Angaben 
unter  D.  auf  S.  32  unter  Berücksichtigung  von  y)-    —    Für   die    Verb.   Zr203Cl2,5H20 
auch:   Aus  alkoh.  Oxychloridlsg.  durch  Ae.    —    Weniger  1.  [in  A.]   als  die  ; 
Hf-Verb.     G.  v.  Hevesy  (Chemistry  Ind.  42,  (1923)  929). 

F.  Zr508Cl4,22H20.  Bzw.  [Zr04(ZrO)  JCl4,22H20.  —  Man  löst  das  Hydro- 
xyd, das  durch  Zers.  des  durch  teilweises  Neutral,  der  verd.  Lsg.  von  ZrOg 
in  H2SO4  fallenden  basischen  Sulfats  [S.711]  mit  NH3  in  der  Kälte  erhalten  ist, 
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in  HCl,  läßt  krist.,  krist.  aus  HCl  um  und  gießt  von  den  zuerst  erscheinenden 
Kristallen  ab.  Aus  der  kälter  gewordenen  Lsg.  scheiden  sich  lange  Nadeln  von  ZrOCl,, 
8H2O  ab.  [S.  a.  unter  B,  a),  S.  729].  Das  aus  ZrCSO^j-Lsg.  fallende  Hydroxyd  gibt  die  Verb  nicht; 
wohl  aber  das  aus  Zr508Gl4  oder  ZrsOglSOja  durch  NH3  abgeschiedene.  —  Kleine  Platten 
oder  Prismen,  die  sich  beim  Filtrieren  zu  einer  zähen  plastischen  M.  zu- 
sammenlagern. Unter  150^  entweichen  schnell  16  Mol.  HgO,  die  letzten 
6  Mol.  langsam  bei  200^  unter  Hinterlassung  eines  in  W.  und  Säuren  unl. 
Rückstands.  Krist.  aus  HCl  unverändert  bis  auf  eine  kleine  Menge,  die  in 
ZrOGlg^HgO  übergeht;  aus  wss.-alkoh.  Lsg.  nicht  leicht.  Spärlich  1.  in  A. 
H2SO4,  (NH4)2S04,  MgSO^  fällen  (Unterschied  von  ZrOClg^SH^O).  Wie  gegen  dieses 
verhalten  sich  H^Oa,  Oxalsäure,  (NKJ^C^O^.  NH3  fällt  Zr508(OH)4.  -  Gef.  40.36 °/o  Zr, 
12.74  Gl  (als  Mittel  aus  6  Bestt.),  35.33  H^O  (1  Best.)  (her.  40.32,  12.73,  3.5.48).  E.  H.  RoDD 
{J.  Chem.  Soc.  111,  (1917)  397). 

G.  ZrOGl2,2HGl,  5V2  HgO.  —  Man  erhitzt  ZrOGl2,8H20  in  HCl  [wie  unter 
G2,  b),  S.  729]  auf  60 ^  —  Kristsch.  Erstarrungsprod.  Raucht  an  der  Luft 
etwas.  [Verhalten  beim  Erhitzen  s.  unter  G,^  g,  ß),  S.  732.]  LI.  in  W.  —  Gef.  (Mitttel  aus 
je  3  Bestt.)  30.40 7o  ZrO,  40.33  Gl,  28.62  H^O  (ber.  30.54,  40.56,  28.34).     LAxNGE    (33). 

III.  Zirkoniumchlorid- Ammoniake.  ZrGli.xNHg.  —  Diesen  Abschnitt  auf  S.  32/33 
lies  folgendermaßen: 

A.  Allgemeines.  —  Hierzu  S.  32,  1.  Absatz  von  Abschnitt  III.,  in  dem  „H2SO4'' 
statt  ,Na2S04"'lies,  und:  —  In  der  Kälte  nimmt  ZrGl4  2  Mol.  NH3,  J.  M.  Matthews 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  822),  8  Mol.  auf.  Br.  Denk  (Dissert,  Berlin 
1905);  A.  Stähler  u.  Br.  Denk  {Ber.  38,  (1905)  2612). 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Mit  2  Mol.  NH^{?).  -  Man  leitet  trocknes 
NH3  über  festes  ZrG^.  Starke  Erwärmung.  Gew.-Zunahme  0.0943  g  (her.  0.0917).  — 
Weiß.  Raucht  an  der  Luft.  Stark  hygroskopisch.  —  Gef.  34.26  %  Zr,  50.67  Cl 
(her.  33.21,  51.81).      MATTHEWS.  —  Es  entsieht  ZrCl4,8NH3.     Stähler  u.  Denk. 

b)  Mit  3  oder  4(?)  Mol  NR^.  —  Man  leitet  (im  TJ-Rohr)  über  ZrGU  unter 
allmählicher  Steigerung  der  Temp.  NH3,  bis  eben  Zers.  eintritt  (232^).  — 
Gef.  18.85^0  NH3  (ber.  17.99  für  3,  22.63  für  4  Mol.  NH3).     StäHLER  U.  Denk. 

c)  Mit  4  Mol.  NH^.  —  Hierzu  die  Angaben  unter  III,  A.  auf  S.  32,  von  denen 
aber  „Stähler  u.  Denk"  zu  streichen  ist,  und:  —  Aus  allen  andern  Ammoniakaten 
bei  195^  —  Verliert  bei  225^  bis  250 ^  sowohl  in  H  als  auch  in  NH3,  4  Mol. 
HGl  und  liefert  Zr(NH2)4,  bei  höherer  Temp.  Zr(NH)2  im  Gemisch  mit  etwas 
Nitrid,  gegen  350^  reines  ZrgN^.  P.  Bruäre  u.  E.  Ghauvenet  (Compt.  rend.  167, 
(1918)  202);  Ghauvenet  (IX,  66). 

d)  Mit  8  Mol.  NH^.  —  Hierzu  die  Angaben  auf  S.  32  unten  und  S.  33  oben 
mit  folgender  Änderung  auf  S.  32,  Z.  3  v.  u.  —  unter  sehr  starker  Erwärmung,  weshalb 
durch  k.  W.  zu  kühlen  ist. 

IT.  Zirkonylchlorate  und  -Perchlorate.  —  So  lies  auf  S.  33  im  3.  Absatz  und 
fahre  fort: 

A.  Zirlionylclilorate.  r)  Basisch.  ZrO(OH)2,3ZrO(G103)2.  —  Man  setzt  KGIO3- 
Lsg.  zur  k.  Lsg.  von  4ZrO(G10j2,HG104,  filtriert  vom  sofort  ausfallenden  KCIO4, 
läßt  krist.,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  über  P2O5.  H3SO,  und  CaCl^  sind  ungeeignet. 
—  Gelbliche  Kristalle.  Sehr  unbeständig.  L.  in  A.;  unl.  in  Ae.  Oxd. 
Organ.  Stoffe.  —  Gef.  45.18  (45.y5)7o  ZrO;  54.82  (54.05)  CIO3  (ber.  45.99,  54.01). 
F.  P  Venable  u.  I.  W.  Smithey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919)  1725). 
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b)  Normal.  ZrO(Gl03)2,6H20(?).  —  Es  folgen  die  Angaben  im  Abschnitt  IV. 
auf  S.  33  und:  —  Gef.  nach  dem  Abpressen  zwischen  Leinwand  30.91  7o  ^rOg  (ber.  31.94). 
Weibull. 

B.  ZirUmjlperMorate.  a)  Basisch.  •  ZiO(OH)2,9ZrO(G104)2.  —  Man 
erhitzt  HCIO4  mit  übsch.  ZrO(OH)2,  bis  sich  dieses  nicht  mehr  löst,  läßt' 
abkühlen,  wäscht  mit  wenig  W.  und  trocknet  über  H2SO4.  —  Strahlen- 
förmige Kristallbüschel.  Zers.  sich  bei  100^;  explodiert  beim  Erhitzen  auf 
Pt-Blech.  L.  in  A.,  Ae.,  Benzol,  GHCI3  und  GGI4.  Aus  den  Lsgg.  krist. 
4ZrO(G104)2.HG104.    Venable  u.  Smithey  (1725). 


ZrO 
CIO4 

37.32 
62.68 

37.79 
62.21 

Vexable  u.  Smithey 
37.84       37.82 
62.16       62.18 

37.70 
62.30 

Zr02,9ZrO{C104)2  100.00  100.00  100.00  100.00  100.00 

b)  Satter.  4ZrO(G104)2,HG104.  —  1.  Aus  a)  beim  Umkrist.  —  2.  Man 
digeriert  ZrO(OH)2  mit  30%ig.  HGIO^-Lsg.  mehrere  Wochen,  filtriert  und  läßt 
die  Lsg.  über  GaGlg  verdunsten.  —  Triklin.  Die  Lsg.  löst  moL  Mengen 
ZrO(OH)2  zu  a).  —  Gef.  nach  (2)  31.52  (32.1  l)7o  ZrO,  68.48  (67.89)  ClO^  (ber.  32.20, 
67.65).      Venable  u.  Smithey  (1724). 

y.  Zirkoniumchlorld-Scliwefeltetrachlorid,   —   So  lies  im  Abschnitt  V.  auf  S.  33. 

Zirkonium  und  Sroni. 

A.  Zirkoniumhromid.  ZrBr4.  —  Zu  S.  33,  Z.  1  im  Abschnitt  A.  —  Aus 
Zr,  das  durch  Mg  aus  natürlichem  Zr02  red.  ist,  im  Br-Strom  wie  ZrGl4 
[S.  725].     Wedekind. 

Zu  S.  33,  Z.  3  im  Abschnitt  A.  —  Die  Zuckerkohle  wird  als  Pulver  im  Quarzrohr  unter 
Durchleitea  eines  mit  Br  beladenen  N-Stroms  ausgeglüht.  Hönigschmid,  Zintl  u.  Gonzalez 
(297).  Man  leitet  [Apparatur  im  Original]  einen  mit  Br  beladenen  N-Strom  über 
ein  inniges  Gemenge  von  Zr02  und  Zuckerkohle  bei  Weißglut  (Gelbglut), 
kondensiert  unter  Kühlen  mit  W.,  verdrängt  Br  durch  N,  entfernt  Feuchtig- 
keit, sublimiert  im  N-Strom  bei  400^  und  in  hoher  Leere  bei  300^  bis  350^, 
um  adsorbierte  Gase  und  schwerer  flüchtige  Verunreinigungen  (insbesondere  Bromide  seltener 
Erdmetalle)  zu  entfernen.  Anteilweises  Einschm.  in  Glaskugeln  in  der  Leere.  0.  HöNiGSCHMiD, 
E.  ZiNTL  u.  F.  Gonzalez  (Z.  anorg.  Cliem.  139,  (1924)  301). 

Zu  S.  33,  Z.  7  im  Abschnitt  A.  —  5.  Verflüchtigt  sich  aus  Zr02,ZrOBr2  bei 
Rotglut  im  trocknen  HBr-Strom.    Ghauvenet  (VI,  818;  IX,  65). 

Zu  S.  33,  Z.  9  und  10  im  Abschnitt  A.  —  Die  weiße  kristsch.  M.  wird  mit 
steigender  Temp.  zunehmend  gelb  (Deformation  der  Elektronenbahnen  der  negativen 
Mol.-Komponente).  Raucht  an  der  Luft.  Hönigschmid,  Zintl  u.  Gonzalez  (304, 
297).  —  Hydrolyse  führt  zu  ZrOBr2,  dann  sehr  langsam  zu  Zr02,ZrOBr2. 
Ghauvenet  (VI,  632;  IX,  82).  —  NH3  und  Amine  bilden  Additionsverbb. 
Man  läßt  das  Amin  auf  das  feste  ZrBr4  wirken  und  wäscht  einen  Übsch.  mit  Ae.  fort. 
J.  M.  Matthews  {J.  Am.  C/icm.  Soc.  20,  (1898)  839). 

B.  Zirkoniumoxyhromiäe  und  Zirkonylhromide.  —  So  lies  auf  S.  33,  Z.  1 
im  3.  Absatz  v.  u.  und  fahre  fort: 

B^  Allgemeines.  —  Es  besteht  das  Zirkonylbromid  ZrOBr2  mit  3.5  und 
8  Mol.  H2O  (wasserfrei  anscheinend  nicht)  und  das  komplexe  Oxybromid 
Zr02,ZrOBr2,  wasserfrei  und  mit  12  Mol.  H2O.  Die  früher  beschriebenen  Verbb. 
ZrOBrj   mit   13  und    14  Mol.   HjO;   ZrO(OH)Br,4H,0 ;   Zr(0H)8Br  mit   1   und   2   Mol.  HgO 
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bestehen  nicht.  Chauvenet  (VI,  817;  IX,  64).  Aus  der  gesättigten  Lsg  von 
Zr(0H)4  in  konz.  HBr  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  und  Abkuhlen- 
lassen.  Oder  aus  verd.  HBr  durch  Abdampfen,  Zusetzen  von  48^/oig.  HBr 
und  wiederholtes  Abdampfen.  Bei  dem  zum  Sättigen  der  HBr  mit  Zr(0H)4  nötigen 
Erhitzen  wird  die  Fl.  zunächst  strohfarben,  dann  tiefer  rot,  wohl  durch  Br.  Die  Br  und 
viel  HBr  enthaltende  Mutterlauge  ist  schwierig  zu  entfernen.  [S.  unter  B^,  a,  o).]  —  Wei&e 
klare  Kristalle,  oft  rot  durch  freies  Br.  Selbst  an  trockner  Luft  unbeständig. 
Hygroskopisch.  Schm.  zu  einem  Gummi,  oft  unter  Entw.  von  HBr.  LI.  m 
Wasser.    Venable  u.  Baskerville  (325). 

B''.  Einzelne  Verbindungen,  a)  ZrOBr2,xH20.  Normales  Ziriconylhromid. 
—  So  lies  im  Anfang  des  Abschnittes  B.  auf  S.  33  und  fahre  fort: 

a)  Mit  3^12  Mol  H^O.  -  Aus  ß)  an  trockner  Luft  oder  in  trockner 
Leere.  —  Verliert  über  60«  bis  70«  HgO  und  HBr  unter  B.  von  Zr02,ZrOBr2 
[s.  Verb.  b)].    Lösungswärme  +9.01  WE.     Chauvenet  (VI,  817;  IX,  64). 

ß)  Mit  4  Mol.  H^O.  —  Abschnitt  B,  a)  auf  S.  33  [die  Analysen  bleiben]  in 
folgender  Fassung:  -  Aus  4  g  der  Verb.  S)  durch  3V2-tägiges  überleiten  von 
trocknem  HBr  in  schnellem  Strom  bei  110«  und  30  Min.  langes  Durchsaugen 
von  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  Bei  den  analysierten  Proben  dauerte  das  Durch- 
saugen nur  etwas  über  10  Min.,  sodaß  sie  freie  HBr  enthielten.  —  Weiß,  hart,  kristsch. 
L.  in  Wasser.     Venable  u.  Baskerville  (327). 

7)  Mit  7,  8  oder  8'j,  Mol.  H,0.-So  lies  auf  S.  33,  Z.  1  •  im  letzen  Absatz  und 
füge  die  Angaben  über  den  H^O-Gehalt  von  S.  34  im  2.  Absatz  sowie  folgende  an:  -  Hat 
8  Mol.,  Chauvenet  (VI,  817;  IX,  64),  8V2  Mol.  H^O.     Kulka  (18). 

Zu  S.  33,  Z.  2  und  3  im  letzten  Absatz.  -  Die  Angabe  von  Weibull  ist  durch  folgende 
zu  ersetzen :  -  ZriOH)^  wird  leicht  von  HBr,  sehr  langsam  von  Br-W.  gel.  Weibüll  (1,  38). 
Zu  S.  33,  Z.  4  und  3  V.  u.  —  1.  Man  dunstet  die  Lsg.  von  ZrBr4  in  HBr 
im  Wssb.,  dann  über  KOH  und  H^SO,  ein.  Nach  einer  Woche  erscheinen  glänzende 
platte  Nadeln  an  den  Geftißrändern ;  einige  Tage  später  ist  alles  zu  einer  Kristall-M  ge- 
worden.  Man  befreit  möglichst  von  der  Mutterlauge  und  preßt  schnell  zwischen 
Leinen.  Es  wird  von  der  sauren  Mutterlauge  stark  angegriffen,  noch  mehr  Papier. 
Weibull  (I,  38).  —  2.  Man  verdampft  die  Lsg.  von  Zr02,aq.  in  HBr  auf  dem 
Ws=;b  und  trocknet  im  Luft-Strom  bei  15^  Entsteht  immer  bei  jeder  Art  des 
Eindampfens.  Chauvenet  (VI,  817;  IX,  64).  -  3.  Ähnlich  ZrOCl2,9H20  [S.  732], 
aus  der  Lsg.  von  Zr02,aq.  in  alkoh.  HBr  durch  starkes  Eindunsten  in  der 
Leere.  Trocknen  auf  Ton  und  zwischen  Fließpapier.  Kulka  (18).  —  Weiße 
seidenglänzende  Nadeln,  Kulka;  verfilzt.  Chauvenet.  Optisch  einachsig  wie 
ZrOCl2,8H20  und  mit  ihm  isomorph.  M.  Weibull  [Ofvers.  af  k.  Vetensk. 
Äkad.  Förh.  44,  (1887)  331). 

Zu  S.  33,  Ende.  —  An  trockner  Luft  und  in  trockner  Leere  gehen  4^2  Mol. 
H2O  fort.  Chauvenet.  Verliert  über  KOH  allmählich  HBr;  ebenso  an 
[feuchter?]  Luft,  wobei  es  undurchsichtig  wird.  Weibull.  -  Zerfließt  leicht. 
Weibull  (I).  W.  wird  auch  spurenweise  nicht  aufgenommen,  bei  anhaften- 
dem HBr  aber  zu  mehreren  Mol.  LI.  in  W.  Lsg. -Wärme  —2.01  WE. 
Chauvenet. 

Zu  S.  34  im  1.  Absatz.  -  Gef.  20.35  (20.83noZr,  40.16  (38.70!)  Br(ber  fiir 
ZrOBr^.SHaO  21.87,  39.05),  Weibull  (I);  21.62  (21.59);  38.34(38.29)  (her.  tür  ZrOBr„8V«H,0 
21.5.5,  38.14).     Kulka. 

S)  Mit  13  Mol.  H2O.  —  Statt  Verb,  y)  im  3.  Absatz  auf  S.  34.  —  1.  Man 
wäscht  die  nach  B^  erhaltene  kristsch.  M.  sechsmal  mit  Ae.,  gie&t  die  gelb- 
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lichrote  HBr-Br-Lsg.  ab,   läßt  die  noch  schwach  gelben  Kristalle  36  Stdn. 
im  Vakuumexsikkator   und   trocknet  zwischen  Papier.    —    2.  Man   wäscht! 
dreimal   mit   48^/oig.  HBr,   dreimal    schnell   mit    kleinen   Mengen   W.   und 
trocknet  auf  Fließpapier.   —  Unbeständig  beim  Aufbewahren.     Verhert  bei 
124^  außer  dem  HBr  24.44  ^Iq.     Venable  u.  Baskerville  (325). 


Venable  u.  Baskerville 

ZrOs 
Br 

Berechnet 

nach 
24.01              24.15 
31.93 

Gefunden 

(1) 
24.50              24.60 
32.29 

(2) 
24.54 

Wird  die  nach  (1)  erhaltene  Probe  mehrere  Wochen  im  verstopften  Glase  aufbewahrt, 
so  zieht  sie  Feuchtigkeit  an.  Diese  ist  durch  Abpressen  zwischen  Fließpapier  nicht  wieder 
vollständig  zu  entfernen.  Denn  gef.  23.49%  ZrOg,  30.58  Br  (ber.  für  ZrOBra.UHgO  23.70, 
30.82).     Venable  u.  Baskerville  (326). 

Auf  S.  34  ist  hinter  Verb,  a,  y)  einzufügen : 

s)  Kolloid.  —  Die  rote  Gallerte,  die  sich  auf  den  Kristallen  von  d,  ß)  abscheidet, 
namentlich  wenn  die  Lsg.  durch  Eindampfen  zu  stark  konz.  war,  ist  ein  Hydrogel.  Bei  der 
Dialyse  geht  die  kleine  Menge  kristalloides  Oxybromid,  die  zugegen  ist,  durch  die  Membran. 
Zugleich  zers.  sich  die  Gallerte  langsam  in  ZrCOH)^  und  HBr,  welch  letztere  durch  die 
Scheidewand  geht.     Venable  u.  Baskerville  (328). 

b)  Zr02,ZrOBr2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ZrOBr2,3V2H20  über  60^ 
bis  70^.    Ghauvenet  (VI,  817;  IX,  64). 

ß)  Mit  12  Mol.  H^O.  —  Aus  alkoh.  Lsg.  von  ZrOBrg.SHgO  durch  Äther. 
Ghauvenet  (VI,  817;  IX,  65). 

v)  In  Lösung.  —  Man  läßt  O.Ol  n.  ZrOBr2-Lsg.  mehrere  Monate  stehen. 
—  Dabei  ändert  sich  die  Mol.  Leitfähigkeit  langsam  von  421  auf  528. 
Weitere  Hydrolyse  tritt  nicht  ein.    Ghauvenet  (VI,  817;  IX,  64,  65). 

c)  ZrO(OH)Br,4H20.  Basisches  ZirJconylbromid.  —  Man  dunstet  ZrOBrg- 
Lsg.  in  der  Wärme  (etwa  60^)  ein  und  trocknet  1  Tag  über  H2SO4.  — 
Bräunhches  Gummi.  L.  in  W.  Die  Lsg.  läßt  beim  Kochen  einen  weißen  Nd. 
fallen,  der  nach  dem  Waschen  mit  w.  W.  frei  von  Br  ist.  —  Gef.  33.07  (33.23)  % 
Zr,  29.08  (27.92)  Br  (ber.  32.62,  29.12).    Weibull   (I,  39). 

d)  Zr(OH)3Br,xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H^O.  —  So  lies  im  5.  Absatz  auf  S.  34  und 
dann  weiter:  —  Die  aus  der  Mutterlauge  von  ß)  bei  weiterem  Eindampfen  ab- 
geschiedenen Nadeln  (viel  kleiner  als  ß))  werden  viermal  mit  k.  W.  gewaschen 
und  zwischen  Fließpapier  getrocknet.    Venable  u.  Baskerville  (327). 

ß)  Mit  2  Mol.  H^O.  Man  sättigt  100  ccm  48^/oig.  HBr  mit  feuchtem 
Zr(0H)4  durch  wiederholtes  Kochen,  filtriert  zur  Klärung  zweimal  durch  ein 
doppeltes  dichtes  Filter,  dampft  die  gelbe  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  ein, 
wobei  sie  immer  stärker  rot,  zuletzt  fast  schwarz  wird,  läßt  abkühlen,  befreit 
die  Kristalle  von  einer  roten  Gallerte  durch  Umkrist.,  wäscht  dreimal  mit 
wenig  W.  und  trocknet  zwischen  Papier.    Venable  u.  Baskerville  (327). 

Venable  u.  Baskerville  Venable  u.  Baskerville 

a)  Berechnet  Gefunden  ß)  Berechnet  Gefunden 

ZrOa  37.91  36.86  36.35  ZrOg  35.23  34.90  34.34 

Br  33..33  .32.49  Br  31.01  .30.79 

G.    Zirkoniumhromid-Ammoniake.    b)  ZrBr4,10NH3.  —   Zu  S.  34,  Z.  3  im  i 
Abschnitt  C,  b).    —    Wegen  der  starken   Erwärmung   bei   der  Rk.  ist  durch  W.  von   16° 
zu  kühlen. 
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Zirkonium  und  Jod. 

A.  Zirlconiurnjodid.  ZrJ^.  —  Zu  S.  34,  Z.  5  v.  u.  —  1.  Die  Darst.  aus 
den  Elementen  ist  die  beste.  Im  luftverd.  Raum  Vereinigung  unter  Feuer- 
erscheinung. Man  beschickt  eine  von  zwei  Kugeln  aus  schwer  schm.  Glas  mit  J,  die 
zweite,  an  sie  angeschm.  mit  Zr  in  geringem  Übsch,,  evakuiert  durch  einen  Ansatz  an  die 
zweite  Kugel,  schm.  am  Ansatz  ab,  erhitzt  die  erste  Kugel  (zuletzt  auf  400*'  bis  500°),  kühlt 
sie,  nachdem  in  der  zweiten  Kugel  die  Rk.  beendet  ist,  subhmiert  die  Verb,  in  die  erste 
Kugel  zurück  und  schm.  an  der  Verbindungsstelle  ab.  J.  H.  DE  BoER  U.  J.  D.  Fast 
(Z  anorg.  Chem.  153,  (1926)  2). 

Zu  S.  .34,  Z.  4  V.  u.  -  Statt  ,mit  J"  lies  „im  trocknen  HJ-Strom^ 

Zu  S.  34,  Z.  2  V.  u.  —  Beim  Schütteln  mit  Benzol  werden  geringe  Mengen  org.  StofiFs 
eingeschlossen,  die  sich  nicht  mehr  auswaschen  lassen.  Versucht  man,  das  freie  J  fortzu- 
sublimieren  [vgl,  Verb.  B.  auf  S.  35],  so  erhält  man  neben  dem  geschm.  Rückstande  wenige 
rosarote  Kristalle,  die  vielleicht  reines  ZrJ4  sind.    A.  Stähler  u.  Br.  Denk  (Ber.  38,  (1905)  2614). 

Zu  S.  34,  Z.  2  und  1  v.  u.  —  Braunrotes  kristsch.  Pulver,  de  Boer  u.  Fast. 
Verdampft  und  dissoziiert  bei  etwa  650  ^  A.  E.  van  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer 
(Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925)  348).  Dampf  grün-gelb.  Trockner  0  oxd.  bei 
100^,  verbrennt  bei  höherer  Temp.  unter  B.  von  J-Dämpfen.  Stark  hygro- 
skopisch. L.  in  ausgekochtem  W.  klar  zu  Zirkoniumoxyjodid  und  HJ.  Die 
Lsg.  wird  durch  Oxd.  bald  gelb,    de  Boer  u.  Fast  (3). 

Zu  S.  35,  Ende  von  Abschnitt  A.  —  Gef.  15.45  7^  Zr,  84.35  J  (ber.  15.25,  84.7.5). 
DE  Boer  u.  Fast  (3). 

C.  Zirhoniumoxy Jodide,  a)  Allgemeines.  —  Auf  S.  35  lies  in  diesem  Abschnitt 
folgendermaßen:  —  Durch  Lösen  von  Zr(0H)4  in  HJ  entsteht  kein  Oxyjodid.  Mellis. 
[S.  aber  b).]  Kalt  gefälltes  Zr(0H)4  ist  wl.  in  starker  wss.  HJ.  Diese  Lsg.  oder  die  durch 
Einleiten  von  HJ  in  die  wss.  Aufschwemmung  von  Zr(0H)4  erhaltene  liefert  beim  Eindunsten 
über  H2SO4  oder  CaClg  stark  durch  J  gefärbte  sehr  hygroskopische  Nadeln,  die  (z.  B.  durch 
Ae.  oder  CSg)  nicht  vom  J  befreit  und  geeignet  getrocknet  werden  können.  Venable  u. 
Baskerville  (328).     [S.  a.  unter  d).] 

b)  ZrOJ2,8H20.  —  Zu  S.  35,  Darst.  1.  dieser  Verb.  —  Dabei  bildet  sich  bisweilen 
auch  ein  unl.  Oxyjodid.  Stähler  u.  Denk  (2611,  Fußnote  3.).  Die  Literaturangabe  Venable 
u.  Baskerville  ist  zu  streichen. 

Zu  S.  35,  Z.  5  bis  7  im  Abschnitt  C,  b).  —  Auch  wenn  CHGI3  und  CSj  kein  J  mehr 
ausziehen,  bleibt  die  Verb,  hell  gelbbraun.  —  An  der  Luft  wenig  beständig,  auch  nach 
dem  Trocknen  zwischen  Papier.  —  Die  WSS.  Lsg.  zers.  sich  beim  Erwärmen. 
Weibull. 

Auf  S.  35  füge  vor  Abschnitt  D.  ein: 
d)  Kolloid.  —   Die  Lsg.  von  Zr(0H)4  in  HJ  liefert  beim  Eintrocknen  eine  gefärbte 
harte  unl.  M.;  unl.  in  W.  und  Säuren.  -Verliert  in  3  Stdn.  bei  lOO*»  bis  120»  11.07%.— 
Gef.  32.14%  Zr,  27.88  J,  28.64  HgO  (aus  dem  Unterschied).     Venable  u.  Baskerville. 

D.  ZirJconiumjodid-ÄmmoniaJce.  b)  ZrJ4,8NH3.  —  Zu  S.  36,  Z.  3  v.  0.  -  Im 
Original  steht,  sicher  fälschlich,  wenn  fl.  NH3  wirklich  gemeint  ist,  +60°. 

Auf  S.  36  lies  im  2.  Absatz  die  Analysen  folgendermaßen:  —  Nach  (1)  Schwankungen 
in  den  Analysenergebnissen.  —  Nach  (2)  gef.  12.49  %  Zr,  65.97  J,  19.49  NH3  (ber.  12..34, 
69.13,  18.53);  nach  Überleiten  von  trocknem  H  bei  gewöhnlicher  Temp.,  bis  nur  noch 
schwacher  Geruch  nach  NH3  bemerkbar  ist,  gef.  11.47  Zr,  68.92  J,  15.90  NH3.  —  Gef.  nach 
(3)  17.69  NH3.     Stähler  u.  Denk  (2615). 

E.  ZirJionyljodate.  Basisch,  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  So  lies 
auf  S.  36  im  3.  Absatz  und  ergänze  diesen  folgendermaßen:  —  Aus  ZrOGlj-Lsg.  durch  wss. 
HJO3  als  weißer,  in  W.  unl.  Nd.  Weibull  (I,  53).  HJO3  gibt  in  ZrOGla-Lsg.  sofort 
einen  Nd.,  nie  ZrO(J03)2,  sondern  stets  basisches  Salz,  dessen  Zus.  von  der 
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Konz.  der  ZrOGlg-Lsg.  und  von  der  Art  des  Waschens  mit  W.  abhängt. 
F.  P.  Venable  u.  I.  W.  Smithey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919)  1722). 
[Zum  großen  Teil  auch  bei  F.  P.  Venable  u.  D.  H.  Jackson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920) 
2354).  Die  folgenden  Angaben  sämtlich  von  Venable  u.  Smithey.  Die  anal.  (7©  ZrO :  JO3) 
beziehen  sich  auf  die  Verbb.  ohne  Hydroxyl-HjO.] 

b)  3ZrO(OH)2,ZrO(J03)2.  —  Aus  verd.  ZrOGlg-Lsg.;  mit  30  1  sd.  W.  in 
Mengen  von  je  1  1  gewaschen.  Von  den  Mol.  sind  75  ^/^  hydrolysiert.  — 
Gef.  55.38,  44.62  (ber.  54.92,  45.08). 

c)  2ZrO(OH)2,ZrO(J03)2.  —  Wie  b),  aber  mit  20  1  sd.  W.  gewaschen. 
Hydrolyse   66.7  ^/o-   —   Gef.  48.33,  51.67  (ber.  47.75,  52.25). 

d)  3ZrO(OH)2,4ZrO(J03)2.  —  Aus  verd.  Lsg.,  mit  6  1  k.  W.  gewaschen. 
Hydrolyse  43.1  ^/q.   —  Gef.  34.73,  65.27  (ber.  34.76,  65.23). 

e)  5ZrO(OH)2,8ZrO(J03)2.  —  Aus  wenig  verd.  Lsg.,  ungewaschen. 
Hydrolyse  38.5  ^/o-  —  Gef.  33.14,  66.86  (ber.  33.11,  66.89). 

f)  ZrO(OH)2,2ZrO(J03)2.  —  Aus  konz.  Lsg.,  ungewaschen.  Hydrolyse 
33.4^/0.    —   Gef.  30.62,  69.38  (ber.  31.96,  68.64). 

Zirkonium  und  Phosphor, 

A.  ZirJconlumpJwsphid.  ZrP2.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  36:  —  B.  aus 
Zr  und  P  s.  S.  663. 

B.  Zirkonium,  Phosphor  und  Sauerstoff.  —  So  lies  auf  S.  36  im  3.  Absatz 
V.  u.  und  tahre  fort: 

B^  Zirlwniumhypophosphit.  Zr(H2P02)4,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Man 
versetzt  Zr(N03)4-Lsg.  mit  übsch.  H3PO2,  bis  sich  der  amorphe  Nd.  wieder 
gel.  hat,  gibt  viel  A.  zu,  läM  längere  Zeit  stehen  und  trocknet  über  GaClg. 
Löst  sich  der  Nd.  wegen  Ggw.  von  H3PO3  in  der  H3PO2  unvollständig,  so  wird  nach  reich- 
lichem Zusatz  von  H3P0a  filtriert.  —  Farblose  Kristalle,  häufig  zu  schiefen 
Kreuzen  (im  Winkel  60^  bis  65^)  verwachsen.  Von  hohem  Lichtbrechungs- 
vermögen; im  polarisierten  Licht  doppelbrechend  mit  nahezu  orientierter 
Auslöschung.  Färbt  sich  im  Sonnenlicht  schnell,  in  diffusem  Tageslicht  in 
mehreren  Wochen  tief  violett  ohne  merkliche  Zers.  —  Elektrolyse  der  Lsg. 
führt  Zr  und  [H2PO2]  an  die  Anode,  sodaß  eine  komplexe  Säure  vorliegt,  die 
nicht  isoliert  werden  konnte.  -  Gef.  34.77 7o  ZrOg,  32.31  HjPA  (ber.  35.04,  31.90). 
0.  Hauser  u.  H.  Herzeld  (Z.  anorg.  Chem.  84,  (1914)  93). 

ß)  Mit  1  Mol.  H2O.  —  Verb,  a)  im  frischen  lufttrocknen  Zustand.  — 
Das  H2O  wird  leicht  abgegeben.    Hauser  u.  Herzfeld  (93). 

B^.  Zirhoniumsuhphosphat.  ZrP206,H20.  —  Ohne  nähere  Angaben  auch  bei 
M.  Koss  {Chem.  Ztg.  36,  (1912)  687).  —  Man  fällt  mäßig  w.  Lsg.  von  Zr(N03)4  in 
verd.  HCl  mit  übsch.  NaH3P206  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Feinkristsch. 
Nd.  Uni.  in  verd.  Mineralsäuren.  —  Gef.  46.48  7o  ZrOg,  47.21  POj  (her.  46.07, 
47.18).    Hauser  u.  Herzfeld  (92). 

B'.  Zirhoniumphosphate.  b)  Zirkonium-  und  Zirkonylorthophosphate. 
b^)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  36,  Z.  1  im  2.  Absatz  v.  u.  und  fahre  fort:  —  Aus 
stark  saurer  Lsg.  durch  H3PO4  gefälltes  ist  Zr(HP04)2  [noch  mit  aq.?].  J.  H. 
de  Boer  (Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925)  195).  Aus  sd.  H3PO4  fällt  in  Ggw. 
von  NH4CI  und  HCl  (Säurenormalität  4  oder  0.72)  beim  Zutropfen  von 
Zr(N03)4  oder  ZrOClg  immer  (bei  105«  getrocknet)  Zr(0H)P04  und  Zr(HP04)2 
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im  Verhältnis  4  :  3,  Beim  Glühen  wird  SZrO^.SZrP^O,  (gef.  40.3%  Zr,  60.3  PO^;  her. 
40.4,  60  6)  erhalten.  Aus  amkal.  Lsg.  fällt  ein  Nd.  von  wechselnder  Zus.  F.  OBERHÄUSER 
(Ber.  60,  (1927)  41).  [S.  a.  Weiss,  sowie  Wedekind  u.  Wilke  unter  z\]  Beim  Fälh-n 
der  Lsgg.'ist  bemerkenswerte  Neigung  zur  B.  von  Pyrophosphat  vorhanden,  F.  P.  Venable 
iZr  and  its  Compounds,  Am.  Chem.  Soc.  Monograph.  Serles  1922,  91);  meist,  namfntlich  in 
Ggw.  von  Säuren,  nicht,  de  Boer  (195).  Die  Ndd.  [s.  a.  S.  703]  si"d  ZrO^  und  P^O,  ent- 
haltende Gele.  W.  BiLTZ  u.  W.  Mecklenburg  {Z.  angew.  Chem.  25,  (1912)  2110).  (NH4)2HPU4 
fällt  gallertartige  basische  Phosphate  statt  eines  körnigen  Nd.,  wenn  die  Aciditat  nicht 
mindestens  0.5 «/o  beträgt.  Der  Nd.  gibt  an  W.  PO4'"  ab.  P.  Nicolardot  u  A.  Reglade 
(Compt.  rend.  168,  (1919)  348);  G.  E.  F.  Lundell  u.  H.  B.  Knowles  {/.Am.  Chem.  Soc.  ^l, 
(1919)  1801).  Der  durch  (NH4)2HP04  aus  schwach  saurer  Lsg.  gefällte  ist  unl.  in  AH3 
(Gegensatz  von  Fe).  R.  Lessnig  {Z.  anal.  Chem.  67,  (1925/26)  344).  -  Adsorption 
fremder  Hydroxyde  wie  bei  ZrOg,  aq.  [S.  699].  Oberhauser.  Das  gefällte  geht 
beim  Schm.  mit  K^SO^  in  hoher  Temp.  (1400«  bis  1500«)  in  kristsch  ZrO^  über. 
H.  Grandeau  (Compt.  rend.  100,  (1885)  1135;  Ä)in.  Chim.  PJiys.  [öj  8,  (1886) 
230).  Schm.  mit  K3PO4  liefert  wahrscheinlich  Kaliumzirkonat,  unter  Zusatz 
von  KCl  oder  Schm.  mit  K.P^O^  kristsch.  K2Zr(PO,)2,  mit  (KP03)a  knstsch. 
KZr2(POj3.  L.  Troost  u.  L.  Ouvrard  (Compt.  rend.  102,  (1886)  1427,  142o, 
1424).  Sd.  HCl  [bis  1  n.]  löst  nur  Spuren.  Oberhauser  (38).  —  Komplexe 
entstehen  in  klarer  Lsg.  (auch  fest  zu  erhalten)  durch  schnelles  Zugeben 
von  übsch.  Zr-Salzlsg.  zu  saurer  Phosphatlsg.  oder  durch  Erhitzen  des  ge- 
fällten Phosphats  mit  Zr(0H)4  und  HCl.     Oberhauser  (38). 

h"")  Einzelne  Verbindungen,  a)  2Zr02,P205,xH20.  a^) 'Wasserfrei.  - 
Nun  folgt  b,  a)  von  S.  36  und  dann: 

a^)  Mit  1  Mol.  H^O.  Oder  vielmehr  (ZrO)HP04.  —  Man  macht  die 
Lsg.  von  ZrOg,  aq.  in  möglichst  wenig  H2SO4  mit  NaOH  schwach  alkal., 
versetzt  mit  NagHPO^  und  säuert  mit  H2SO4  stark  an.  Ph.  E.  Browning, 
G.  S.  Simpson  u.  L.  E.  Porter  {Am.  J.  sei.  (SilL)  [4]  42,  (1916)  107). 

ß)  5Zr02,3P205,9H20.  B^iv.  (ZrO)5H8(POJe,5H20.  -  So  lies  auf  S.  36  im 
letzten  Absatz  und  ersetze  diesen  [die  Analysen  bleiben]  durch  folgendes:  -— Man  mischt 
die  Lsgg.  von  ZrOClg  und  Na2HP04,  wäscht  den  Nd.  mit  w.  HCl-W.,  kocht 
dann  mehrmals,  unter  jedesmaligem  Abgießen,  mit  reinem  W.,  bi^s  keine 
Säure  mehr  ausgezogen  wird,  und  trocknet  bei  100  ^    Weibull  (I,  50). 

7)  3Zr02,2P205,5H20.  Bnv.  (Zr0)3H6(P0j43H20.  -  So  lies  auf  S  37  im 
I.Absatz  und  dann  weiter:  —  1.  Man  setzt  Na2HP04  ZU  Übsch.  Zr(S04)2-Lsg. 
und  trocknet  den  Nd.  bei  100  ^  -  2.  Man  fügt  H3PO4  zu  ZrOClg-Lsg., 
wäscht  so  lange  (etwa  1  Woche)  mit  w.  W.,  bis  kein  P2O5  mehr  fortgeht 
und  trocknet  bei  105  ^  -  Beständiger  als  ö)  und  s).  Weibull  (I,  49). 
[Die  Analysen  auf  S.  37  bleiben.]  —  Entsteht  auch  (mit  nicht  bestimmtem  HjO-Gehalt)  beim 
fortgesetzten  Waschen  von  s^)  mit  w.  W.     Weibull  (I,  49). 

§)  5Zr02,4P205,8H20.  —  Hier  hinter  lies  auf  S.  37:  —  Man  versetzt  übsch. 
HCl  enthaltende  ZrOCl^-Lsg.  mit  NagHPO^,  [wäscht  mit  HCl-haltigem  W.] 
und  trocknet  bei  100^  —  Weißer  voluminöser  Nd.  Beim  Glühen  wasser- 
frei. Unl.  in  Säuren.  —  Gef.  45.58  (46.10)%  ZrO^,  43.56  (43.95)  \\0„  10.11  H,0 
(ber.  45.58,  43.56,  10.11).       Paukul   (I,   29). 

e)  ZrO,P205,xH20.   —   Auf  S.  37  hes  nach  Abschnitt  t')  [s^)  dort  wird  e«)]: 

£2)  Mit  1  Mol.  H2O.  —  H2O  als  Konstitutions-HaO;  [sonst  wohl  noch  a(|.).  — 
Also  Zr(HP04)2.  Sekundäres  Zirkonimnphosphat .  —  1.  Aus  stark  saurer 
Zr-Salzlsg.  durch  HgPO,^,  (NHJ2HPO4  oder  Na2HP04.  L.  Weiss  bei  E.  Wede- 
kind   u.   H.    Rheinboldt   (Ber.  47,  (1914)   2149).      Man    fällt   die   Lsg.    von 
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Zr(0H)4  in  konz.  HCl,  zu  der  noch  mindestens  dieselbe  Menge  HCl  gesetzt! 
ist,  mit  verd.  H3PO4  (1  Vol.  D.  1.75,  3  Vol.  W.),  läßt  absitzen,  wäscht  ab-| 
wechselnd  mit  konz.  HCl  und  W.,  zuletzt  mit  W.  [S.  auch  S.  683].  de  Boer(193).  ' 
—  2.  Man  schüttelt  10  g  Zr(0H)4-Gel  (1.435  g  ZrOg)  60  Stdn.  mit  150  ccm 
2n.  H3PO4  (diese  wird  zunächst  nur  adsobiert  [vgl,  S.  699]),  filtriert  und  wäscht,  bis 
kein  P2O5  mehr  abgegeben  wird.  E.  Wedekind  u.  H.  Wilke  (KoU.  Z.  34, 
(1924)  288).  —  Glühen  liefert  ZrgPgO^.  Wedekind  u.  Rheinboldt  ;  de  Boer 
(195).  —  W.  hydrolysiert  erheblich,  de  Boer  (192).  [Vgl.  Steiger  (J.  WasK 
Acad.  8,  (1918)  637).]  An  W.  wird  auch  bei  andauerndem  Kochen  kein  P2O5 
abgegeben.  Wedekind  u.  Rheinboldt.  —  Alkalihydroxyd  (40  ^Iq  ig.  bei  mehr- 
stündigem Kochen)  setzt  oberflächlich  in  sehr  beschränktem  Maße  um.  Es 
löst  in  Ggw.  von  H2O2  sehr  leicht  zu  Perzirkonat,  das  durch  A.  fällt  und 
dessen  Lsg.  beim  Erhitzen  schnell  dichtes  Zr(0H)4  fallen  läßt.  Alkalihydroxyd 
löst  frisch  gefälltes  Phosphat  nicht  in  Ggw.  org.  Verbb.,  deren  OH-Gruppen 
entfernt  voneinander  sind  (Hydrochinon,  Phloroglucin,  Pikrinsäure) ;  löst 
leicht  schon  in  der  Kälte  in  Ggw.  von  Verbb.  mit  mindestens  2  OH-Gruppen 
an  benachbarten  C-At.,  und  zwar  höherwertigen  Alkoholen  (Glycerin,  Glu- 
kose, Rohrzucker,  Pyrocatechin,  Pyrogallol)  und  aliphatischen  Oxysäuren 
(Wein-,  Äpfel-,  Milchsäure).  Aus  den  Lsgg.  fällt  Zr(0H)4,  wenn  man  so 
viel  HCl  zusetzt,  daß  die  Rk.  gegen  Phenolphthalein  noch  gerade  alkal. 
bleibt,  noch  besser  rein  nach  vorherigem  Fällen  des  Alkaliphosphats  mit 
BaGl2.  J.  H.  de  Boer  u.  A.  E.  van  Arkel  »{Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925) 
84).  —  HFl  löst,  DE  Boer  (192);  auch  getrocknetes  und  geglühtes  Phos- 
phat (also  ZrP207);  konz.  H2SO4,  konz.  H3PO4  und  wss.  Oxalsäure  (leicht) 
nur  frisch  aus  stark  saurer  Lsg.  gefälltes  (also  nicht  hydrolysiertes)  oder 
feucht  aufbewahrtes.  Die  Lsgg.  in  HFl  sind  beständig.  Die  in  H2SO4  und 
H3PO4  scheiden  beim  Verd.  mit  W.  Phosphat  ab.  Die  in  Oxalsäure  zers. 
sich  beim  Erhitzen  oder  Zufügen  von  A.  oder  Mineralsäure.  Basen  im  Übsch. 
fällen  Zr(0H)4.  de  Boer  u.  van  Arkel.  Aus  der  Lsg.  in  konz.  H2SO4  fällt 
das  gleiche  Vol.  W.  (wie  auch  bei  der  Hf-Verb.)  vollständig,  viel  leichter  aus 
der  Lsg.  in  Oxalsäure  eine  Mineralsäure  einen  leicht  filtrierbaren  Nd.  J.  H. 
DE  Boer  {Z.  anorg.  Chem.  150,  (1926)  211).  —  Gef.  ZrOa :  2H3PO4  =  1.435: 
52.285  (ber.  1.435:2.295).     Wedekind  u.  Wilke. 

s3)  Mit  2  Mol.  H^O.  Bzw.  Zirhonylphosphat  ZrO(H2P04)2.  —  Auf 
S.  37,  Z.  1  von  Abschnitt  s^)  lies  „einer  Lsg.  von  ZrOClj  in  verd.  HCl"  statt  ,von  wss.  ZrGl4''. 

Zu  S.  37,  Z.  2  im  Abschnitt  z%  —  Setzt  man  ZrOGlg  zu  H3PO4  und  wäscht  den  Nd. 
Gl-frei,  so  entspricht  der  bei  110°  getrocknete  llZrOgjlOPaOs.lSHjb  [wohl  ein  Gemenge,  P.]. 
Weibull  (I,  48).  —  2.  Man  tropft  zur  Lsg.  von  2  g  ZrOGlg.SHgO  (mit  etwa  0.4  7«  Hf) 
in  1.5  1  6  n.  HCl  unter  ständigem  Rühren  die  von  2  g  Na2HP04  in  1.5  1 
6n.  HCl,  wäscht  den  fein  verteilten  weißen  Nd.  häufig  durch  Dekantieren 
mit  6n.  HCl,  filtriert  und  trocknet  unter  80^.  —  Verliert  von  etwa  125® 
ab  ungefähr  gleichmäßig  HgO,  bei  700®  noch  nicht  sämtliches,  geht  zuletzt 
in  d)  über.  G.  v.  Hevesy  u.  K.  Kimura  (Z.  angew.  Chem.  38,  (1925)  775; 
J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  2541). 

Zu  S.  37,  Z.  3  im  Abschnitt  b,  e^).  —  In  100  ccm  der  Lsg.  in  10  n.  HCl 
sind  bei  20®  0.0061  g  ZrO(P03)2,  in  6  n.  0.0033;  oder  1  1  Lsg.  enthält 
0.00023  bzw.  0.00012  Mol.  ZrO(H2P04)2.     Hevesy  u.  Kimura. 

Zu  S.  37,  Abschnitt  b,  e*),  Analysen.  -  Die  Analyse  von  Weibull  bezieht  sich  auf 
die  bei  lOö«»  getrocknete  Verb.  —  Gef.  41.6  7«  ZrOj,  46.6  PjOs,  11.9  HjO  (ber.  40.91,  47.14, 
11.95).     Hevesy  u.  Kimura. 
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c)  Zirkoniumpyrophosphat.  —  S.  a.  unter  b^).  —  ZrPgO^.  a)  Wasserfrei. 
—  So  lies  auf  S.  37,  Z.  1  im  Abschnitt  B,  c)  und  fahre  fort:  —  Durch  Glühen  von 
b),  namentlich  des  aus  stark  saurer  Lsg.  gefällten,     de  Boer  (195). 

ß)  Mit  l^l2  Mol  H^O.  —  Nun  folgt  Abschnitt  c)  von  S.  37  mit  folgender 
'Änderung:  —  Bsiv.  (ZrO)H2P207,V2H20.  Zirhonylpyrophosphat.  —  Man  tropft 
Zirkonylsulfatlsg.  in  wss.  Na2HP04  und  trocknet  bei  100°.    Weibull  (I,  51). 

Auf  S.  37  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen : 

d)  Zirkonylmetaphosphat.  ZrO(P03)2.  —  Die  Formel  ist  ZrP207  vorzuziehen. 
Aus  b^  s^)  durch  längeres  Glühen  (über  700°).     Hevesy  u.  Kimura. 

Auf  S.  37  lies  im  letzten  Absatz :  —  C.  Zirkonium,  Phosphor  und  Halogene.  — 
Nun  fahre  zunächst  fort: 

G^.  Zirkonium,  Phosphor  und  Fluor,  a)  Fluorphosphorigzirkonsäure.  — 
Aus  Zirkoniumphosphit  und  HFL  A.  E.  van  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  (Z. 
<inorg.   Ghem.  144,  (1925)  196). 

b)  Fluorphosphor zirkonsäure.  —  Konz.  einer  Lsg.  von  Zr(HP04)2  in 
HFL  —  Kristalle.  Starke  Säure.  Liefert  Salze  mit  NH4,  Pyridin-  und 
Anilinhydrofluorid,  K,  Li,  Na,  Ba,  Mg,  Zn,  Ni,  Cu.  Die  des  NH4  und  K 
entstehen  durch  Lösen  von  Zr(HP04)2  in  (NH4)HFl2  und  KHFlg.  van  Arkel 
u.  DE  Boer. 

G*.  Zirkonium,  Phosphor  und  Chlor,  a)  2ZrGl4,PGi5."  —  Nun  folgt  der 
letzte  Absatz  von  S.  37  mit  folgenden  Ergänzungen.  —  1.  Man  schm.  das  schnell 
hergestellte  Gemenge  von  wenig  hydrolysiertem  ZrG^  und  der  Hälfte  PGI5 
(Übsch.  bei  Ggw.  einer  merklichen  Menge  ZrOGlg)  im  Destillierkolben  aus  Pyrex- 
glas  mit  weitem  Hals  und  weitem  Ablaufrohr  bei  200^  bis  300^  unter  Durchleiten 
von  trockenem  GO2,  wobei  POGI3  und  (bei  Übsch.)  PGI5  abdest.,  dest.  die 
(bei  rohem  ZrG^)  braune  oder  dunkelgrüne  Schmelze  fortgesetzt,  fraktioniert 
unter  Zusatz  von  PGI5,  fängt  den  zwischen  400^  und  416^  übergehenden 
Anteil  auf  und  läM  die  Fl.  erstarren.  —  2.  Einw.  von  übsch.  PGI5  auf  b), 
ZrOGIg  oder  ZrOg.  —  3.  Erhitzen  eines  Gemischs  von  ZrOg,  Zr(HP04)2  und 
G  im  Gl-Strom.  —  Weiß,  kristsch.  Erstarrungspunkt  164.5  ^  oft  Unterkühlung 
bis  158^  Luftfeuchtigkeit  hydrolysiert  schnell.  W.  reagiert  heftig  unter  Entw. 
von  HCl,  Lösen  eines  Teils  des  Zr  als  ZrOGl2  und  Fällen  des  andern  als 
Phosphat.  NaOH  fällt  nur  Zr02,aq.  —  Gef.  28.47^  Zr,  67.7  Cl  (her.  26.9.,  28.5). 
A.  E.  VAN  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  (Z.  anorg.  Ghem.  141,  (1924)  291). 

b)  2ZrGl4,POCl3.  —  1.  Man  läßt  die  nach  (1)  unter  a)  bei  363«  bis 
364«  übergehende  Fraktion  erstarren.  —  2.  Dest.  der  aus  ZrGl4  und  POGI3 
erhaltenen  Schmelze.  —  Glasartige  M.  Verhält  sich  gegen  W.  und  NaOH 
wie  a).  —  Gef.  27.9%  Zr,  63.7  Gl  (her.  29.1,  63.1).    VAN  Arkel  U.  de  Boer  (294). 

Z/irkoniuin  und  JBor. 

A.  Zirkomumhorid.     Zr3B4.     So  lies  auf  S.  38,  Z.  2  v.  0. 

Zu  S.  38,  Z.  6  V.  o.  —  Das  Prod.  von  Tucker  u.  Moody  dürfte  AI  aus  dem  ver- 
iinreinigten  Zr  enthalten  haben.  Man  preßt  das  ber.  Gemisch  der  Bestandteile 
(20  g  97.5  7o  ig-  fein  zerriebenes  Zr  und  4  g  amorphes  B)  unter  mehreren  Hundert 
Atm.  zu  2  Stangen  von  5  bis  10  mm  Dicke,  setzt  sie  als  Elektroden  in  einen 
Lichtbogenofen,  bringt  ihre  glatten  Schmalenden  in  innige  Berührung,  evakuiert 
den  Ofen  (15  bis  20  mm),  entfernt  die  Feuchtigkeit  aus  ihm  durch  Verbrennen 
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von  H  an  einer  glühenden  Pt-Spirale  und  Aufnahme  des  HgO  in  P2O5,  bringt 
durch  Gleichstrom  von  64  bis  72  Volt  und  40  bis  80  Amp.  die  Elektrodenenden 
zum  Glühen,  zieht  den  Lichtbogen  und  unterhält  ihn  in  dem  Maße,  wie  die 
eine  Elektrode  abschm.  Die  Zerstäubung  ist  lebhaft.  —  Silberglänzende  metal- 
Ksche  Kügelchen.  D.  4.98  (5.00).  Härte  7.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp. 
sehr  luftbeständig.  Glühen  im  Gl-Strom  schließt  am  schnellsten  auf.  — 
Geschm.  Alkalihydroxyd  greift  sehr  langsam  an,  während  fein  gepulvertes 
durch  schm.  NagCOg  völlig  aufgeschlossen  wird.  —  Säuren,  außer  HFl, 
greifen  kompaktes  nicht  an.  Auf  fein  gemahlenes  wirkt  k.  HNO3  wenig 
(Gegensatz  zu  anderen  Boriden),  w.  verd.  HCl  ziemlich  lebhaft,  Königswasser 
teilweise.  —  Gef.  86..38  (86.58)  V«  Zr,  12.54  (12.3,  12.58)  B,  auch  0.96  ZrOa  (her.  86.07, 
13.93).    E.  Wedekind  {Ber.  46,  (1913)  1201). 

B.  Zirhoniumhorate.  —  Zu  S.  38,  Schluß  des  2.  Absatzes.  —  Becquerelstrahlen 
veranlassen  weihsliche  Thermolumineszenz.  St.  Mayer  u.  K.  Przibram  [Ber.  Wien.  Akad^ 
123,  (1914)  653;  iV.  Jahrh.  Miner.  1916  I,  277). 

Zirkonium  und  Kohlenstoff, 

A.  ZirJconmmcarhide.  A^.  Von  unbestimmter  Zusammensetzung  und  All- 
gemeines.  —  So  lies  auf  S.  38,  Z.  1  im  3.  Absatz  und  laß  diesen,  Z.  5  bis  1  v.  u.  im 
3.  Absatz  V.  u.  sowie  die  Ergänzungen  folgen.  —  1.  Beim  el.  Erhitzen  von  rohem  ZrOj,  das 
in  ein  Kohlenrohr  eingestampft  ist.  L.  Weiss  {Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  213).  Aus  natür- 
lichem ZrOa  und  Kohle  im  el.  Lichtbogen  (600  Amp.).  E.  Wedekind  {Chem.  Ztg.  31,  (1907) 
654;  Ber.  43,  (1910)  296).  Formt  man  aus  ZrOg  mit  1 7o  Stärke  und  107^  W.  Tiegel  und 
brennt  bis  2400 ^  so  ist  die  Oberfläche  blauschwarz  durch  B.  von  Garbid.  0.  Ruef  ü. 
G.  Lausghke  {Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  206).  —  2.  Aus  Silikaterz  und  Kohle  unter  redd. 
Bedingungen  im  el.  Uten.  Garborundum  Go.  {Am.  P.  1576275,  13.  3.  1924).  —  Hell 
metaUisch  glänzende  Kriställchen.  Weiss.  —  Sdp.  5100^  geschätzt  (nach  der 
fraktionierten  Dest.  im  el.  Lichtbogen),  der  höchste  unter  denen  der  beständigen  Garbide. 
W.  R.  MoTT  (Trans.  Am.  ElectrocJiem.  Soc.  34,  (1919)  275,  279,  281  [II]). 
Weniger  flüchtig  als  Platin.  W.  R.  Mott  {Trans.  Am.  ElectrocJiem.  Soc.  31, 
(1917)  371).  —  Liefert  einen  Lichtbogen  mit  größerer  Lichtwirkung  als  Titancarbid,  S.A. 
TucKER  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  16,  (1909)  226),  mit  geringerer.  W.  S.  Weedon  (ebenda). 
Der  Lichtbogen  [vgl.  den  des  Zr  und  ZrOa,  S.  661  u.  694]  ist  sehr  kurz,  flammt  unterbrochen, 
hat  eine  glänzend  gelbe  Hülle,  die  sehr  reich  an  ständigem  Spektrumlicht  ist,  bildet  auf  der 
positiven  Kohle  stark  glänzende  kleine  Krater,  auf  der  negativen  sehr  zerstreute  matte  und 
Absätze  von  ZrG.  Beim  Unterbrechen  des  Bogens  wird  das  Garbid  auf  der  negativen  Kohle 
teilweise  in  ein  stark  weißes  (auch  in  der  Kälte)  Oxyd  umgewandelt.  Mott  (II,  291).  — 
Gef.  im  techn.  73.88  (83.7»)  V«  Zr,  23.50  (12 7o)  G;  außerdem  0.63  (1.00)  Fe,  0.41  (0.48)  Ti, 
0.10  (1.40)  Si.     H.  S.  GooPER  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  43,  (1923)  217). 

Erhitzt  man  Stäbchen,  die  aus  monoklinem  ZrOg  (aus  dem  Nitrat)  und 
Acheson-Graphit  gepreßt  sind,  im  Kohlerohr- Ofen,  so  sind  die  Gleichgew.- 
Drucke  bei  1880«  (K)  0.522  Atm.,  1914«  0.856,  1948«  1.21,  1982«  1.67, 
2015«  2.32.  Von  den  möglichen  festen  Phasen  (monoklinem  und  kubischem 
Zr02,  ZrsOg,  ZrO,  ZrGg,  ZrG,  Zr,  G,  festen  Lsgg.)  tritt  nach  X-Strahlen-Unterss.  von 
S.  B.  Hendricks  nur  ZrG  auf.  Die  Zunahme  der  freien  Energie  und  des 
Wärmeinhalts  bei  der  Rk.  ZrOg  +  3C  -=  ZrG  4-  2G0  zwischen  1880«  und 
2015«  (K)  ist  JF«  =  151.800—78.68  T  und  /IR  =  151.800  WE.  Bei  1930« 
wird  die  Änderung  der  freien  Energie  Null  und  der  Gleichgew.-Druck 
1  Atm.    G.  H.  Presgott  jr.  {J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  2536,  2545,  2548). 

A^.  Bestimmte  Verbindungen,  a)  ZrG.  —  Zu  S.  38,  Z.  3  im  4.  Absatz.  — 
B.-Wärme  Zr  +  G -— 34.880  WE.  Presgott  (2549).  —  1.  Das  gepreßte 
Gemenge  von  ZrOg  und  G  wird  schwach  geglüht  und  im  einseitig  geschlos-  \ 
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senen  Kohlenrohr  mit  1000  Amp.  und  50  Volt  10  Min.  erhitzt,  zuletzt,  wenn  ein 
Teil  des  ZrOg  sich  verflüchtigt  und  schm.,  sehr  kräftig.  Am  Boden  des  Rohres 
sammelt  sich  dann  eine  wenig  umfangreiche  geschm.  M.  oder  metalhsche  Kugeln.  Oft  wird 
das  Kohlenrohr  durchlöchert  oder  springt.  Dann  nimmt  das  ZrC  aus  dem  Ofen  LaCg  aut, 
durch  das  es  an  der  Luft  zerfällt.  Bei  schwächerem  Strom  wird  die  Verb.  N-haltig.  Wechselnde 
Mengen  C  geben  immer  nur  ZrC.  H.  MoiSSAN  U.  F.  Lengefeld  (Bull.  SOC.  chim, 
[3]  15,  (1896)  1276).  Man  erhitzt  ZrOg  und  Kohle  im  Wolframrohrofen  bei 
mindestens  1900*^  im  H-Strom,  zum  zweiten  Mal,  wenn  das  Prod.  noch 
freien  G  enthält.  Mit  7  bis  10  7o  Graphit  [oder  erst  nach  dem  Schm.?].  E.  Friederigh 
u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925)  171).  -  2.  Aus  ZrCU-Dampf,  H 
und  etwas  CO  unter  Vermittlung  eines  glühenden  W- Drahts  wie  ZrN 
[S  707].  Kohlenwasserstoff  statt  CO  kann  außerdem  C  absetzen.  A.  E.  VAN  Arkel  U. 
J.'h.  deBoer  [Z.  anorg.   Chem.  148,  (1925)  348). 

Zu  S.  38,  Z.  5  bis  7  im  4.  Absatz.  —  Nach  (1)  graues  metallisches  Pulver 
oder  o-raue  gesinterte  Stücke,  Friederigh  u.  Sittig;  nach  (2)  schwarzglänzend, 
metalfähnhch,  sehr  hart,  van  Arkel  u.  de  Boer  (348).  Krist.  kubisch,  flächen- 
zentriert, im  NaCl-Tvpus;  Kantenlänge  des  Elementarwürfels  4.76  A.  nach  (1), 
4  71  nach  (2)  4  Mol.  in  der  Elementarzelle.  Die  Gitterpunkte  sind  wohl  neutrale  At. 
K  Becker  u.  F.  Ebert  {Z.  Phys.  31,  (1925)  268);  auch  bei  Friederich  u.  Sittig 
(188)-  A.  E.  VAN  Arkel  [Physica  4,  (1924)  286).  —  D.  des  hoch  erhitzten 
nach'(l)  6  90  (her.  6.51).  Friederich  u.  Sittig  (172).  ]VIol.-Vol  15.0  nach  (2). 
VAN  Arkel.  Härte  des  geschm.  nach  (1)  8  bis  9  (graphitfrei  jedenfalls  höher), 
Friederich  u.  Sittig;  nach  (2)  sehr  hoch,  van  Arkel  u.  de  Boer.  —  Mol.- Wärme 
8  0  Prescott  (2549).  Schm.  bei  3400^  bis  3500^  abs.,  ohne  C  abzugeben. 
Friederich  u.  Sittig  (173,  189).  —  Die  el.  Leitfähigkeit  ist  metallisch,  van 
Arkel;  die  des  Pulvers  sehr  gut.  Friederich  u.  Sittig  (172).  Spez.  Wider- 
stand des  geschm.  bei  Zimmertemp.  g  X  10'  =  etwa  0.7,  beim  Schm.  6  bis  7 
Ohm.     Friederigh  u.  Sittig  (173,  189). 

Zu  S.  38,  Z.  7  V.  u.  im  4.  Absatz.  —  Verbrennt  in  0  bei  Dunkelrotglut  mit 
lebhaftem  Glanz.  Moissan  U.  Lengefeld.  Das  Gew.  eines  aus  dem  Pulver  gepreßten 
und  bei  1250o  in  H  gebrannten  Stabes  nimmt  beim  Glühen  an  der  Luft  um  20  /„  zu 
(her  19.4  für  Zr  =  91.0).  Friederich  u.  Sittig  (172).  —  S  verflüchtigt  Sich,  ehe  es 
sich  verbinden  kann;  im  S-Dampf  entsteht  bei  Dunkelrotglut  wenig  ZrSg. 
Erglüht  bei  250^  in  Gl.    Moissan  u.  Lengefeld. 

Zu  S.  38,  Z.  5  v.  u.  im  4.  Absatz.  —  KCIO3  wirkt  unter  Explosion,  schm. 
KGN  nicht.     Moissan  u.  Lengefeld. 

Zu  S.  38,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  Ähnliche  Angaben  über  die  Löshchkeit  in  Säuren 
bei  Friederich  u.  Sittig  (172). 

b)  ZrG2(?).  —  Gleich  hier  hinter  hes  auf  S.  38  im  3.  Absatz  v.  u.  -  Scheint  a) 
mit  gel.  C  zu  sein.     Peters. 

Zu  S  38,  Z.  3  im  3.  Absatz  v.  u.  -  Im  Lichtbogenofen  entsteht  unter  erheblichem 
Verlust  durch  Zerstäuben  und  Abbrand  eine  harte,  schwer  chlorierbare  M  nebst  ein- 
zelnen metaUisch  aussehenden  Kügelchen  der  Verb.  In  möglichst  feiner  Verteilung: 
Man  erhitzt  ZrOg  (nur  durch  Spuren  SiO^  verunreinigt)  mit  fem  gemahlenem 
möghchst  aschefreiem  Petrolkoks,  dessen  Fe-Gehalt  durch  h.  konz  HCl  vermindert 
worden  ist,  in  1  Stde.  auf  2200  ö  im  geschlossenen  el-  Widerstandsofen. 
Fast  100 7o  Ausbeute.  0.  RuFF  u.  R.  Wallstein  (Z.  anorg.  Chem.  IZH,  (l\)26) 
100)  Man  bringt  z.  ß.  bei  einem  Gemenge  von  1  T.  ZrO^  und  0.3  T.  G  im  Graphittiegel 
die  Temp.  zunächst  auf  etwa  1900«,  bei  der  lebhafte  Gas-Entw.  beginnt  steigeit  sie  langsam 
bis  zu  deren  Beendigung  und  schließhch  auf  2100«.     Es    kann    auch    Zrüg    allem    in 
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kohlender  Atm.  nicht  bis  zum  Schmp.  des  Carbids  erhitzt  werden.  0.  Ruff 
(D,  B.-F.  286054,  10.  7.  1914).  —  Gl  greift  bei  300^  bis  400^  leicht  an. 
Ruff  U.  Wallstein.   —   Gef.  78.8%  Zr  (ber.  79.2).    Ruff  u.  Wallstein. 

B.  ZirJconiumcarhonate.  B^  Allgemeines  und  Verbindungen  von  nicht 
angegebener  Zusammensetzung.  —  So  lies  auf  S.  38  im  2.  Absatz  v.  u.  und  fahre 
gleich  fort:  —  Bekannt  sind  basische  Zirkonylcarbonate  und  das  normale  Salz; 
keine  Verb,  ist  wasserfrei.  Ghauvenet  (tV,  457).  —  Nun  füge  den  2.  Absatz  v. 
u.  auf  S.  38  und  die  Nachträge  an. 

Zu  S.  .38,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Bei  Einw.  von  GOg  auf  ZrOg  [S.  695] 
entsteht  wohl  keine  bestimmte  Verb.  Ghauvenet  (IV,  455).  —  A.  Mandl  {Z.  anorg.  Chem. 
37,  (1903)  256)  gibt  keine  Formel  an  für  das  in  Essigsäure  11.  Garbonat  [vgl.  S.  39,  Z.  2  bis 
4  V.  o.],  das  beim  Einfließenlassen  von  Zr(N03)4-Lsg.  in  nicht  übsch.  (NH4)2G03  und  üurch- 
leiten  von  GOg  während  einiger  Zeit  entsteht. 

B^.    Basische  Zirkonylcarbonate.  —  Über  basische  Carbonate  s.  a.  S.  20  und  703. 

a)  4Zr02,G02,H20.  —  Aus  d,  ß)  bei  250^  —  Gef.  88.597o  ZrOg,  8.19  GO^, 
3.22  H2O  (ber.  88.61,  7.95,  3.41).    Ghauvenet   (IV,   456). 

b)  3Zr02,G02,xH20(?).  a)  Mit  6  Mol.  H^O.  ~  Es  folgen  die  Angaben  über 
diese  Verb,  auf  S.  38  unten  und  39  oben,  sowie:  —  Durch  Fällen  mit  NagGOg  bildet  sich 
d,  ß).     Ghauvenet  (IV,  455). 

ß)  Mit  8  Mol.  H^O.  Bzw.  2ZrO(OH)2,ZrO.G03,6H20.  Basisches  Zirhmyl- 

Carbonat.    —    Vgl.  Berzelius   [K.  Sv.   Vet.  Äkad.  Handl.   1824,   315;    Ann.  Chim.  Phys. 

29;  (1825)  337).  —  Man  leitet  GO2  längere  Zeit  in  die  wss.  Aufschwemmung  von 
frisch  gefälltem  Zr02,aq.  und  trocknet  1  V2  Monate  über  H2SO4  und  GaCla 
bei  etwa   8^  —    Gef.  66.77%  ZrOa,  26.47  H2O  (ber.  65.98,  26.06).     Weibull  (I,  65). 

c)  5Zr02,2G02,3H20.  —  Aus  d,  ß)  über  60^  -  Gef.  8i.ll7o  ZrO^,  II.55GO2, 
7.34  H2O  (ber.  81.20,  11.65,  7.15).    Ghauvenet   (IV.  456). 

d)  2Zr02,G02,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H^O.  ~  Aus  ß)  in  trockner  Leere. 
Ghauvenet  (IV,  455). 

ß)  Mit  8  Mol.  H2O.  —  1.  Man  fällt  Zr-Lsg.  mit  NagGOs  irgendwelcher 
Konz.  und  trocknet  die  scheinbare  Gallerte  an  der  Luft.  Ghauvenet  (IV, 
455).  —  2.  Kochen  des  durch  Na2G03  fallenden  Nd.  mit  einem  Übsch. 
des  Reagens.  Marden  u.  Rick  (I,  64).  —  Fein  kristsch.  Erhitzt  man 
unter  Fortführen  des  W.-Dampfes  durch  trocknen  H,  so  entsteht  gleich 
über  60^  c),  gegen  250*^  a),  bis  400^  vielleicht  andere  Hydrate  mit 
verschieden  kondensierten  Mol.;  von  400^  ab  gehen  die  letzten  kleinen 
Mengen  GOg  und  H2O  fort.  —  Uni.  in  W.  —  Gef.  57.087«  ZrO^,  9.66  G0„  33.26 
H2O  (her.  56.59,  10.06,  33.24).     Ghauvenet. 

B^  Normal  ZrOCOg^SHgO.  —  Aus  B^,  d,  a)  durch  GO2  bei  30  bis  40 
Atm.  Druck.  —  Gef.  20.297o  GOg  (ber.  21.7).     Ghauvenet  (IV,  456). 

B*.  Ammoniumzirlconiumcarbonat.  —  So  lies  statt  c)  usw.  im  3.  Absatz  auf 
S.  39  und  füge  an:  —  Die  Lsg.  des  durch  (NHJgGOg  fallenden  basischen  Zirkonium carbonats 
im  Übsch.  von  (NH4)2G03  ist  durch  NH3  nicht  mehr  fällbar.  Auch  bei  langem  Kochen  tritt, 
namentlich  in  stark  amkal.  Lsg.,  höchstens  Trübung  ein.  In  der  Lsg.  dürfte  Zirkonium- 
carhonatosäure  mit  dem  komplexen  Ion  \Zv{G,0^)r^""  anzunehmen  sein.  R.  Lessnig  [Z.  anal. 
Chem.  67,  (li>25/26)  344,  352). 

G.  Zirkoniumacetate  u.  -acetylacetonate.  Q}.  Äcetate.  a)  Basisch,  a^)  All- 
gemeines.   —   So  lies  S.  39,  5.  Absatz  und  entsprechend  im  folgenden: 
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a^)  Zirhonylacetate.  a)  Basisch.  ZrO(OH)(G2H302),H20.  -  Man  dunstet 
die  Lsff.  von  ZrOg.aq.  in  Essigsäure  bei  gewöhnlicher  Temp.  m  der  Leere 
ein  bis  sie  klebrig  wird,  läßt  stehen  und  trocknet  die  hellgelbe  durchsichtige, 
stark  nach  Essigsäure  riechende  M.,  die  allmähhch  in  kleine  glasähnliche 
Stücke  zerspringt,  bei  90^  bis  zum  gleich  bleibenden  Gew.  Auch  beim  Ab- 
dampfen im  Wssb.  oder  aus  weniger  saurer  Lsg.  sind  keine  Kristalle  zu  erhalten  Zufällig 
entstehende  sind  wohl,  .entsprechend  dem  Nilrat  und  Chlorid,  normales  Zirkonylacetat.  - 
Über  H0SO4  geht  bei  gewöhnhcher  Temp.  zunächst  HgO,  dann  Essigsaure  tort, 
bei  höherer  umgekehrt.  Nach  mehrwöchigem  Stehen  im  Exsikkator  war  die  Zus. 
ZrO(C,H302)2,4ZrO(OH)C,H302,aq.  (wohl  keine  bestimmte  Verb.).  Auch  Über  KOH  ge- 
langt man  nicht  zum  konstanten  Gew.  -  H^O  beginnt  erst  über  100«  zu 
ÄiXn.   -    Gef.   61.44  o/„   Zr03,    12.03   G,    3.34   H    (ber.  60.91,  12.02,  3.01).    Wei- 

BULL    (I,    67). 

^)  Normal.    ZtO(C,E,0,)^.    ß')   Wasserfrä.    —    Nun  folgt  Abschnitt  C,  a,  g) 
Ton  S.  39. 

S^)  MitlMol.H,0.    Oder  ZT{0}i),{C,üfi,),     ~    Entsteht  als  Zwischenprod 
beim   Oberleiten   von   Essigsäuredämpfen   über   erhitztes  ZrO,  zwecks  Darst.   von  Ketonen. 
J.  B.  Senderens  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  28,  (1913)  341). 

Auf  S.  39  ist  vor  dem  2.  Absatz  v.  u.  einzufügen: 

C*    Zirkoniumacetylacetmate.    a)  Von  nicht  ermittelter  Zusammensetzung 
rnnvi^eh  ?7     —     Die  Lsg.  von  feuchtem  Zirkoniumcarbonat  (durch  Zusatz  von  jA^^zh 
.„rNHiro   unter  Durchleiten  von  CO,)  in  Acetylacelon  bildet  beim  Erwärmen  eine  Gallerte, 
^nffi   u'nd  CHCi:,T  in\cetylacett.    BeiJ  Abdunsten  über  H  SO    lackart^e  M    aus 
der  W.  unvollständig  ZrO„aq.  abscheidet.     A.  Mandl  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  2bi). 

b)  Normal.  Zr(C5H,0,)„xH,0.  a)  Wasserfrei^  -  Mehrfaches  Umkrist 
von  3)  aus  abs.  A.,  W.  Biltz  u.  J.  A.  Clinch  {Z.  anorg.  CAm  40  (1904) 
IT%  von  höchsten;  40«  möglichst  schnell,  G.  von  Hevesv  u.  M.  Logstrüp 
(Ber.  59,  (1926)  1891);  aus  Acetylaceton.  G.  T.  Morgan  u.  A.  R.  Bowen 
\j  Chem.  Soc.  125,  (1924)  1259).  -  Nadeln,  Biltz  u.  Clinch;  monokhn, 
sehr  stark  doppelbrechend.  Brechungsexponent  nach  0.  Böea.LD  -- »P"  f  °f  ^';^ ^  ^ 
bei  derHf-Verb  D^/.  1.415;  Mol.-Vol.  346.  VON  Hevest  u.  Logstrtjp  (1891 
-  Sintert  von  185»  ab.  Schm.  bei  194«  bis  195«,  Biltz  u.  Clinch;  1 93»  bis 
195»  MoBoJu.  Bowen;  unter  Zers.  (Gelbfärbung).  Sublimiert  unter  0.001  mm 
Druck  bei  etwa  80»,  unter  1  mm  bei  120»;  bei  125«  Gelbfärbung  (Zers.  . 
urucK   uei  eivvd  ou  ,  .  ,     pp,    t        (0.5  und  0.8:30)  monomol. 

VON  Hevesy  u.  Logstrup  (1892).    —    In  ÜU4  i.sg.  (»^-^  "  '  ,„ 

Biltz  u.  Clinch.  Löslichkeit  bei  25»  in  A.  200g|l  in  CS,  3° 8' >"  ^^1,  47  g 
in  Acetylacetonat  56g.  immer  nach  längerem  Schutte  n  unter  Zers  durch 
die  der  Zr-Gehalt  der  Verb,  steigt,  z.  B.  m  A.  auf  23«/^,  in  Cbp  aut  .4  ^. 
Ohne  Zers.  1.  in  Äthylenbromid.  bei  25»  0.0907  Mol./l.  Die  Ls|.  m  CS,  färbt 
sich  nach  einigen  Stdn.  kirschrot,  schneller  beim  Erwarmen.  Be  30  mm  Schichu 
dicke  ist  das  gesagte  sichtbare  Spektralgebi^  bis  auf  ^-J^t-n  gesaU.g  er  CS^^^^^^^^^^ 
eelöscht        VON    HeVESY    U.    LoGSTRUP     (1893).     —     ^«i-   Iö.ö^  /o  ^^'    *^  ie7ß7r 

fbt   18.62, X32   1.75),  Biltz  u.  Clinch;  18.51  Zr  (ber.  18.62),  Morgan  u.  Bowen;  18./6Zr 
(ber.  18.71).     von  Hevesy  u.  Lögstrup. 

ß)  MÜ  10  Mol.  H,0.  -  1.  Man  trägt  in  die  k  Lsg.  von  5  g  Zirkonium- 
nitrat (von  Merck;  annähernd  3ZrO„2N.O,)  in  75  ccm  W.  m  Anteilen  15  g  Ace- 
tylaceton und  10 «/„ige  Na,C03-Lsg.  in  zum  Lösen  des  ^ceyacetons  hin- 
reichenden Mengen  derart  ein,  daß  die  Fl  ^cY''^^W  S't  oLet  1^ 
stdn.  stehen,  saugt  ab,  wäscht  einige  (!)  Male  mit  k  W-  und  troc^^^^ 
der  Luft.      Ausbeute  4.5  g;   durch  weiteres   vorsichtiges  Neutral,  der  Mutterlauge  meist 
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noch  etwas  zu  vergrößern.  Wird  die  Fl.  alkal,  so  entstehen  amorphe  M.M.  BiLTZ  U. 
Clinch  (219).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  1.30  g  Zr(C5H702)3Cl  in  19.5  ccm 
W.,  0.37  g  Acetylaceton  und  der  zum  Lösen  nötigen  Menge  NagCOg.  Mor- 
gan u.  BowEN.  —  Ziemlich  große  hexagonale  Kristalle.  Längeres  Waschen  i 
mit  k.  W.  spaltet  Zr(0H)4  ab,  das  sich  kolloid  löst  und  die  Fl.  schaumig 
macht.  Alkoh.  NHg  liefert  keine  Additionsverb.  Biltz  u.  Clinch  (222). 
Beim  Schütteln  mit  CS^  rot  v^ie  a).  von  Hevesy  u.  Lö'gstrup.  —  Gef.  U.oo 
u.  13.96%  Zr,  35.64  G,  7.37  H  (her.  13.59,  36.00,  7.20).  Biltz  u.  Glinch.  Gef.  13.35 
Zr  (her.  13.56).     Morgan  u.  Bowen. 

D.  Zirhoniumoxdlate.  D^.  Verschiedenes.  —  So  lies  auf  S.  39  im  vorletzten 
Absatz  und  füge  an:  —  S.  a.  S.  17,  21,  700,  703. 

D^.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Basische  und  ZirTconyloxalate.  —  So  lies 
auf  S.  39,  Z.  3  v.  u.  und  füge  gleich  an :  —  Über  Zr(OH)2.69(G204)o.69,  aq.  s.  S.  703. 

Auf  S.  40  ist  hinter  Z.  2  v.  o.  zu  lesen: 

ß)  2Zr(OH)4,Zr(C204)2,aq.  ~  Aus  schwach  saurer  Zr(N03)4-Lsg.  und 
Oxalsäure.  —  Pyramidenartige  doppelbrechende  Kristalle.  Die  über  30^/oig. 
H2SO4  ins  Gleichgew.  gekommenen  enthalten  21.32^/0  (5.78  g  Mol.)  HgO. 
Sie  nehmen  über  0  bis  20  ^/o  ig.  H2SO4  W.  auf,  quellen  stark  an  und 
werden  klebrig,  behalten  aber  die  Doppelbrechung,  bis  sie  zu  einer  milchigen 
Fl.  zerfließen.  Von  40  ^/o  ig.  H2SO4  ab  wird  ohne  Trübung  mit  wachsender 
Konz.  immer  mehr  HgO  abgegeben,  bis  12.97  ^/q  (3.52  Mol.)  über  97  ^/o  ig. 
E.  Löwenstein  (Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  116,  120).  Die  von  andern  be- 
schriebenen Kristalle  hatten  wohl  einen  Teil  des  H2O  an  der  Luft  verloren.   Löwenstein  (113). 

y)  ZrO.C204xH20.     Normales  Zirhonyloxalat.     7^)  Mit  2  Mol  H^O.  —  : 
Zu  S.  40,  Z.  3  V.  o.  —  Frisch  gefälltes  ZrOgjaq.  löst  sich  schwierig  in  Oxalsäure  unter  B.  ' 
der  Verb.  —     Man   setzt   Oxalsäure    in   kleinen   Mengen    (unter   Vermeidung 
eines  Übsch.)  zu  ZrOClg  (oder  auch  Zr(S04)2),  bis  der  Nd.  beim  Umrühren  i 
bleibt  (Fällung  unvollständig),  läßt  stehen,  wäscht  den  weißen  schlammigen  Nd. 
mit  k.  W.  durch   Dekantieren,   dann  auf  dem  Filter,    wodurch  er  sich  zu- 
sammenballt,   und    trocknet    bei    105^.       Beim  Waschen  mit  w.  W.  löst  sich   der  : 
größte  Teil  des  Nd.  zu  einer  opalisierenden  FL,   die  beim  Abkühlen  Oxalat  abscheidet.  — 
Klares  durchsichtiges  Gummi,   das   bald  in  harte  Stücke  zerspringt.     Nicht 
getrocknet   sll.  in  Oxalsäure.   —    Gef.  53.19  (52.27)%  ZrO^,   10.35  (9.71)  C,   1.68 
(1.55)  H  (her.  52.95,  10.45,  1.74).      Weibull   (I,   69). 

Y^)  Mit  4  Mol.  H2O.   —   Es  folgen  der  3.  und  4.  Absatz  von  S.  40. 

ö)  2ZrO.C204,Zr(C204)2,5H20.  Zirhonylzirlwniumoxalat.  —  Man  dunstet 
die  Lsg.  von  7')  in  der  kleinsten  Menge  konz.  Oxalsäurelsg.  ab  und  trocknet 
bei  90  ^.  —  Wasserklare  zähe  M.  Sehr  hygroskopisch.  —  Gef.  48.20  7o  ZrOg, 
12.98  C,  1.59  H  (ber.  49.14,  12.94,  1.35).      Weibull   (I,    70). 

s)  ZrO(HC204)2,6H20.    Saures  Zirkonyloxalat.  —   [IDarst.   nicht  angegeben.] 

—  Verliert  HgO  bei  110^  die  Hauptmenge  bei  140^  bis  160^  von  250«  an 
zers.     0.  RuFF  u.  L  Moczala  {Z.  anorg.  Chem,  133,  (1924)  209). 

c)  Sauer.  —  Die  Verb,  auf  S.  40,  deren  Formel  auch  Zr(OH)(HC204)3,7H20  ge- 
schrieben werden  kann,  bezeichne  mit  c^)  und  lies  vorher:  —  c^)  ZirJconiumoxoIsäuren. 

-  Über  ZrO(C204H)2  und  Zr(C204H)4  s.  S.  47  u.  754/5. 

d)  Am^noniumzirhoniumoxalat.  (NH4)4Zr(C204)4,xH20.  —  Zu  S.  40,  Z.  1  im 
Abschnitt  d).  —  Ist  zu  formulieren  (NH4)4[Zr(G204)4],xH20.  P.  Pfeiffer  (Z. 
anorg.  Chem.  105,  (1919)  29). 
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Zu  S.  40,  Z.  2  V.  u.  im  5.  Absatz  v.  u.  —  3.  Aus  der  h.  Lsg.  von  Zr02,aq. 
in  4  Mol.  Oxalsäure,  die  zur  Hälfte  mit  NHg  neutral,  ist.  Mandl  (273).  — 
4.  Verdunsten  einer  mit  (NH4)2C204  versetzten  Zr(S04)2-Lsg.    Weibull  (I,  71). 

Zu  S.  40,  Ende  des  5.  Absatzes  v.  u.  —  HCl  scheidet  aus  der  Lsg.  kein 
Zirkoniumoxalat  ab  (Unterschied  von  Th).  C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30, 
(1908)  980;  Chem.  N.  97,  (1908)  205). 

E.  Zirkonium-  oder  Zirhonyltartrate.  E^  Verschiedenes.  —  So  lies  aul  S.  40 
im  vorletzten  Absatz  und  füge  an  ihn  an :  —  Aus  ZrOGlg-Lsg.  fällt  Weinsäure  wohl 
zunächst  das  normale  Zirkonyltartrat  ZrO.H4G406//2H20  (amorph),  das  aber 
beim  Waschen  mit  k.  W.  in  mehr  oder  weniger  basische  Salze  übergeht. 
Weibull  (I,  71). 

E^.  Einzelne  Verbindungen.  —  [Die  Zuss.  sind  wohl  mehr  oder  minder  zufällig, 
p.]  _  So  lies  auf  S.  40,  Z.  2  v.  u.  und  ordne  folgendermaßen: 

a)  Zr:H4C406  =  3:1  (etwa).  Zr(OH)8,H2C406,6H20.  —  Es  folgt  S.  40,  Z.  2 
bis  1  V.  u.  und  S.  41,  1.  Absatz. 

b)  Zr :  H4G4O6  =  2:1  (etwa).  —  1.  Der  nach  E^  erhaltene  Nd.  hat  nach  Waschen 
mit  k.  W.,  solange  das  Filtrat  beim  Abdunsten  deutliche  Rk,  auf  Weinsäure  gibt,  und 
nach  Trocknen  über  H2SO4  die  Zus.  ZrO(OH)2,ZrO.H4C406,5H20  (gef.  50.33  7o  ZrOg,  9.13  C, 
3.77  H;  her.  50.31,  9.93,  3.32).  Doch  wurden  bei  ähnhchem  [wohl  etwas  kürzerm]  Waschen 
nach  Trocknen  bei  100"  auch  49.36  ZrOg,  12.36  C,  2.24  H'gef.  Weibull  (I,  72).  —  2.  Mischt 
man  große  Mengen  von  5  Vol.  O.Ol  mol.  ZrCl4-  und  1  Vol.  0.1  n.  Na2G4H406-Lsg.,  dekantiert 
und  preßt  gut  zwischen  Fließpapier,  so  ist  der  Nd.,  den  Waschen  mit  W.  vollständig  zu 
einer  durchsichtigen  kolloiden  Fl.  löst,  unter  Vernachlässigung  des  HgO-Gehalts,  Zr(0H)3  ^ 
(C4H406)o45  (gef.  39.7  ^  ZrOg,  7.1  C).  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  1926,  285). 
(S.  a.  S.  Y04.j 

c)  Zr  :  H4C4O6  =  3:2  (etwa).  —  Der  Nd.  nach  E*.  geht  durch  Waschen  mit  k. 
W.  bis  zum  Verschwinden  der  Rk.  auf  Gl,  nicht  aber  auf  Weinsäure  in  ein  Salz  über,  das 
bei  100*^  zu  einer  zähen  M.  austrocknet,  die  schließlich  glasartige  Stücke  bildet,  unl.  in 
Weinsäure  und  Alkahen,  mit  53.10  (53.80)  «/o  ZrOg,  14.83  (14.50)  C,  2.15  (2.26)  H  (her. 
54.12,  14.25,  1.93),  also  ZrO(OH)22ZrO.H4G406,l  V9H2O.     Weibull  (1,  71). 

d)  Zr  :  H4C4O6  =  1:1.  Bzw.  ZirJconylweinsäure.  —  Es  folgt  der  2.  Absatz 
von  S.  41.  —  S.  a.  unter  E'.  —  Schon  von  Hornberger  als  Zirkonylweinsäure  formuliert. 

e)  Zr  :  H4G4O6  =  1:3  (etwa).  —  1.  Die  Ndd.,  die  in  100  ccm  O.Ol  mol.  ZrCl4 
durch  20  und  30  ccm  0.1  n.  Na2G4H406  entstehen,  lösen  sich  in  25  und  14  ccm  0.1  n.  NaOH. 
In  Lsg.  ist,  wenn  keine  Hydrolyse  eintritt,  Zr(OH)3.3(G4H406)o.35  (gef.  bei  18°  die  33.1  ccm 
0.1  n.  NaOH  äq.  Menge  freier  Säure  oder  3.31  Aeq.  H2G4H4O6  auf  1  At.  Zr).  -  2.  Der 
gallertartige  Nd.,  den  0.1  n.  NaOH  in  einer  Mischung  von  100  ccm  O.Ol  mol.  ZrGl4  und 
40  ccm  0.1  n.  Weinsäure  bildet,  löst  sich  in  45  ccm  NaOH.  In  Lsg.  ist  der  Komplex 
Zr(0H)3  32(G4H406)o  34,  denn  die  Lg.  wird  bei  73.2  ccm  0.1  n.  NaOH  gegen  Phenolphthalein 
alkal.     Britton  (286,  287). 

Auf  S.  41  ist  vor  Abschnitt  F.  einzufügen: 
E*.  Sähe  anderer  organischer  Sauerstoff  säuren.  —  Zirkonylformiat  erhält  man 
beim  Lösen  von  Zr02,  aq.  in  Ameisensäure  von  70°  bis  80°,  Weibull  (I,  68);  aus  Zr-Salzen 
durch  Natriumformiat.  L.  Haber  {Monatsh.  18,  (1897)  687).  -  Lösen  von  Zr(G03)2  in  den 
Säuren  ergibt  mit  Propionsäure  Zr0(G3H502)2  und  ZrO(C.,H502)r,  (1-  in  Aceton),  mit  Isohutte^- 
säure  ZrO(GiH702)2  (H.  in  Aceton  und  Benzol),  mit  Crotonsäure  ZrO(G4H502)6  (l.  m  Benzol), 
mit  Bernsteinsäure  Zr20(G4H404)3.  —  ZirkoniumhenzoatZYSi^{CTVi.ß.^\  (bei  löO*'  getrocknet) 
fällt  durch  Natriumbenzoat  aus  Zr(G2H302)4  in  verd.  Essigsäure.  Mol. -Gew.  1170  bis  1240. 
LI.  in  Aceton  und  Benzol.  S.  Tanatar  u.  E.  Kurowski  [J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  936, 
1630;  C-B.  1908,  I,  103,  1523).  Das  Zirkonylbenzoat  Z403(OGOG6H5)6  ist  aufzufassen  als 
(ZrO)40(OGO.G6H5)6.  N.  V.  Sidgwick  {Nat.  111,  (1923)  809).  Benzoesäure  in  konz.  Lsg. 
gibt  in  sauren  oder  neutralen,  k.  oder  h.  ZrOGl2-Lsgg.  feine  körnige  oder  dichtere  gallert- 
artige wasserhaltige  Ndd.,  1.  in  NH3,  je  nach  den  Vers.-Bedingungen  mit  wechselndem  Ver- 
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hältnis  ZrO(OH)2  :  ZrOiCjU^O^)^  (1:2,  1:3,  1:6).  Venable  u.  Blaylock.  —  Das  Salicylat 
2ZrO(OH)2,3ZrO(G7H603)2,  mit  7,  14  oder  '26  HgO  fällt  aus  ZrOda-Lsg.  durch  konz.  Salicyl- 
säurelsg.  F.  P.  Venable  u.  F.  R.  Blaylock  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  1747).  —  Das 
stark  hygroskopische  Ammoniuwzirkoniumcitrat  (NH4)3Zr2(CßH507)  fällt  aus  ZrOClg-Lsg. 
durch  Ammoniumeitrat.     S.  H.  Harris  [Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  871). 

F.  ZirJconium,  Kohlenstoff'  und  Stickstoff,  a)  Zirkoniumcyanid.  —  So  lies  auf 
S.  41  im  Abschnitt  F.  und  laß  diesen  folgen  sowie: 

b)  Ammonium zirkoniumcarbonat  und  -Oxalat  s.  auf  S.  39,  746;  40,  748. 

c)  Zirkoniumpikrat.     Zr[G6H2(N02)30]4.   —  Aus  der  Lsg.  von  Zr(C03)2  i"  Pikrinsäure. 

—  Gelbe  seidige  Nadeln.  Beim  Erhitzen  zunächst  unverändert;  explodiert  bei  31 7 '^  bis 
322«.  —  Gef.  16.67 7o  N  (her.  16.80).  0.  Silberrad  u.  H.  A.  Phillips  {J.  Chem.  Soc.  93, 
(1908)  484).     [S.  a.  S.  704.] 

Auf  S.  41  ist  hinter  Abschnitt  G.  einzufügen'. 

G*.  Zirhoniumtriacetylacetonchlorid.  Zr(G5H702)3Gl.  —  1.  Man  erhitzt  die 
Lsgg.  von  1  Mol.  ZrGl4  und  4  Mol.  Acetylaceton  in  30  ccm  gereinigtem 
GHGI3,  bis  die  HGl-Entw.  aufhört,  filtriert,  konz.  in  der  Leere,  läßt  krist.  und 
krist.  aus  Acetylaceton  um.  -  2.  Man  setzt  2  Mol.  ZrG^  mit  3  Mol.  des 
Gu-Salzes  in  Benzol  um  und  befreit  mit  h.  Benzol  vom  GuGlg.  Morgan 
u.  BowEN.  —  Farblose  durchsichtige  Prismen.  —  Zers.  sich  an  feuchter  Luft 
unter  Abspaltung  von  HGl  und  Acetylaceton.  —  L.  in  W.  unter  Zers.;  in 
A.,  GHGI3,  Aceton,  Eisessig  und  h.  GßHß.  Uni.  in  Ae.  und  Petroläther. 
Morgan  U.  Bowen  (1259).  —  Gef.  nach  (1)  21.30  (i21.36)7o  Zr,  41.93  G,  5.12  H,  8.31 
(8.36)  Gl  (ber.  21.40,  42.55,  4.96,  8.38).     Morgan  u.  Bowen  (1258). 

J.  Verbindungen  von  Zirhoniumsalzen  mit  organischen  Stoffen.  —  An  den 
Anfang  dieses  Abschnitts  auf  S,  41  stelle  die  ZriNOä)^-  und  ZrFl4-Verbb.  als  J\  und  J^.,  soda& 
J^  auf  S.  41  J3.  wird,  usf. 

J^  Von  Zirkoniumnitrat.  Mit  Antipyrin.  —  Zr(N03)4,6GiiHi2N20.  — 
Man  löst  3  g  Zr(N03)4  in  16  ccm  2  n.  HNO3,  dampft  mit  10  gr  Antipyrin 
ein,  krist.  den  Sirup  im  Exsikkator,  rührt  mit  A.  durch,  saugt  ab  und  krist. 
aus  A.  um.  —  Farblose  Tafeln.  Erweicht  bei  198^  bis  199  ^  Schmp.  217^ 
bis  218  ^  Beim  weiteren  Erhitzen  Verpufifung.  L.  in  W.  —  Gef.  6.12  (6.41)7o  Zr, 
16.93  (16.8)  NO3  (her.  6.175  16.915).     A.  KoLB  (Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  145). 

J^.  Von  Zirhoniumfluorid.  Mit  organischen  Basen,  a)  Allgemeines.  ~ 
Aus  dem  Gemisch  der  Lsg.  von  Zr02  in  HFl  und  der  Lsg.  der  äq.  Menge 
Base  in  A.  durch  Krist.  oder  Zufügen  von  Aceton.  —  Weiße  durchsichtige 
Kristalle.  LI.  in  h.  und  k.  W.  (Strychninverb.  wl.  in  k.  W.)  und  in  Alkohol. 
M.  M.  WiNDsoR  {J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  310). 

b)  Einzelne  Verbindungen,    b^)  Mit  Anilin.    2(C6H5.NH2,HFl),ZrFl4,H20. 

—  Durch  Krist.  und  Umkrist.  —  Würfel.  Das  erhitzte  (und  dadurch  wohl 
oxd.)  wird  beim  Befeuchten  mit  etwas  W.  rot.  —  Gef.  6.91 7o  N,  22.34  Zr, 
26.88  Fl  (ber.  6.84,  22.25,  27.87).      WiNDSOR  (311). 

b^)  Mit  oxtjdiertem  Anilin.  —  Bildet  sich  neben  der  vorigen  Verb.  —  Rote  durchsichtige 
Rhomboeder.    Viel  weniger  1.  als  die  weiße  Verb.  —  Gef.  32.68%  Zr,  29.87  Fl.    Windsor  (311). 

b^)  Mit  Codein.  2Gi8H2iN03.HFl,ZrFl4,3/4H20.  —  Man  fügt  die  alkoh. 
Lsg.  von  2  Mol.  Godein  zu  der  von  1  At.  Zr  in  HFl  in  der  Kälte,  krist. 
den  schweren  weißen  Nd.  zweimal  aus  W.  um  und  trocknet  im  dunklen 
Exsikkator.  —  Weiße  hexagonale  Nadeln.  Krist.  aus  den  w.  Lsgg.  in  W., 
GS2  und  Toluol  wieder  aus;  nicht  aus  den  w.  Lsgg.  in  Anilin,  Nitrobenzol, 
A.  (wl.),  Essigsäure  (wl.,  vollständig  1.  beim  Verd.).    L.  in  k.  Pyridin.    Uni. 
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in  Methyl-  und  Amylalkohol,  Ae.,  Essigester,  GCI4,  Benzol,  Petroläther,  XyloL 

—  Gef.  12.01  (11.99,  11.74,  12.00)7o  Zr,  13.68  (13.13,  11.76)  Fl,  3.56  N,  1.79  HjO  (ber.  11.07, 
1.3.93,  3.03,  1.65);  im  nicht  umkrist.  11.93  (11.57,  11.77)  Zr,  12.93  (13.12)  Fl,  3.41,  (3.37)  N 
(her.  11.27,  14.17,  3.48).  J.  L.  K.  Snyder  (Double  Fluorides  of  Ti  and  Zr, 
Thesis,    Univ.  Fenn.  Easton  1909,  17). 

b*)  Mit  anchonin.  Gi9H22N20.2HFl,ZrFl4,2H20  (?).  —  Durch  Aceton.  — 
Mkr.  Würfel.  —  Gef.  4.28%  N,  17.76  Zr,  20.15  Fl  (ber.  5.22,  16.93,  21.23).  WiNDSOR 
(311).    —   Konnte  nicht  erhalten  werden.     Snyder  (20). 

b^)  Mit  Chinin.  2ZrFl4,G2oH24N202  (?).  —  Durch  Aceton.  —  Mkr.  Würfel. 

—  Gef.  27.58%  Zr,    23.26  Fl,  50.2  Chinin  (ber.  27.66,  23.10,  49.24).     WiNDSOR  (311). 

—  Konnte  nicht  erhalten  werden.     Snyder  (20). 

b^)  Mit  Chinidin.  G2oH24N202.HFl,2ZrFl4,4H20.  —  Durch  Aceton.  —  Mkr. 
Würfel.  Lsgg.  bläulich,  undurchsichtig.  —  Gef.  24.58%  Zr,  22.35  Fl,  9.63  HjO 
(ber.  24.26,  22.80,9.59).    WiNDSOR   (311). 

b')  Mit  Strychnin.  a)  (G2iH22N202)3(HZrFl5)2,2H20.  —  Durch  Krist.  — 
Lange  flache  Platten.  —  Gef.  12.83  7«  Zr,  13.56  FJ,  2.47  H^O  (her.  12.91,  1.3.48,  2.55). 
WiNDSOR    (311). 

ß)  H2ZrFl6,2C2iH22N202.HFl,ZrFl4,V2H20.  —  Man  schwemmt  2  MoL 
Strychnin  in  A.  auf,  löst  durch  tropfen  weisen  Zusatz  von  HFl,  mischt  mit 
der  Lsg.  von  1  Mol.  Zr  in  HFl,  krist.  zweimal  aus  W.  um,  wobei  die  röt^ 
lichbraune  Mutterlauge  jedesmal  abzentrifu giert  wird,  und  trocknet  48  Stdn. 
im  Exsikkator.  —  Weiße  hexagonale  perlmutterglänzende  Nadeln.  Bei 
höherer  Temp.  1.  in  CHGI3,  GCI4,  Methylalkohol,  Essigsäure,  Toluol,  Nitrobenzol, 
Benzaldehyd,  aber  nicht  daraus  kristallisierbar;  wl.  in  GS2,  Benzol;  unl.  in 
Petroläther,  Ae.,  Amylalkohol,  Essigester.  —  Gef.  10.55  (10.61, 10.60) «/^  Zr,  I2.7a 
(11.96)  Fl,  6.29  N,  0.98  (0.95)  HjO  (ber.  10.26,  12.90,  6..34,  1.62);  im  nicht  umkrist.  10.45 7o  Zr, 
11.98  Fl,  0.97  H2O  (ber.  10.26,  12.90,  1.02).     Snyder  (19). 

b«)  Mit  Brucin.  2G23H26N204.HFl,ZrFl4,7H20.  —  Durch  Krist.  —  Schlanke 
Nadeln.  —  Gef.  72.6%  Brucin,  8.35  Zr,  9.48  Fl,  11.43  H2O  (ber.  68.49,  8.61,  10.78,  11.92). 
WiNDSOR   (311). 

J^.  Von  Zirkoniumtetrachlorid,  b)  Mit  Pyridin.  —  Gleich  hier  hinter 
lies  auf  S.  42,  Z.  1  v.  o.: 

b^)  Allgemeines.  —  Aus  den  Wärmen  der  Bindung  von  G5H5N  an 
ZrGl^  folgt,  daß  zwischen  b^,  a^)  und  a^)  keine  weitere  Verb,  besteht. 
Ghauvenet  (V,  129;  IX,  62). 

b^)  Einzelne  Verbindungen.  ZrGl4,xG5H5N.  ä)  Mit  der  Base.  —  Nun 
folgt  a)  von  S.  42  als  a^)  mit  folgenden  Ergänzungen;  darauf  a^). 

a^)  Mit  2  Mol.  Pyridin.  —  Zu  S.  42,  Z.  1  bis  3  v.  0.  —  Bildungswärme 
aus  ZrGl^  +  54  WE.  Ghauvenet  (130).  —  2.  Aus  a^)  [s.  dieses].  —  Zers. 
sich  über  70^  bis  80^  unter  Abgabe  von  G5H5N.HGI.  —  Lösungswärme  in 
n.HGl  18.7  WE.     Ghauvenet  (V,  129;  IX,  63,  62). 

a^)  Mit  4  Mol.  Pyridin.  —  Man  verdunstet  die  bei  19^  gesättigte  Lsg. 
von  ZrGl^  in  Pyridin  langsam  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  und  saugt 
die  reichliche  Kristallausscheidung  in  trockner  Atm.  ab.  Waschen  mit  wasser- 
freiem Petroläther  entfernt  leicht  das  überschüssige  Py.,  zuweilen  aber  auch  einen  Teil  des 
gebundenen.  Am  häufigsten  liegt  die  Zus.  des  Körpers  zwischen  der  mit  3.5  und  4  Mol.  Py. 
Bildungswärme  aus  ZrG^  -r70  WE.,  aus  a^)  -16.  —  Prismatische  Kristalle 
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mit   kräftiger  Wrkg.  auf  das   polarisierte  Licht   und  Längsauslöschung.   — 
Zeigt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  ziemlich  bedeutenden  Dampfdruck.    Die 
Dissoziation    wird    schneller   bei   50^   oder  in   trockner  Leere    bei  15^  und 
geht  bis  zur  Zus.  der  Verb.  a^).   —  W.  scheidet  Zr(0H)4  ab.    Lösungswärme  ; 
in  n.HCl  19  WE.     Chauvenet  (V,   129;  IX,  Gl). 

c)  Mit  Anilin  und  Homologen,  a)  ZrG]4,4G6H5.NH2.  —  Zu  S.  4!2,  Ende 
von  Abschnitt  C,  a).  —  LI.  in  Chloroform  (entgegen  GeHg.NHg.HCI).    Matthews  (831). 

Zirkonium  und  Kalium. 

I.  Ealiiimzirkonate.  A.  Gewöhnliche.  —  Zu  S.  44,  Z.  13  v.  o.  —  Wohl  aber 
bildet  sich  durch  Schm.  von  gepulvertem  Zirkon  mit  KHFlg  ein  Kaliumzirkonat  in  mkr.  rhom- 
bischen Kristallen.     Haushofer  {Mkr.  Rkk.,  Braunschweig  1885,  156). 

Zu  S.  44,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Durch  W.  zersetzbares  entsteht  wahrscheinlich 
beim  Schm.  von  ZrOj,  ZrCl^  oder  amorphem  Zirkoniumphosphat  mit  K3PO4.  L.  Troost  u. 
L.  OüVRARD  {Compt.  rend.  102,  (1886)  1427). 

II.  Kalinmzirkoniumsulfate.  A.  Von  tuechselnder  Zusammensetzung.  — 
Zu  S.  44,  Z.  1  im  4.  Absatz.  —  Die  widerspruchsvollen  Ergebnisse  älterer  Unterss. 
[S.  44  u.  45]  erklären  sich  dadurch,  daß  K4[Zr(S04)4]  in  Lsg.  durch  Hydro- 
lyse Prodd.  von  sehr  komplizierter  und  nach  Verd.  und  Temp.  wechselnder 
Zus.  liefert.  A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker  {Z.  anorg.  Chem.  106,  (1919)  13). 
[S.  a.  unter  B.] 

Zu  S.  45,  Z.  14  V.  o.  —  LI.  in  Alkalicarbonaten,  -Oxalaten,  -tartraten  zu  Komplexen. 
M.  Marquis,  P.  u.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  180,  (1925)  1377). 

B.  Basisch  und  Kalium zirhonylsidfate.  a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf 
S.  45,  Z.  1  im  3.  Absatz  und  fahre  gleich  fort:  —  Durch  Hydrolyse  von  K4[Zr(S04)4] 
entstehen  gut  kristallisierende  einheitliche  Prodd.  [s.  a.  unter  f)]  von  kolloiden 
Eigenschaften,  vielleicht  feste  Lsgg.  von  Zirkon iumhydroxylsulfaten  in 
K4Zr(S04)4.  Aus  ihren  h.  klaren  wss.  Lsgg.  werden  durch  Elektrolyse 
(auch  verd.  Säuren)  Gele  ausgesalzen,  wahrscheinlich  kolloides  Zr(0H)4, 
die  sich  langsam  erst  in  einem  Überschuß  starker  Säuren  lösen.  Rosen- 
heim u.  Pinsker  (13).  —  Als  einziges  komplexes  Salz  konnte  b)  rein  dargestellt  v^erden. 
Hauser  u.  Herzfeld. 

b)  K2[Zr4(OH)8(S04)5],8H20.  —  Man  gibt  zu  der  Lsg.  von  5  g  Zr(S04)2, 
4H2O  in  15  g  W.  1  ccm  konz.  H2SO4,  tropft  zu  dem  Filtrat  unter  ständigem 
Rühren  k.-gesättigte  K2S04-Lsg.,  bis  die  Fl.  dauernd  schwach  getrübt  bleibt, 
filtriert  sofort,  wenn  sich  ein  kristallinischer  Nd.  abzusetzen  beginnt,  läßt 
10  Stdn.  stehen  und  trocknet  mäßig  über  H2SO4.  0.  Hauser  u.  H.  Herz- 
feld {Z.  anorg.  Chem..  106,  (1919)  8). 

Hauser  u.  Herzfeld. 
K2O  7.84  8.15 

ZrO^  40.93  40.61 

SO3  33.27  33.78  34.00 

?2^____  _      17.86 

K20,4Zr02,5S03,12H20  yy.yO  |!] 

c)  K2S04,3ZrO.S04,8H20.  -  1.  Aus  ZrO.S04-Lsg.  durch  K2SO4  ab- 
geschieden. —  2.  Im  Filtrat  der  0.4  n.  Lsgg.  von  K2SO4  und  ZrO.S04,S03, 
aus  denen  sich  ZrO. 804,803  abgeschieden  hat.  E.  Chauvenet  u.  H.  Guey- 
LARD  {Compt.  rend.  167,  (1918)  24);  Chauvenet  (IX,  75). 

d)  K2Zr203(S04)2,8H20.   -     Nun  folgt  der  3.  Absatz  von  S.  45. 
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e)  K4[Zr4(OH)io(S04)5],12H20.  —  Man  versetzt  konz.  Zr(S04)2-Lsg.  mit 
^gSO^-Lsg.,  löst  den  amorphen,   scheinbar   kolloiden  Nd.   durch   schwaches 

rwärmen,    läßt    erkalten    und    trocknet    an    der    Luft.    —    Mikrokristsch. 
S'adeln  oder  kugelige  Häufungen.    Rosenheim  u.  Pinsker  (12). 

Rosenheim  u.  Pinsker. 
K2O  9.39  8.88  9.63 

ZrOa  37.13  36.87  37.05 

SO-,  30.31  30.13  30.07 

E^ 23.18 

tK2(),4Zi02,5SÖ3,17H20  100.00 

f)  K6[Zr3(OH)8(S04)5],4H20(?).  —  Die  Darst.  scheint  nicht  reproduzierbar  zu  sein. 
—  Man  schüttelt  20  g  K4Zr(S04)4,4H20  mit  50  ccm  W.  im  Thermostaten 
24  Stdn.  lang  bei  30^,  behandelt  den  Bodenkörper  ebenso  und  trocknet  an 
der  Luft.  —  Zu  Drusen  vereinigte  mkr.  Prismen.  —  Gef.  22.007o  K2O,  29.10 
ZrOj,  31.96  SO3  (her.  22.40,  29.31,  31.77).    RoSENHElM  U.   PiNSKER  (12). 

Auch  der  nach  den  ersten  24  Stunden  entstandene  mikrokristallinische  Nd.  (gef. 
21.707o  K,0,  23.21  ZrOj,  39.60  SO3)  und  die  feinen  kugeligen  Häufungen,  die  sich  aus  der 
Lsg.  des  Rückstands  bei  f)  in  sd.  W.  ausscheiden  (gef.  11.28  %  K2O,  33.62  ZrOj,  19.73  SO3) 
und  eine  stark  opaleszierende  kolloide  Lsg.  liefern,  sind  einheitlich,  ergeben  aber  keine 
annehmbare  rationale  Formel.     Rosenheim  u.  Pinsker  (12). 

G.  Normal  2K2S04,Zr(S04)2,xH20.  B^w.  KJZr(S04)J,xH20.  —  So  lies 
auf  S.  45,  Z.  1  im  letzten  Abschnitt  und  füge  gleich  an :  —  Wiederholte  Darstt.  ergaben 
lufttrocken  2  bis  7  Mol.  H2O,  ohne  daß  die  Präparate  sonst  verschieden 
waren,  sodaß  die  Verb,  offenbar  außerordentlich  stark  die  Luftfeuchtigkeit 
adsorbiert.    Rosenheim  u.  Pinsker  (12). 

a)  Mit  3  Mol.  H2  0.  —  Nun  folgt  der  letzte  Abschnitt  von  S.  45.  —  An  diesen 
ist  anzufügen: 

ß)  Mü  4  Mol.  H^O,  —  Man  läßt  die  Lsgg.  von  10  g  Zr(S04)2  in  20  ccm 
W.  und  von  19  g  (4  Mol.)  KHSO4  •  in  30  ccm  W.  über  H2SO4  stehen  und 
trocknet  den  sich  schnell  bildenden  Kristallbrei  an  der  Luft.  —  Weiße 
seidenglänzende  Nadeln.  Die  Lsg.  [s.  a.  S.  718]  gibt  mit  Elektrolyten  ein  wl.  Gel. 
[S.  die  Na -Verb.]     RoSENHElM  U.  PiNSKER  (11,    14). 

Rosenheim  u.  Pinsker. 
K2O         '  i26.74  26.96  26.64 

Zr02  17.50  17.52  17.80 

SO3  45.51  45.43  45.60 

H2O 10.25^ 

2K20,Zr02,4S03,4H20  lOO.OO 

IIL  Zirkonium,  Ealinm  nnd  Halogene.  A.  Kaliumzirkoniumfluoride.  — 
b)  KZrFl5,H20.  —  Zu  S.  46,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  W.  zers.  beim  Lösen. 
Marignag  {a.  a.  0.;  Oeuvres  II,  17). 

c)  KgZrFlß.  —  Zu  S.  46,  Z.  1  im  4.  Absatz.  —  1.  Aus  natürlichem  ZrO^ 
und  schm.  KHFI2  [S.  a.  S.  687].  Man  erhitzt  in  einer  ziemlich  geräumigen  dukwandigen 
Pt-Schale  ein  Gemisch  von  1  T.  brasilianische  Zirkonerde  und  3  T.  KHFlj  am  Gebläse  10  bis 
15  Min.  auf  Rotglut,  bis  alles  in  Fluß  gekommen  ist,  gießt  in  eine  etwas  größere  Pt-Schale 
aus,  pulvert,  kocht  in  einer  Hartbleischale  mit  W.  und  einigen  Tropfen  407^ ig.  HFl,  filtriert, 
wäscht  den  Rückstand  mit  sd.  W.,  kühlt  das  Filtrat  stark  durch  Eis  und  NaCl  und 
trocknet.  Das  Filtrat  liefert  beim  Einengen  und  Abkühlen  noch  kleine  Mengen  der  Verb. 
Weitere  Anschüsse  sind  verunreinigt.  E.  Neumann  [Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.] 
1909,  8);  L.  Weiss  u.  E.  Neumann  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  25  i).  [8.  a.  Lehmann  [Dissert., 
München  [Techn.  Hochsch.]  1908,  19)].  —  2.  Man  löst  (Pt-Schale)  ZrO^  in  HFl, 
filtriert,  neutral,  die  h.  wss.  Lsg.  nahezu  mit  KOH  oder  K2GO3,  läßt  abkühlen, 

Gmelin-Friedheim-Peters.    VI.  Bd.    I.Abt.    7.  .\ufl.  48 
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filtriert  die  kristsch.  M.  ab  und  krist.  aus  der  vierfachen  Menge  h.  W.,  dem 
etwas  HFl  zugesetzt  ist,  zweimal  um.  KOH  oder  KgCOg  muß  vollkommen  frei  i 
von  Na  sein,  damit  nicht  das  weniger  1.  und  nur  langsam  abzufiltrierende  NagZiFlß  sich 
mit  abscheidet.  Marden  u.  Righ  (I,  63).  —  3.  Eingießen  von  KFl-Lsg.  in 
übsch.  konz.  ZrFl^-Lsg.  B.  Franz  (Ber.  3,  (1870)  59).  —  4.  Man  säuert 
die  aus  Zirkonfavas  erhaltene  von  Fe  und  Ti  befreite  schwefelsaure  Lsg. 
[S.  686]  mit  HCl  an,  versetzt  mit  übsch.  KFl,  engt  ein  und  krist.  aus  h.  W. 
um.     Wedekind   (295).    —    5.  Aus   Zirkon   durch  Schm.  mit  KHFlg  [S.  678]. 

Zu  S.  46,  Z.  4  V.  u.  im  4.  Absatz.    -    Statt  „301"  lies  /268'';    auch  Oeuvres  11,  13. 

—  Nach  (1)  mkr.  Kristalle,  aus  verd.  Lsg.  5  bis  10  mm  lange  Prismen,  Neumann,  Weiss  u. 
Neumann;  nach  (3)  aus  viel  h.  W.  Nadeln,  die  oft  raupenförmig  gruppiert  sind,  Franz;  nach  (4) 
kristsch.  Wedekind.  Aus  ZrOj  dargestellt,  farblose  glänzende  doppelbrechende  zugespitzte 
Prismen.  K.  A.  Hofmann  {Ber.  43,  (1910)  2632).  Durch  (vielfache)  B.  von  Zwillingen  kann 
hexagonale  oder  reguläre  Symmetrie  vorgetäuscht  werden.  A.  Fock  bei  Wedekind  (295).  — 
Brechungsindex  C^(Q,ax)  ^^  1-466,  Np^^j^^.  =  1.455.  G.  v.  Hevesy  (Chem, 
Rev.  2,  (1925)  1);  G.  v!  Hevesy  u.  M.  Lögstrup  {Ber.  59,  (1926)  1891). 

Zu  Seite  46,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  100  g  W.  lösen  bei  2^  0.78  g,  Zimmer- 
temp.  etwa  1.5,  100^  25  g.  Marden  u.  Rick  (I,  63).  Löslichkeit  2.6  ^/o  bei 
20^  (weniger  als  die  Hf-Verb.),  G.  v.  Hevesy  (Chemistry  Lid.  42,  (1923) 
929);  in  V«  n.  HFl  bei  20<^  0.0655  Mol./l,  in  5.89  n.  HFl  0.1297.  G.  v. 
Hevesy,  J.  A.  Christiansen  u.  V.  Berglund  {Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925)  74); 
G.  V.  Hevesy  u.  E.  Madsen  (Z.  angeiv.  Chem.  38,  (1925)  229).  -  Uni.  in  fl. 
NH3.  G.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  21,  (1873)  140).  -  Gef.  nach  (l)  32.47  (32.12, 
32.28)%  Zr  (ber.  32.15)  Neumann  (9);  nach  (2)  32.10  Zr  (ber.  32),  Marden  u.  Righ;  nach 
(4)  28.32  K,  32.66  Zr  (ber.  27.6,  31.98),  Wedekind;  in  dem  mit  ZrOg  aus  Euxenit  dar- 
gestellten 61.33  K2SO4,  43.3  ZrOg  (ber.  61.58,  43.35).     Hofmann. 

d)  KgZrFly.  —  Zu  S.  46,  Z.  1  von  Abschnitt  III,  A.  d).  —  In  übsch.  konz. 
KFl-Lsg.  wird  die  klare  Lsg.  von  Zr02,aq.  in  möglichst  Avenig  HFl  getröpfelt. 
Franz.  —  Aus  der  mit  übsch.  KFl  versetzten  Lsg.  von  c).  H.  Baker 
{J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  762). 

Zu  S.  46,  Z.  2  de.s  Abschnitts  III,  A,  d).  —  Aus  der  Ls^.  in  viel  h.  W.  mkr.  Kristalle. 
Franz.  Brechungsindex  Nj)=  1.408.  v.  Hevesy;  v.  Hevesy  u.  Lögstrup.  Iso- 
morph mit  (NH4)3NbOFl6.  Baker  (769).  Spratzt  bei  Dunkelrotglut,  ohne 
das  Gew.  zu  ändern.  Marignac  (I,  171;  II,  16).  —  Gef.  34.48  7o  K,  25.54  Zr 
(her.  34.56,  26.37).     Baker  (762). 

B.  Kaliumzirhoniumchlorid.  —  Den  3.  Absatz  v.  u.  auf  S.  46  lies  folgendermaßen: 

—  KgZrClg.  —  Man  sublimiert  ZrC^  über  schm.  KCl  und  hält  die  Schmelze 
unter  Einleiten  von  COg  längere  Zeit  auf  schv^acher  Rotglut,  bis  das  übsch. 
ZrGl4  absublimiert  ist.  Weibull  (I,  34).  —  Gef.  in  der  übsch.  KCl  enthaltenden 
Verb.  43.67  °/o  KCl,  22.1«.i  Zr  (ber.  39.19.  23.53;  Y^^Zt^C\^  wurde  44.61^  21.43  erfordern). 
Weibull  (I,  35). 

IV.  Kalinrnzirkoniumphosphate.  A.  K20,4Zr02,3P205.  -  Zu  S.  46  im  vor- 
letzten Absatz.  —  Auf  Z.  3  lies  „langsamem"  statt  „dem",  auf  Z.  5  D.^^;  am  Ende  noch 
Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  17,  (1889)  232. 

B.  K20,Zr02,P205.  —  Zu  S.  46,  letzte  Zeile.  —  „KaHP04''  ist  durch  „K3PO/  zu 
ersetzen. 

V.  Zirkonium,  Kali  am  nnd  Kohlenstoff.  B.  Kaliumzirhoniumoxalate.  B^  Ver- 
schiedenes. —  So  lies  auf  S.  47,  Z.  1  im  5.  Absatz  und  fahre  gleich  fort:  —  In  der  h. 
Lsg.  von  Zr02,aq.  (aus  Zr(N03)4  durch  NH3)  in  2  Mol.  KHCgO^  ist  ZrO(G204K)2, 
das  K-Salz  der  Zirkoniumdioxalsäure.    anzunehmen.     Beim  Abkühlen   krist. 
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Zr(G204K)4,  das  K-Salz  der  Zirkoniumtetroxalsäure,  mit  4  Mol.  HgO  neben 
wenig  mit  5  Mol.  HgO  (wahrscheinlich).  Beide  Hydrate  werden  auch  aus 
der  h.  Lsg.  von  Zr02,aq.  in  4  Mol.  KHCgO^  erhalten.  A.  Mandl  (Z.  anorg. 
Chem.  37,  (1903)  273,  269). 

B^.  Einzelne  Verbh.  a)  JSlormal  SKgCgO^.ZrCCgOJa^xHgO.  Oder 
Zr(G204K)4,xH20.  —  Zu  S.  47,  Z.  l  bis  4  im  5.  Absatz.  —  Die  Angabe  ist  zu  streichen 
und  zu  lesen: 

Gef.   31.^25  7o   K2O,    20.80    ZrO^. 


a^)    Wasserfrei.  — 

Aus  a^,  ß)  bei  150^ 

Mandl  (270). 

a^)    Wasserhaltig. 

a)  Mit  4  Mol  H,0 

Dieser  Abschnitt  auf  S.  47  ist 
durch  folgendes  zu  ergänzen:  —  Weniger  stabil  als  ß).  —  Die  Lsg.  von  Zr02,aq. 
in  der  h.  von  2  Mol.  KHG2O4  scheidet  bei  genügender  Konz.  beim  Abkühlen 
einen  Nd.  aus,  in  dem  sich  nach  längerer  Zeit  neben  wasserhellen  Prismen 
(sehr  wahrscheinlich  ß))  überwiegend  matte  Kristalle  bilden,  die  schnell  von  dem 
Schlamm  frei  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  werden.  Mandl  (271). 
ß)  Mit  5  Mol  Hc^O.  —  Den  7.  Absatz  auf  S.  47  ergänze  so:  —  1.  Man  löst 
Zr02,aq.  in  der  w.  Lsg.  von  4  Mol.  KHC2O4,  konz.,  läßt  abkühlen,  preßt 
zwischen  Papier  und  trocknet  an  der  Luft.  Mandl  (269).  —  2.  Man  konz. 
die  Mutterlauge  von  a),  filtriert  von  den  nach  längerer  Zeit  abgeschiedenen 
porzellanartigen  Nadeln,  engt  das  Filtrat  ein  und  läßt  krist.    Mandl  (272). 

—  Verliert  über  H2SO4  (5  Tage)  1  Mol.  H2O  (gef.  2.9 «/o,  her,  2.6),  bei  \W 
(3  Stdn.)  4  Mol.  (gef.  10.88,  10.587o;  ber.  10.44),  bei  135^  bis  150^  5  Mol. 
(gef.  13.06,  13.07,  13.07%;  ber.  1.3.05.)  —  LI.  in  k.  W.,  noch  leichter  1.  in  h. 
Unverändert  daraus  umzukrist.  Reagiert  gegen  Phenolphthalein  sauer,  gegen 
Methylorange  neutral.  Mandl  (269).  —  Die  Analyse  auf  S.  47  bezieht  sich  auf  die 
nach  (1)  dargestellte  Verb.  —  Gef.  nach  (2)  41.807«  ^aO^.     Mandl  (272). 

C.  Kaliumzirhoniumtartrate.  K- Salze  der  Zirkonium-  und  ZirJconyhvein- 
säure.    —    So  lies  auf  S.  47  im  4.  Absatz  v.  u.  und  dann  in  folgender  Anordnung: 

a)  2ZrO(OH)2,K2(ZrO)(H4G406)2.  (Wahrscheinlich).  Basisches  KaUum- 
zirkonyltartrat  —  Man  behandelt  ZrO(OH)2,2ZrO(H4C406),lV2H20  in  geringem 
Übsch.  mit  KOH,  filtriert  vom  Ungel.,  dunstet  bei  50^  ab  und  trocknet  bei 
100 ^  Honiggelbes  durchsichtiges  Glas.  L.  in  W.  —  Gef.  10.66  7«  ^.,0,  53.30 
ZrOg,  oder  K :  Zr  =  1  :  1.84.  Doch  ist  wohl  der  K-Gehalt  höher,  der  Zr-Gehalt  niedriger. 
Weibull  (I,  72). 

b)  K4Zr3(H2C4O6)4,10H2O.     —    So  lies  auf  S.  47  im  3.  Absatz  v.  u.  und  ergänze: 

—  Das  Zr  ist  nur  durch  (OH)-Gruppen  gebunden.  —  1.  Man  erwärmt  1  Mol.  Zr(C03)2 
mit  der  Lsg.  von  1  Mol.  KH5G4O6,  filtriert,  engt  ein  und  läßt  über  H2SO4  ein- 
trocknen bis  zum  gleich  bleibenden  Gew.  —  2.  Mit  4  Mol.  Kri5C40^j  wie  unter 
(1),  nachdem  ^U  cles  Weinsteins  auskrist.  sind.  —  Bei  80^  gehen  2  Mol. 
H2O  fort  (gef.  3.027o,  her.  3.68).  bei  110^  3  Mol  (gef.  4..o27o,  ber.  4.72),  bei  130^^ 
4  Mol.  (gef.  6.53 7o,  ber.  6.25),  bei  150^  8  Mol.  (gef.  12.077o,  ber.  11.60),  bei  180^ 
10  Mol.  unter  Zers.  ~  LI.  in  k.  W.,  noch  schneller  1.  in  w.,  wobei  zuerst 
ein  Gummi  gebildet  wird.  Reagiert  gegen  Phenolphthalein  nicht  alkal.,  gegen 
Methylorange  nicht  sauer.  KOH  fällt,  NH3  und  Piperidin  selbst  in  der  Wärme 
nicht.  HNO3  scheidet  einen  Nd.  mit  Zr  und  org.  Substanz  aus.  —  Gef.  nach 
(1)  13.55  (13.29)7o  K,  22.65  (22.75)  Zr,  1.5.57  HjO;  nach  (2)  13.80  K,  23.03  Zr  (ber.  13.31, 
22.81,  15.09).    Mandl  (284). 

c)  K2ZrO,2H4C406,3H20.  Oder  ZrO(H4C406K)2,3H20.  —  Nun  folgen  die 
Angaben  auf  S.  47  unter  C,  b). 

48« 
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An  das  Ende  von  S.  47  ist  anzufügen: 
D.  Komplexverbindungen  mit  anderen  organischen  Säuren.  —   S.  a.  S.  21. 

—  D^  Allgemeines.  —  Aus  der  Lsg.  von  Zr(G03)2  in  den  Lsgg.  der  saueren 
K-Salze  (Säure  halb  mit  KOH  gesättigt).    Trocknen  über  H2SO4.  —  LI.  in  W. 
Mit  KOH  läßt   sich  etwa   die  Hälfte   der  Säure  titrieren.     Meist  fällt  KOH,  , 
wenigstens  beim  Erwärmen,^  NH3   und  Piperidin  meist  nicht.     Ein  Tropfen 
HNO3  gibt  meist  einen  im  Übsch.  1.  Nd.     Mandl. 

D^.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Kaliumzirhoniumglyholat.  K4Zr(G2H303)8, 
3H2O.  —  Man  löst  die  Nadeln  (3.41  ^/o  Zr),  die  sich  aus  der  Lsg.  von  Zr(G03)2 
in  8  Mol.  sauerem  Kaliumglykolat  abscheiden,  in  W.,  gibt  die  Lsg.  zur 
Mutterlauge,  engt  ein  und  versetzt  mit  schwach  verd.  A.  —  Mkr.  Prismen. 
Gibt  bei  108<^  1  Mol.  HoO  ab  (gef.  l.937o,  ber.  1.99),  bei  130«  3  Mol.,  nachdem 
es  im  Kristall-HgO  geschm.  ist.  Bei  150«  gebräunt.  Reagiert  gegen  Methyl- 
orange sauer.  —  Gef.  17.18«/o  K,  9.93  Zr,  6.15  H^G  (ber.  17.37,  10.06,  .5.99).    Mandl  (278). 

b)  Kaliumzirhoniummalonat.  K4Zr[GH2(G02)2]4,llH20.  Bzw.  Zr[GH2- 
(G02)2K]4,11H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  Zr(G03)2  in  4  Mol.  k.  saurer  Kalium- 
malonatlsg.  —  Gibt  bei  75«  1  Mol.  H2O  ab  (gef.  2.28%,  her.  2.11),  bei  108« 
3  Mol.  (gef.  6.1  l7o,  ber.  6.33),  bei  130«  7  Mol.  (gef.  14.99  »/o,  ber.  14.75).  Zerfließt 
an  der  Luft.  Reagiert  gegen  Methylorange  sauer.  Hydrolysiert  schon  bei 
gelindem  Erwärmen.  NH3  fällt  vollständig,  Anilin  teilweise  Zr02,aq.  — 
Gef.  18.18  7o  K,  10.52  Zr,  24.08  HgO  (ber.  18.35,  10.60,  23.20).     Mandl  (274). 

c)  Kaliumzirlconiummaleinat.  K4Zr[(GH)2(G02)2]4,H20.  Bzw.  Zr(G2H2.G204. 
K)4,H20.  —  Umkrist.  der  nach  D.^  zuerst  abgesetzten  Kristalle.  —  Prismen. 

—  Gef.  21.187o  K,  12.84  Zr  (ber.  21.71,  12.57).     Mandl   (276). 

d)  Kaliumzirkoniummalat.    Sauer.    KG4H506,Zr(G4H305K)2,C4H(j06,4H20. 

—  [Sollte  das  die  Formel  sein?  P.]  —  Man  läßt  aus  der  Lsg.  von  Zr(G03)2 
in  mehr  als  4  Mol.  Äpfelsäure,  die  zur  Hälfte  mit  KOH  neutral,  ist,  das  mit 
etwas  Zr  verunreinigte  Kaliummalat  bei  Winterkälte  krist.,  rührt  die  Mutter- 
lauge mit  50«/oig.  A.  durch  und  läßt  24  Stdn.  stehen,  wiederholt  dies,  gießt 
den  A.  ab,  stellt  die  ölige  Mutterlauge  über  H2SO4,  schichtet  über  die  seiden- 
glänzende M.  dreimal  Ae.,  dampft  ihn  jedesmal  auf  dem  Wssb.  bei  niederer 
Temp.  ab  und  bringt  mit  Ae.  in  den  Exsikkator.  —  Harte  M.  aus  mkr. 
Nadeln.  Gibt  bei  108«  weniger  als  1  Mol.  HgO  ab  (gef.  1.77 «/o,  ber.  2.28),  bei 
130«  in  1  Stde.  weniger  als  4  Mol.  (gef.  5.19 o/^,  ber.  6.88),  in  2  Stdn.  zers.  - 
Gef.  14.787o  K,  11.47  Zr  (ber.  14.53,  11.22).      Mandl  (280). 

e)  Kaliumzirhoniumcitrat.  K3Zr(G6H507)2,9V2H20.  —  Aus  der  Lsg.  von 
Zr(G03)2  in  2^/3  Mol.  saurem  Kaliumeitrat.  Umkrist.  aus  W.  —  Monokline 
Nadeln.  Gibt  bei  78«  etwa  1  Mol.  H2O  ab  (gef.  2.71  «/o»  ber.  2.36),  bei  108« 
2  Mol.  (gef.  4.15  «/o,  ber.  4.07),  bei  130«  etwa  3  Mol.  (gef.  6.78  7o,  ber.  7.02)  unter 
schwacher  Gelbfärbung.  Bildet  leicht  übersättigte  Lsgg.  ~  Reagiert  gegen 
Phenolphthalein  sauer,  gegen  Methylorange  neutral.  —  Gef.  l5.54  7o  K,  12.27 
Zr,  21.84  H2O  (ber.  1.5.53,  11.99,  22.61).      Mandl  (287). 

Zirkonium  und  Natrium. 

L  Natriumzirkonate.  A.  Gewöhnliche.  —  Zu  S.  50,  Z.  3  v.  o.  —  Selbst  bei 
der  zehnfachen  Menge  Na2G03  und  bei  heller  Rotglut  (Wasserstrahlgebläse) 
(30  Min.)  bildet  sich  NagOiZrOg,  keine  stärker  basische  Verb.  Man  wäscht 
mit  k.  W.,    solange  das  Filtrat  noch   deutlich   alkal.  ist.     Weibull   (I,    31). 
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Zu  S.  50,  Z.  10  V.  o.  -  Auch  beim  Schm.  von  Zirkon  mit  Na.COa  entsteht  Zirkonat 
Haushofer  {Mkr.  Rkk.,  Braunschweig  1885,  156). 

Zu  S.  50,  Ende  des  1.  Absatzes.  -  Gef.  34.03  7o  Na,0,  65.97  ZrO,  (her.  33.81,  66.19). 
Weibull  (I,  32). 

II.  Natriumzirkoninmsnlfate.  -  So  Ues  auf  S.  50,  Z-  1  ^"^  J^^l^^f "  ^?;^f.^  „^.^ 
fahre  gleich  fort:  -  A.  Allgemeines.  -  Wie  bei  den  (NH J-Doppelverbb.  [S.  718] 
ergibt  das  normale  Zirhonylsulfat  die  Doppelverb.  ,2N^?SO^'3p^f,^^V.nHP 
auch  mit  7  Mol.  H,0  besteht;  das  ^«^^^  ,f  ^,^^7^^^f «^^"^  ^^^^l  f^fso 
die  Doppelverbb.  3Na,SO„2(ZrO.SO,,S03)  (Hydrat  m^  8  Moh  H,0)  2Na,S0, 
3(ZrO.SO„S03)  (Hydrat  mit  7H,0);  m  Lsg.  ^Na^^O  J(ZraSO^^^^^^^ 
VENET  u.  H.  GuEYLARD  [Comvt  rend.  167,  (1918)  24,  128,  li/),  ^^hauvenli 
(IX,  76,  74,  72). 

B.  Einzelne  Verbindungen,    a)  SNa^SO^SZrO.SO^.     Wasserfrei  und  mit 
7  Mol.  H^O.   —  S.  unter  A. 

b)  2Na2S04,3(ZrO.S04,S03).  Wasserfrei  und  mit  7  Mol  H^C-^-^^^^^^  ^' 

c)  3Na2S04,2(ZrO.S04,S03).  Wasserfrei  und  mit  8  Mol.  H,0.—^-^iTMev A. 

d)  2Na2SO„Zr(SO,)2,xH20.     B.w.  Na,[Zr(S0JJ,xH20.     a)  Mit  4  Mol 
5^0.  —  So  lies  atf  S.  50,  Z.  1  und  2  im  letzten  Abschnitt,  lasse  diesen  folgen  und  fuge  an. 

3)  Mü  11  Mol.  HM.  —  Man  engt  die  Lsg.  von  10  g  Zr (804)2  und 
16.8  g  NaHS04  in  40  ccm  W.  über  H2SO4  zu  einem  klaren  Sirup  ein,  reibt 
mit  einem  Glasstab,  saugt  den  Brei  ab  und  preßt  ihn  ^^^  J^^  If^^'^''^^^'^ 
-  Nadeln.  Sehr  viel  leichter  1.  in  W.  als  die  NH4-  und  K-Verb.  Aus 
der  klaren  Lsg.  fällen  nach  einigem  Kochen  Elektrolyte  ein  Gel,  das  sicn 
nur  in  starken  Säuren  wieder  löst.  Beim  Eindampfen  bilden  sich  sirup- 
artige M.M.;  basische  Salze  konnten  nicht  erhalten  werden.  A.  Kosenheim 
u.  J.  PiNSKER  [Z.  anorg.   Ghem.  106,  (1919)  13). 

Rosenheim  u.  Pinsker. 
NaO  16.21  16.04  16.08 

Za  16.08  16.34  16.22 

SO  41.82  .42.18  42.11 

H2O  25.89 

2Na20,Zr02,4SO,,llH;Ö  100.00 

III.  Zirkonium,  Natrium  und  Halogene.  A.  Natrium zirhomumfluonde. 
a)  Na.ZrFL.  -  Zu  S.  51,  Z.  3  v.  o.  -  Wie  die  K-Verb.  aus  h.  Z^FU-Lsg. 
durch  Lsg|.  von  NaOH,  NaCl,  Na2G03.  Reiner  aus  K^ZrEl«  und  NaC . 
Reinigen  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  W.  und  einigen  Tropfen  HM. 
Verunreinigendes  Fe  und  Ti  werden  hartnäckig  festgehalten.  Marden  U.  KicH  U,  öö;. 
Zu  S.  51,  Ende  des  1.  Absatzes.  -  100  g  W.  lösen  bei  18«  0.387  g,  bei  100« 
1.67.     Marden  u.  Righ  (I,  64.) 

B.  Nairiumzirkoniumchlorid.  Na^ZvC],.  -  Hier  hinter  lies  auf  S  51  :- 
Man  subhmirt  ZrCU  über  erhitztes  NaGl  (das  dabei  leichter  als  sonst  schrnj 
im  trockenen  Gl-Strom  und  befreit  bei  möglichst  niedriger  Temp.  von  ubsch. 
ZrGU.  -  Gibt  in  der  Nähe  des  Schmp.  ZrCU  ab.     Paijkull  (I,  22). 

Auf  S.  53  ist  nach  dem  2.  Absatz  einzufügen: 
VI     Zirkonium,    Natrium    und   Kalium.        Kaliumnatriumzirloniumtartrai. 
K2Na2Zr(H2GA)2,xH20.  -  Man  konz.  die  Lsg.  von  Zr(G03)2  in  ^^^  Y'/T 
2  Mol  KNaHAOe  stark,  läßt  abkühlen  und  unter  A.  erstarren.  —  Kristsch. 
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M.  ans  mkr.  Prismen.  Sil.  in  W.  Reagiert  gegen  Phenolphthalein  in  der 
Kälte  neutral,  in  der  Wärme  schwach  alkal.  Qualitatives  Verhalten  wie 
das  des  K4Zr3(H2C406)4  [S.  755].    A.  Mandl  {Z.  anorg,  Chem.  37,  (1903)  286). 

Zirkonium  und  Baryum, 

A.  Bat-yumzirhonat.  BaZrOg.  —  Zu  S.  53,  Z.  3  im  3.  Absatz  (Darst.  2.).  — 
Die  Rk.  zwischen  1  Mol.  BaO,  das  3  "/o  W.  enthält,  und  1  Mol.  ZrOa  beginnt  bei  300 <> 
unter  starker  Erwärmung,  verläuft  in  schm.  Ba(0H)2  und  setzt  bei  1000°  je  47  Mol.-^o  B^ 
und  ZrOg  um.     H.  Kalsing  bei  G.  Tammann  {Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  74,  88). 

Zirkoniu^n  und  Calcium, 

A.  Zirko7lium calcium  (?).  —  So  hes  auf  S.  53  im  2.  Absatz  v.  u.,  wodurch  „A." 
auf  S.  53  „B."  und  „B."  auf  S.  54  „C."  wird,  und  fahre  fort:  —  Erhitzt  man  bei  der  Red. 
von  ZrOj  durch  Ca  [s.  S.  654]  nicht  sehr  hoch,  so  enthält  das  Zr  auch  nach  der  Reinigung 
viel  Ca  (13.3,  6.7,  4.33  7o)>  sodaß  beim  Glühen  im  Platintiegel  viel  zu  wenig  0  (gef.  13.2,  | 
22.5,  25.0  7o;  ber.  für  Zr  35.32)  aufgenommen  wird.  A.  Burger  {Red.  durch  Ca,  Dissert., 
Basel  1907,  30).  Eine  Vereinigung  des  Zr  mit  übsch.  Ca  erfolgt  nicht.  E.  Wedekind  (mit 
H.  Kuzel)  (^wn.  395,  (1913)  152). 

B.  Calciumzirhonate.  b)  Normal.  GaZrOg.  —  Zu  S.  53,  Z.  4  v.  u.  —  Die 
Erhitzungskurve  mol.  Mengen  CaO  und  ZrOg  zeigt  bis  1000°  keine  Wrkg.  an.  Doch 
wird  die  Rk.  bei  950"  merklich  und  verbraucht  bei  1000°  je  3  Mol.-%  CaO  und  ZrOg. 
Kalsing  bei  Tammann  (74,  77,  88).  —  3.  Die  Verb,  bildet  sich  als  Zwischenprod.  bei  Red. 
von  ZrOa  durch  Ca-Dampf  [S.  654],  Burger;  beim  Arbeiten  mit  schm.  Ca  nicht.  Wedekind 
(mit  Kuzel)  (163,  Fußnote  1). 

Zu  S.  53,  letzte  Zeile.  —  Krist.  im  Perowskittypus.  Gitterkonstante  a  =  3.99 
A.  V.  M.  Goldschmidt  (mit  T.  Barth,  G.  Lunde  u.  W.  Zachariasen)  {Skrifter  Oslo 
1926,  Nr.  2,  77,  79). 

Zirkonium  und  3Iagnesium. 

A.  Zirkoniummagnesium.  —  Zu  S.  54,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Scheint  in  geringem 
Maße  bei  der  Red.  von  ZrOg  mit  Mg  [vgl.  ZrO,  S.  676J  zu  entstehen,  weil  aus  dem  Rk.-Prod.  konz. 
HCl  ein  Gas  entw.,  das  beim  Verbrennen  an  einem  zur  Spitze  ausgezogenen  Glasrohr  einen 
Beschlag  von  ZrOg  absetzt.  R.  Schwarz  u.  H.  Deisler  {Ber.  52  (1919)  1900).  Das  Gas  [siehe 
S.  676  oben]  liefert  beim  höchsten  Erhitzen  im  Marsh-Rohr  einen  Beschlag,  der  kein  Zr  ent- 
hält. R.  Schwarz  u.  E.  Konrad  {Ber.  54,  (1921)  2127).  —  Das  aus  ZrOg  durch  Mg  in 
der  Leere  red.  Zr  legiert  sich  mit  Mg.  —  Legierungen  mit  nicht  zu  hohem  Zr- 
Gehalt  sind  hämmerbar  wie  Mg.  Durch  HCl  wird  nur  Mg  gel.  H.  S.  Gooper 
(Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  43,  (1923)  225). 

Zirkonium  und  Beryllium, 

Berylliumzirkonat.  BeO,Zr02(?).  —  Entsteht  vielleicht  bei  hohem  Erhitzen  der 
Bestandteile.     0.  Ruff  u.  G.  Lauschke  {Z.  anorg.  Chem.  97,  (1916)  107,  Fufanote  1). 

Zirkonium  und  Aluminium, 

A  ZirJconiumaluminium.  —  Gleich  hier  hinter  schiebe  auf  S.  54,  Z.  4  v.  u.  ein: 
—  A^  Allgemeines.  —  Bei  etwa  1100^  erhält  man  Legierungen  in  fast  allen 
Verhältnissen.  Gooper  (224).  Zr  legiert  sich,  ähnlich  wie  Ti,  recht  gut  mit 
AI  unter  bedeutender  Erhöhung  des  Schmp.,  die  größer  ist  als  bei  Ti-Al. 
Schwinden  und  Lunkern  des  geschm.  AI  beim  Gießen  werden  durch  Zr  verkleinert.  Beträgt 
dessen  Menge  über  37o>  so  beginnen  die  Legierungen  sogar  zu  treiben.  Der  strahlig- 
grobkristsch.  Bruch  des  AI  wird  durch  Zr  bis  zu  3^/o  fast  feinkörnig,  dann 
glänzend  mittel-  bis  grobkristallinisch.  Sämtliche  Legierungen  bis  zu  6^/o  Zr 
sind    schwach    feinblasig.      Sie   lassen   sich   bei    500^   walzen.     Härte  und 
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Zugfestigkeit  steigen  bis  zu  1  Vo  Zr  schnell,  behalten  dann  einige  Zeit  etwa 
denselben  Wert  und  wachsen  schließlich  langsamer.  Die  Dehnung  smkt 
zunächst  schnell  bis  0.4«/o  Zr,  bleibt  bis  2A'I,  Zr  ungeändert  und  fällt  dann 
langsamer.  Die  Werte  für  die  ersteren  Eigenschaften  liegen  etwas  niedriger  als  bei 
Titanaluminium,  die  für  die  letztern  etwas  höher.  So  geben  Proben  aus  Blechen,  die  bei 
rd.  500°  schnell  von  25  auf  13,  auf  7,  auf  3,  auf  1.4mm  ausgewalzt  sind: 

bei  7o  Zr  0.0        0.4        0.8         1.2         1.6         2.4         32  4.5  6.0 

Zu^feSS^ii^-^mm      1.5       10.6       %.       10.6  .8       11.1  .3        11..        12.5 

Dehnung  in  «/o  ^^  34  34         34  34  34  33  28  2o 

H  ScHiRMEisTER  {Beiträge  z.  Kenntnis  der  binären  Al-Legier.,  Bissert..  Aachen 
(Düsseldorf)  19U;  St.  U.  Eisen  35,  (1915)  999).  Die  Eigenschaften  sind  etwa 
dieselben  wie  bei  Ti-Al.  L.  Bradford  {Chem.  Met.  Engng.  19,  (1918)  984).  Die  Legie- 
rungen mit  wenig  Zr  sind  erhebhch  dehnbar,  mit  mehr  als  35  «/o  brüchig. 
Nicht  pyrophor.    Gooper  (225). 

A^  Besondere  Produkte.    —    Es  folgen  die  Ausführungen  auf  S.  54,  Z.  4  v.  u. 
bis  S.  55,  1.  bis  3.  Absatz  mit  folgenden  Ergänzungen: 

a)  Kristallisiertes  Zirlonium.  —  Zu  S.  55,  Z.  2  v.  o.  (Darst.  1.).  -  Man  schm. 
im  Graphittiegel  1  T.  K^ZrFle  im  Windofen  langsam,  gibt  allmählich  1.5  T-  A^^JJ  «f  J^^i) 
zu  erhitzt  10  bis  15  Min.  bei  der  höchsten  erreichbaren  Temp.,  deckt  mit  einer  Schicht  KCl 
ab,  läßt  erkalten,  zerschlägt  den  von  Schlacke  befreiten  König,  läßt  mit  wss  NaOH  stehen 
bis  sich  kein  H  mehr  entw.,  zerdrückt  die  Klumpen,  entfernt  freies  AI  volstand.g  durch 
NaOH,  digeriert  mit  verd.  HCl,  wäscht  mit  h.  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet.  So  mit  etwa 
27  55  7o  AI.  E.  Neumann  {Dtssert,  München  [Techn.  Hochsch.]  1909,  lo);  L-  Weiss  u. 
E.'Neumann  [Z.  anorg.  Chem,  65,  (1910)  258). 

Zu  S.  55,  Z.  4  V.  o.  -  Statt  .Frank"  lies  .Franz."  —  Nach  (1)  sehr  dünne 
Blättchen,  in  Farbe,  Glanz  und  Brüchigkeit  ähnlich  Sb;  reflektieren  das 
Licht  lebhaft.    Neumann;  Weiss  u.  Neumann. 

Zu  S  55,  Z.  5  V.  0.  -  Käufliches  Al-haltiges  Zr  hat  D.  4.1,  während  Troost  bei  seinem 
angeblichen  Zr  4.15  fand.  E.  Wedekind  u.  S.  J.  Lewis  {Ann.  371,  (1909)  369,  Fußnote  10).  Nach 
(1)D  im  Mittel  3  92.  Erhitzen  an  der  Luft  oxd.  nicht,  liefert  nacheinander 
die  Anlauffarben  Messinggelb,  Tombakbraun,  Grünlich  (mitunter),  Tiefblau. 
Durch  Schm.  im  Lichtbogen-Vakuumofen  (H-Strom)  läßt  sich  AI  bis  etwa 
8  5^0  entfernen  [vgl.  s.  652,  657].  Sd.  Alkalihydroxydlsgg.  sind  ohne  sichtbare 
Einw.  HFl,  selbst  k.  verd.,  löst  schnell;  h.  konz.  HNO3  und  H^SO^  wirken 
langsam,  auch  k.  Königswasser,  h.  ziemlich  schnell.  Neumann;  Weiss  u. 
Neümann. 

b)  Zr  AI  —  Zu  S.  55,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  Ist  unzweifelhaft  die  Zus.  von  a) 
(nach  der  Darst.^von  Weiss  u.  Neümann),  wenn  sämtliches  übsch.  AI  entfernt  werden  könnte. 
Marden  u.  Rich  (I,  105). 

Zu.  S.  55,  Ende  des  2.  Absatzes.  -  Gef.  in  einem  ziemlich  reinen  (0.03%  Fe  und 
0.05  Si  enthaltenden)  Prod.  70%  Zr,  29.9  AI  [her.  71.65,  28.3o].     Marden  u.  Rieh  (I,  106). 

Auf  S.  55  ist  hinter  dem  3.  Absatz  einzufügen: 

d)  ZrAlg.  -  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  K2ZrFl«  mit  AI  längere  Zeit 
auf  1200^  —  Quadratische  Blättchen.  L.  durch  dauernde  Emw.  von  HU. 
-  Gef  55.3  (54.05,  48.9)  %  Zr,  43.2  (45.6,  .38.9)  AI  (her.  52.6,  47.4).  0.  HöNIGSCHMID 
(Campt,  rend.  143,  (1906)  224;  Monatsh.  27,  (1906)  1076). 

B.  Aluminiimzirkonat.  Al^Og.BZrO^C?).  -  So  lies  auf  S.  55  im  4  Absatz, 
wodurch  dieser  ,G.^  wird,  und  fahre  fort:  -  Entsteht  vielleicht  bei  hohem  Erhitzen  der 
Bestandteile.     Rufe  u.  Lauschke. 
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Zirkonium  und  Titan. 

A.  Zirkoniumtitanate.  a)  Künstlich.  —  So  lies  auf  S.  55  im  5.  Absatz,  laß 
diesen  folgen  und  lies  weiter: 

b)  Natürlich.  SZrOg^TiOa^HgO.  Oliveirait.  —  Grünlichgelbe  amorphe 
radialfaserige  M.M.  —  Gef.  63.36  7o  ZrOg,  29.92  TiOz,  6.48  HjO  (gebunden),  Summe  99.76. 
T.  H.  Lee  {Rev.  Soc.  Brasil.  Sc.  1917,  31 ;  Am.  J.  sei.  [Sill.)  [4]  47,  (1919)  130;  Z.  Kryst.  56, 
(1921/2)  639).  —  Wahrscheinlich  Zers.-Prod.  P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  {Miner.  Tab, 
München-Berlin  1921,  32).  —  JJher Folymignit  s.  unter  Y,  Di;  Mengit:  Zr,  Fe,  Si;  Zirkelü:  Th,  Zr. 

B.  Calciumaluminiumtitanatzirlionat.  TJhligit.  —  A]2Ti05,3.3Ca(Ti,Zr)j05  nach 
F.  Zambonini  bei  C.  Doelter  [Handh.  Minet-alchem.,  Dresden  u.  Leipzig  1913.  Ill^,  170); 
Al(Ti,Al)05,Ca(Ti,Zr)05  nach  0.  Hauser  {Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  340);  nach  Groth  u. 
Mieleitner  (116)  Mischung  Ca(Ti,Zr)205  und  AlgTigOg.  —  Vom  Ufer  des  Magadsees  am  ost- 
afrikanischen Graben  im  stark  metamorphosierten  Nephelingestein.  Hauser.  Reguläre 
Oktaeder  mit  untergeordneten  Würfelflächen;  häufig  Spinellzwiliinge.  Härte  5  bis  6.  Leid- 
lich gut  spaltbar  nach  {100}.  Bruch  muschelig,  Schwarz  glänzend;  an  den  Kanten  gelblich- 
bisdunkelbraun  durchscheinend;  Strich  grau  bis  braun.  F.  Tannhäuser  bei  Hauser.  —  Gef. 
19.00  VoCaO,  10.50  AI2O3,  48.25  TiOg,  21.95  ZrOa;  außerdem  Spuren  von  FegOg  und  NbgOg. 
Hauser. 

Zirkonium  und  Silicium. 

A.  ZirJconiumsilicide.  a)  Von  wechselnder  Zusammensetzung.  —  So  lies  anf 
S.  55  im  vorletzten  Absatz  und  ergänze  ihn  durch  folgendes:  —  Zr  und  Si  vereinigen 
sich  wesentlich  unterhalb  des  Schmp.  (im  evakuierten  Rohr).  E.  Wedekind 
u.  Julius  Pintsch  A.-G.  (D.  E.-P.  294267,  12.  9.  1913).  —  Aus  ZrO^  und  Si  nach 
S.  55  entsteht  im  wesentlichen  ZrOSi.  E.  Wedekind  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7,  (1910)  249  [II]). 
—  Aus  ZrSiO^  und  C  bei  Weißglut.  P.  Jost  u.  Ph.  Plöcker  (D.  B.-P.  285981, 
1.  2.  1914).  [Zum  mindesten  stark  carbidhaltig.  Peters.].  Zur  Darst.  von  Legierungen 
mit  wenig  Si  red.  man  eine  Zr-Verb.  in  Ggw.  von  Silikat  mit  einem  kohlehaltigen  Stoff 
und  löst  SiOj  durch  Alkali  fort.  A.  L.  Feild  für  Elegtro  Metall.  Comp.  {Am.  P.  1  544824, 
21.  4.  1924).  Zur  Darst.  anderer  Legierungen  verschm.  man  im  el.  Ofen  Zirkon,  SiOg  und 
Fe-haltiges  Gut  mit  G-haltigem  Red. -Mittel  in  solchen  Mengen,  daß  eine  Legierung  mit 
wenigstens  ebensoviel  Si  wie  Zr  entsteht  und  die  B.  von  ZrC  im  wesentlichen  vermieden 
wird.  F.  M.  Becket  für  Elegtro  Metall.  Comp.  {Am.  P.  1425572,  1.  10.  1920).  Legierungen 
mit  Zr:  Si  =  mindestens  80:  20  und  höchstens  85  :  15  erzeugt  N.  Petinot  für  Tl.  S.  Ferro 
Alloys  Corp.  {Am.  P.  1389695,  18.  8.   1919). 

b)  ZrSi2.  a)  Kristalloid.  —  So  Ues  auf  S.  55,  Z.  2  v.  u.  und  fuge  gleich  an:  — 
1.  Aus  dem  ber.  Gemisch  der  Bestandteile  in  der  Leere  (Porzellanrohr) 
bei  etwa  1000  ^  —  2.  Man  erhitzt  übsch.  Si  und  KgZrFlß  mit  600  bis  700 
Amp.,  erwärmt  das  unreine  Prod.  (D.  3.45)  mit  verd.  KOH  und  behandelt 
längere  Zeit  mit  verd.  HCl.  Wedekind  (II).  [Nun  folgen  Darst.  l.  und  2.  von  S.  55 
und  56  als  3.  und  4.] 

Zu  S.  56,  Z.  7  V.  0.  —  Kristsch.,  metallglänzend.  Nach  (2)  D.  4.87. 
Wedekind  (II). 

Zu  S.  56,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Gef.  62.48  7o  Zr  (ber.  61.55).     Wedekind  (II). 
Auf  S.  56  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufägeti: 

ß)  Kolloid.  —  Man  mahlt  a)  (aus  K2ZrFlß  und  Si)  tagelang  in  einer 
Kugelmühle,  behandelt  abwechselnd  je  1  Tag  mit  verd.  Säure  und  Alkali 
bei  50^  bis  60^  unter  starkem  Rühren  und  ersetzt  die  FI.  jedesmal  durch  • 
reines  W.,  bis  das  Sihcid  kolloid  durch  das  Filter  läuft.  —  Schwarzbraune 
Fl.,  die  nach  einigem  Stehen  gröbere  Teilchen  absetzt  und  dann  im  durchfal- 
lenden Licht  braun,  im  auffallenden  grau  opalesziert.  Erst  unter  dem  Ultra- 
mikroskop  inhomogen.  Nach  Siedentopf  zeigt  eine  0.00707oige  Lsg.  im  unverd.  und 
nicht   filtrierten   Licht    sehr  stark   leuchtende   gelbliche   oder   weiße  Teilchen    (3   bis  5  in 
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2590  }x^).  Teilchen  negativ  geladen  (Unterschied  von  den  Hydrosolen  des  Zr  und  Th, 
sodaß  diese  ausflocken).  —  Sehr  beständig;  kann  in  gut  verschlossenen  Flaschen  mehrere 
Jahre  aufbewahrt  werden.  Gefriert  in  einer  Kältemischung  unter  Koagulation  zu 
einer  wasserhellen  M-,  die  ihr  Aussehen  beim  Auftauen  nicht  ändert 
(wie  Th-Hydrosol,  entgegen  Zr-Hydrosol).  Ziemlich  beständig  gegen  Alkalien  (Unter- 
schied von  den  Hydrosolen  des  Zr  und  Th).  KOH  wirkt  erst  nach  V2  Stde.  ein,  bei  80  <* 
schneller,  NagCOg  nach  längerem  Stehen.  Andere  Elektrolyte  flocken  verschieden  schnell 
aus;  Na2S04  nach  10  bis  20  Min.,  bei  Ggw.  von  Alkahen  schneller  und  in  größeren  Flocken; 
NH4GI  fast  augenblicklich,  CaClg  nach  mehreren  Stunden  vöUig.  HCl  fallt  nach  V2  Stde.  zarte 
Flocken,  völlig  erst  nach  einigen  Stdn.,  HBr,  HJ,  K2Cr04,  K2Cr207  und  K4Fe(CN)6  langsam, 
Na2HP04  nach  mehreren  Stdn.  ziemlich  große  Flocken,  MgSO^  erst  nach  V2  bis  1  Stde.,  nach 
mehreren  Stunden  völlig.  FeClg  und  HaPtClß  geben  nach  längerem  Stehen  sehr  fein  verteilte 
Ndd.    Wedekind  (II,  250). 

Auf  S.  56  lies  im  3.  Absatz: 
B.  Zirkonium^  Silicium  und  Sauerstoff.    B^.  Zirhoniumoxysilicid.    ZrOSi. 

—   S.  unter  A.,  a). 

B^.  Zirkoniumsilikate,  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  In  einem 
Gemenge  von  1  Mol.  Zr02  und  1  Mol.  SiOg  schm.  bei  2000  ^^  nur  Si02.  Es  dringt  kapillar 
in  Zr02  ein.  G.  Stein  {Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  173).  ~  ZrSi04  vermag  sowohl 
ZrOg  als  auch  SiOg  aufzunehmen.  G.  Doelter  u.  E.  Dittler  {Ber.  Wien. 
Äkad.  [I]  121,  (1912)  899;  N.  JaJirh.  Miner.  1913,  II,  362).  Schm.  eines  Ge- 
menges von  Quarz  und  Zr02  liefert  ein  schwer  schmelzbares  stumpfes  Glas  [s.  S.  670^  695]. 
Es  ist  bei  höherm  Zr-Gehalt  gelblich,  dichter  und  fester  als  Quarzglas,  thermisch  besonders 
widerstandsfähig  bei  0.5  7o  ZrOg,  mech.  bei  1.0 7o-  Günstige  Wirkung  schon  durch  0.1  7o 
Zr,  geringste  durch  S^/o-  Widerstandsfähiger  als  Quarz  gegen  basische  Metalloxyde,  viel- 
leicht auch  gegen  Alkalilsgg.  F.  Thojias  {Chem.  Ztg.  36,  (1912)  25).  —  Die  Tempp. 
des  von  dem  Ende  eines  im  el.  Lichtbogens  geschm.  Stäbchens  in  einer 
C2H2-0-Flamme  abschm.  Tröpfchens  sind  (schwarzer  Körper  nach  den  Angaben  des 
optischen  Pyrometers)  für  ZrOg  :  Si02  =-1:0=-  2470  ^  3:1-=  2435  \  2:1== 
2400^  3:2==  2210^  1  :  1  (ebenso  natürl.  Zirkon)  =  2300^  2:3  =  2170^ 
1:2  =  2170<^,  1:3=2170^  Die  Tempp.  für  die  Gemische  mit  übsch.  SiGj  sind 
wohl  zu  hoch.  Die  wahren  Schmelztempp.  sind  beträchtlich  höher,  z.  B.  für 
1:0  =  etwa  2700  ^  2  :  1  etwa  ebenso,  1:1  =  etwa  2550 ^  eines  eutektischen 
Gemischs  von  ZrOg  und  ZrSiO^  =  2300  ^  E.  W.  Washburn  u.  E.  Libman 
(J.  Am,.  Ceram.  Soc.  3,  (1920)  634;  C.-B.  1921,  I,  481). 

b)  ZrSi04.  a)  Künstlich.  —  Nun  folgen  die  Angaben  auf  S.  56  im  3.  Absatz 
mit  folgenden  Ergänzungen: 

Zu  S.  56,  Z.  1  im  3.  Absatz.  —  Aus  dem  Grade  der  Erniedrigung  des  Schmp.  des 
Li4Si04  durch  die  Verb,  folgt  für  sie  das  einfache  Mol.-Gew.  R.  Schwarz  mit  A.  Haacke 
(Z.  anorg.  Chem.  115,  (1921)  93). 

Zu  S.  56,  Z.  8  V.  u.  im  3.  Absatz.  —  Die  Prismen  sind  lang  bei  übsch.  ZrO,,  kurz 
bei  übsch.  SiOg  im  Ausgangsgemenge.  Bei  übsch.  SiOg  entsieht  auch  Tridymit,  der  von 
schwacher  HFl  ohne  Beeinträchtigung  der  ZrSiO^-Kristalle  gel.  wird.    Hautefeuille  u.  Perrey. 

Zu  S.  56,  Z.  6  V.  u.  im  3.  Absatz.  —  Auch  K.  v.  Chrustschoff  {Bull.  Acad.  Petersh. 
35,  (1892)  343). 

Zu  S.  56;  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Im  übrigem  sind  die  Eigenschaften  wie  die  des 
natürlichen. 

ß)  Natürlich.  —  Zu  S.  56,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Opak  als  Zirkon,  durch- 
sichtig als  Hyannth  —  Die  Annahme,  daß  eine  isomorphe  Mischung  von  ZrOj  und  SiOg 
vorhege,  ist  nicht  gerechtfertigt.  Doelter  u.  Dittler.  —  Alter:  R.  J.  Strutt  {Proc.  Roy. 
Soc.  [A]  89,  (1924)  405);  A.  Holmes  u.  R.  W.  Lawson  {Phil.  Mag.  [6]  29,  (1910)  673).  — 
Entstehung:  Strutt;  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  minir.  41,  (1918)  186;  C.-B.  1920,  I,  410). 
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—  Beziehung  zum  Nebengestein:  J.  D.  Trueman  {J.  Geol.  20,  (1912)  Nr.  .3);  P.  Armstrong 
{Am.  J.  sei.  (Sill.)  [5]  4.  (1922)  391).  Im  Sandstein  von  Segalas  (Tunis).  P.  Gaubert  {Bull, 
soc.  frang.  miner.  41,  (1918)  33). 

Zu  S.  56,  Z.  2  bis  4  im  letzten  Absatz.  —  Ditetragonal-dipyramidal,   a  :  c  = 

1  :  0.6391.  P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  (Mineral.  Tab.,  Münch.-Berl.  1921,  32). 
Vgl.  J.  Begkenkamp  {Z.  Kryst.  42.  (1907)  448).  a  :  c  =  1  :  0.6404.  S.  Stevanovic  {Z.  Kryst. 
37,  (1903)  256).  Kiistallograpbisches  über  Zirkon  aus  Russiscli-Lappland  (Chibinsk-Tundra): 
E.  Bonstedt  {Bull.  Acad.  PStersb.  1922,  341).  Mit  EUsworthit  vergesellschafteter  aus  der 
Monteagle  Township  in  Hastings  Co.  hat  ajlOO},  m{110},  p{lll},  u{321},  v{221},  y{141} 
und  als  Prärosionsfläche  L{142}.  T.  L.  Walker  u.  A.  L.  Parsons  {Contrib.  Canad.  Miner. 
1923;  Univ.  Toronto  Geol.  Ser.  Nr.  16,  (1923)  13;  N.  Jahrb.  Miner.  [A]  1925,  II,  279). 
Im  Dartmoor-Granit  2  Typen:  gelblich  bis  grünlich  braune  diamantglänzende  Krislalle  ({HO}, 
{331},  {111})  mit  dichter  Zonarstruktur  und  vielen  Einschlüssen,  zuerst  aus$?eschieden; 
rötlich,  gelblich,  grünlich,  im  durchfallenden  Licht  farblos,  klar,  ohne  Zonarstruktur  ({HO}, 
{111},  {100}),  mit  kleinen  unbestimmbaren  Einschlüssen.  A.  Brammall  u.  H.  F.  Harwood 
{Miner.  Mag.  20,  (1923)  20). 

Nach  den  Raumgruppen  hemimorph-hemiedrisch  (ditetragonal-pyramidal) 
oder  hemimorph-tetartoedrisch  (tetragonal-pyramidal).  A.  Johnson  (C.-B. 
Miner.  1919,  97).  Topische  Achsen:  7  =  3.122,  w  =  1.999.  Stevanovic. 
Die  Zr-  und  Si- Atome  sind  in  einem  Gitter  des  Diamant-Typus  angeordnet. 
Die  tetragonale  Struktur  kommt  durch  tetragonale  Anordnung  der  0-At. 
zustande.  Diese  hegen,  mit  Zr  in  der  Mitte,  auf  einer  Geraden  (Molekular- 
achse), die  senkrecht  auf  der  tetragonalen  Achse  steht.  Die  Gruppen  ZrOg 
und  SiOg  sind  ehem.  gebundene  Mol.  Elementarparallelepiped  mit  8  Mol. 
ZrSiO^;  Kantenlängen  a  ==  9.20,  c  =  5.87  Ä.  Auf  der  Geraden  [110]  liegt  zu 
beiden  Seiten  je  eines  Si-At.  die  eine  Hälfte  der  0-At.  in  der  Entfernung  1.08  A.,  während 
0-Zr-O  2.71  A.  Die  Richtungen  [110]  wechseln  mit  [110]  von  V4  c-  zu  V4  c-Ebene.  Die 
Bindungen  1.57  und  2.65  liegen  in  gleichen  Ebenen  {110},  Bindung  1.08  Si-0  senkrecht  darauf. 
L.  Vegard  [Phil.  Mag.  [6]  32,  (1916)  65,  75,  95).  [S.  die  Bemerkungen  von 
P.  NiGGLi  (Z.  Kryst.  56,  (1921/22)  122)].  Bestätigt  von  0.  Hassel  {Z.  Kryst.  63,  (1926)  247). 
Im  Gitter  hat  Zr  im  wesentlichen  dieselbe  Beziehung  zu  den  0-At.  wie  Si.  Trotz  dieser 
Lagerung  der  0-At.,  die  von  der  im  Xenotim  abweicht,  sind  beide  Körper  kristallographisch 
ähnlich  (Rechtssymmetrie).  Vegard  (505).  Der  Typus  läßt  sich  vom  tetrakistrigonalen  (Au-) 
Orundtypus  (mit  flächenzentriertem  Gitter)  [s.  liber  diesen  J.  Beckenkamp  {Z.  anorg.  Chem.  130, 
(1923)  73)]  ableiten.  Da  eine  senkrechte  Mittelebene  zwischen  je  2  Zr-Schichten  nach  (100) 
<nach  den  Beslt.  von  L.  Vegard)  in  der  Richtung  der  Zwischenachse  den  Abstand  3.25 
von  einem  Zr-At.  (Zr-0=2.71)  hat,  muß  man    annehmen,   daß   die   Mittelebene   zwischen 

2  0-Schichten  nach  (100)  die  Peripherie  der  äußeren  Elektronen  der  0-At.  durchschneidet. 
[Spaltbar  nach  (HO)  und  (100)  meist  wenig  vollkommen.]  J.  Begkenkamp  {Z.  Kryst.  58, 
(1923)  31).  Der  (Okto-)Rutiltypus  kommt  dadurch  zustande,  daß  das  Mehr- 
vol.,  das  Zr  über  das  für  den  Typus  maßgebende  aufweist,  sich  mit  dem 
Mindervol.  des  Si  ausgleicht.  V.M.  Goldsghmidt  (Shrißer  Oslo  1926,  Nr.  1,  19), 
nach  Unterss.  mit  T.  Barth,  D  Holmsen,  G.  Lunde,  W.  Zaghariasen.  lonenbau  s.  a.  H.  G. 
Grimm  (Z.  Kryst.  57,  (1922/23)  576). 

Zu  S.  57,  Z.  2  V.  o.  —  Spaltbarkeit  auf  Grund  der  At. -Anordnung:  Begkenkamp. 

Zu  S.  57,  Z.  3  V.  0.  —  D.  4.05  bis  4.7  Das  Vol.  ist  0.53  bis  0.46  der 
Summe  der  Vol.  von  Zr02  und  SiOg.  J.  J.  Saslawsky  (Z.  Kryst.  59,  (1923/24) 
181).  D.  4.5  bis  4.7  für  Zirkon  aus  Monazitsand.  K.  L.  Kithil  {U.  S.  Bur.  Mines, 
Techn.  Faper  110;  Chem.  N.  114,  (1916)  283).  D.^  für  trübe  Kristalle  (schwach  rötlichgelb 
oder  farblos,  mit  einem  Stich  ins  Grünliche,  diamantglänzend)  aus  Fighne  (Toskana)  im 
Mittel  4.593,  für  durchsichtige  Bruchstücke  4.6.55.  A.  Gorsi  {Bol.  Com.  Geol.  [I]  2,  (1881) 
125;  Z.  Kryst.  6,  (1882)  281).  [Verschiedene  spez.  Geww.  durch  Gehalt  an  Hf  s.  weiter 
unten.]  D.  des  Zirkoiis  von  Nordcarolina  4.42  (nach  dem  Glühen  4.52),  vom  limengebirge 
4.52  (4.72;  weiß  geworden).  F.  von  Kobell  {Ber.  Bayer.  Äkad.,  Jan.  1878;  Z.  Kryst.  6, 
(1882)  316).  —  Es  sind  wenigstens  drei  Typen  von  Zirkon  bekannt:  a-Zirkon, 
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D  4  0-  ß-Zirkon,  D.  4.7,  beide  durch  Glühen  nicht  erhöht;  7-Zirkon,  wenig 
stabil  'd.  etwa  4.3,  durch  Glühen  auf  4.7  erhöht.  Die  Typen  sind  oft  mit- 
einander verwachsen.  Ein  Gemisch  von  ß  mit  7  erreicht  beim  Glühen  den 
Höchstwert  4.7,  ein  Gemisch  von  a  mit  7  nicht,  obgleich  es  dichter  wird. 
Nach  Form  und  qualitativer  Zus.  sind  a  und  ß,  vielleicht  auch  T  identisch. 
L  J.  Spencer  (Rep.  Brit.  Ässoc.  1904,  562;  Geol.  Mag.  [5]  1,  (1904)  552; 
i.  Kryst.  42,  (1907)  312). 

Die  Farbe  der  Zirkone  wird  durch  ihre  Radioaktivität  hervorgerufen,  Strutt  nicht, 
weil  reine  nicht  radioaktiv  sind;  wohl  aher  werden  farblose  Zirkone  durch  Ra-Strahlen 
schon  nach  kurzer  Zeit  tief  braunrot,  enthalten  also  schon  den  Farbstoff.  G.  Doelter  {Ber 
Wien  Äkad  124,  (1915)  37,  409;  JV.  Jahrb.  Miner.  1916  II,  24,  10).  Braune  Zirkone  Sind 
durch  Fe 'O.,  grüne  durch  Fe^Os  +  FeO  oder  Fe^Os  +  Gr^O^  gefärbt,  wie  aus 
ihrein  Verhalten  im  Vergleich  zu  dem  der  Fe-Gläser  beim  Erhitzen  m  Gasen  hervorgeht. 
W.  Hermann  {Z.  anorg.  Chem,  60,  (1908)  384,  392.) 

7ii  S  57  Z  12  V  o.  —  Farbänderung:  Hellroter  Zirkon  von  Expailly  verliert  sehr 
schnell  an  der  Sonne,' langsamer  im  zerstreuten  T.geslicht,  die  Farbe  und  wird  röthch- 
bfaun  L.  Michel  mil.  soc.  frang.  miner.  9  (1886)  215)^  Fleisch-  b-  rosenroter  vom 
T  aacher  See  wird  am  Licht  schnell  farblos.  R.  Brauns  {C.-B.  Miner.  1909,  721).  Durch 
ErhU  en  a^  5^0«  wird  der  dunkelbraune  bis  schwach  rötliche  von  Ambos.tra  (Madagash.r) 
Fast  flrblos  und  erhält  D.  4.58.34.  R.  Ch.  Sabot  {Etüde  crist.  et  opt.,Dissert  Genf  im 
Z  Krvst  56  (1921/2-2)  123).  [Änderung  der  D.  beim  Erhitzen  s.  a.  S.  d7  und  oben.]  Dunkel- 
Luner  u7d  sotroper  sowie  Einachsiger  schwach  positiv  doppelbrechender  Zirkon  (wesenthch 
a-Modmkation  mit 'etwas  ß)  werden  nach  Erhitzen  auf  Rotglut  grün,  durchsichtige^  zw  - 
achsie  positiv,  ohne  Veränderung  des  mittleren  Brechungsindex,  der  für  a  uncl  p  _  i  isi. 
f  T  Ipfncer  (Mn.r  Maq  14,  (1904)  43;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  312).  Mäßiges  Erhitzen  ent- 
erbt braune  (Ä'  zSfoneMcht,  wohl  aber  (3000)  (durchsichtige)  Hyazinthe.  R.  J.  Strutt 
[Froc.  Boy.  Soc.  [Ä]  89,  (1914)  405). 

Zu  S.  57,  Z.  22  V.  o.  —  Die  durch  Erhitzen  bewirkte  Entfärbung  wird  durc^ 
Ba-Bestrahlung  rückgängig  gemacht,  Strutt,  Simon  bei  R.  Brauns  {C.-B. 
Miner,  1909,  721);  namentUch  bei  ursprüngüch  rotem  und  braunem  Hyazintn. 
C  Doelter  u.  U.  Sirk  {Monatsh.  31,  (1910)  1057).  An  sich  farbloser  Zu'kon 
wird  nach  23tägiger  Bestrahlung  mit  0.5  g  RaCl,  violett  bis  zmnoberrot, 
aber  nur  in  einem  Teil,  der  durch  das  Deuteroprisma  scharf  von  dem  farblos 
bleibenden  abgegrenzt  ist.  Doelter  u.  Sirk.  [§.  a.  G^Doelter  (Mon«Ä  3^^^^^ 
C-B  1921,  H,  338)  und  oben.]  Farbloser  Zirkon  vom  Pfitschtal  bleibt  tarblos. 
Brauns.  Die  Farbe  gefärbter  Zirkone  wird  durch  Ra-Strahlen  kraftiger. 
Doelter  U.  Sirk.  Fleisch-  bis  rosaroter  vom  Laacher  See  wird  viel  dunkler,  ziegel-  bis 
braunrot.     Brauns. 

Zu  S  57  Z.  23  V.  0.  —  Thermoluminessem  zeigen  nur  die  braunen  durch- 
sichtigen Abarten  (Hyazinthe),  nicht  die  opaken  (Zirkone).  Die  durch  Erhitzen 
verloren  gegangene  wird  durch  a-Strahlen  wieder  hergestellt.    Strutt. 

Zu  S.  57,  Z.  25  V.  o.  -    Das  von  G.  A.  Mac  Münn  ^^'If^f^^i^'^'f^^^^^ 
dunkle  Streifen,  in  denen  die  stärkste  Absorption  bei  ^  =^f  •5>^^.^' ,^cfo2?r 
616.0,  589.0,  562.0,  538.0,  515.0,  484.0  hegt.  A.  H.  Church  {Chem.  ^':^l:}}-}.^^^^^ 
42,  (1907)  387.    Zeemaneffekt  zeigt  nur  ein  durch  sehr  wenig  U  gefärbte.  Ziikon.    H   d     Bois 
(mit  Elias)  (Physilcal.  Z  13,  (1912)  128).  -  Die  Reflexion  im  langwelligen  ultiaioten 
Spektrum  ergibt  DE.  10.7  für  den  ordentUchen,  10.4  für  den  aufBerordentlichen 
Strahl      die     el    Messung     12.8    und    12.6    fauch    bei    W.  Schmidt,    sowie    Graetz]. 
?H  K^BitcH  u    R   Rubens  {Ber.  Berl.  Maä.   1921,  211).    [In  der  altern  Arbeit 
(1919    876)^  ungenauere  Werte]    Für  diese  Wellen  könnte  Zukon  also  fast  als  reguhr  ange- 
sehen werden.     L.  Graetz  {BoUzmann-Fesischr.  1904,  477;  Z.  Rryst.  42,  (1907)  o02). 

Zu  S  57,  Z.27  v.o.    -    Die  Doppelbrechimg   zeigt  c« -1.9257     ^  =/;^^^V^W7n!' 
dunkefbraunenbl;  schwach  rötlichen  Kristallen,  D.  4.5834,  von  Ambositra  (Madagaskar)  [Zus. 
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unten],  Sabot;  1.9241,  1.9833  bei  hell  hyazinthrotem  Zirkon  von  Niedermendig,  D.  4.69, 
K.  Brauns  {C.-B.  Miner.  1919,  12);  1.9239,  1.9682  bei  durchsichtigem  aus  Ceylon,  der  an  zahl- 
reichen kleinen  Sprüngen  und  Rissen  bräunlichgelb  ist.  W.  Schmidt  [Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902) 
919;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  419).  —  Negative  el.  Doppelbrechung  hat  die  Aufschwemmung 
in  Petroleum,  Toluol,  GSg,  größer  mit  steigendem  Brechungsindex  der  Fl.;  positive  magn. 
Doppelbrechung  und  positiven  Dichroismus  die  in  GSg.  St.  Procopiu  {Ann.  Physique  [10] 
1,  (1924)  213;   Cotupt.  rend.  172,  (1921)  353,   1173). 

Zu  S.  57,  Z.  28  V.  o.  --  Schmp.  etwa  2550 ^  Washburn  u.  Libman;  >  2300^ 
unter  Zers.  G.  Matignon  {Coonpt.  rend.  177,  (1923)  1290).  —  Elektrische 
Eigenschaften:  Die  el.  Leitfäliiglceit  liat  einen  Höchstwert  bei  etwa  — 80^ 
(—100^).  J.  Königsberger  u.  K.  Schilling  (Fhysihal,  Z.  9,  (1908)  347). 
Wird  beim  heftigen  Schütteln  im  hoch  evakuierten  glühenden  Felsenglasrohr,  wobei  er  in 
Staub  und  goldglänzende  glimmerartig  aussehende  Blättchen  zerfällt,  bald  positiv,  bald 
negativ  geladen.     A.  Coehn  u.  A.  Lotz  {Z.  Phys.  5,  (1921)  246). 

Melir  oder  minder  radioaktiv.  A.  Gockel  (Cheni.  Ztg.  33,  (1909)  1121).| 
Dies  gilt  nur  für  grünen  reinen  Zirkon  (von  Ceylon),  der  durch  seine  D.  von  andern 
unterschieden  ist;  sonst  für  durch  Th  verunreinigten  roten  (Chile)  und  braunen 
undurchsichtigen  (Lauterbach,  Böhmen).  G.  DoELTER  (Miner.  Mitt.  [2]  29,  (1910)  258); 
DoELTER  U.  SiRK  (319).  Gelbbrauner  Zirkon  aus  der  Monazit- Aeschynit-Grube  bei  Mias 
(Ilmengebirge)  hat  eine  0.04^0  UgOg  entsprechende  Radioaktivität.  Kolorrat-Tschirwinski 
bei  W.  G.  Chlopin  {Bull.  Acad.  Petersh.  1915,  1905;  N.  Jahrb.  Miner.  1924,  I,  303).  Die  Radio- 
aktivität ist  beim  Zirkon  vom  Vesuv  besonders  hoch,  aber  vielleicht  nicht  durch  Ra  be- 
dingt. D.  und  Gehalt  an  He  sind  gering.  Proportionalität  zwischen  diesen  3  Eigenschaften 
nur  bei  3  von  1 9  Arten.  Die  andern  haben  entweder  geringe  D.,  hohen  Gehalt  an  He  und 
ziemlich  starke  Radioaktivität  oder  hohe  D.,  wenig  He,  geringe  Aktivität.  A.  Piutti  {Gazz. 
chim.  ital.  40,  (1910)  I,  435;  Rad.  7,  (1910)  142).  Zirkone  als  radioaktive  Kerne  schweize- 
rischer Gesteine:  H.  HmscHi  [Züricher  Vierteljahr  sehr.  65,  (1920)  209).  Zirkon  in  radio- 
aktiven Gesteinen  enthält  hauptsächlich  Mesothorium.  G.  Weissenberger  [C.-B.  Miner. 
1914,  481).  Das  Verhältnis  Pb  :  U  (im  Mittel  0.046)  ist  dasselbe  wie  in  andern  geologisch 
gleich  alten  Mineralien.  A.  Holmes  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  85,  (1911)  248).  Die  radioaktive 
Wrkg.  veranlaßt  pleochroitische  Höfe  in  umgebendem  Basalt  und  Biotit.  J.  Joly  {Phil.  Mag, 
[6]  13,  (1907)  381;  N.  Jahrb.  Miner.  1908,  II,  144);  E.  P.  Mennell  {Geol.  Mag.  7,  15; 
Z.  Kryst.  52,  416;  C.-B.  1913,  II,  897).  Ferrithöfe  aus  Fe-haltigen  Lsgg.  um  den  Zirkon 
in  Quarzporphyren  und  ähnlichen  Gesteinen.     R.  Grengg  {C.-B.  Miner.  1914,  518). 

Zu  S.  57,  Z.  29  V.  0.  —  Zers.  sich  über  1800^  in  ZrOg  und  in  SiOg,  das 
entweicht.     Matignon. 

Zu  S.  57,  Z.  9  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  HFl-Gas  zersetzt  fein  gepulverten 
Zirkon  in  Dunkelrotglut  vollständig.  W.  K.  van  Haagen  u.  E.  F.  Smith  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1505).  SgClg-Dampf  greift  beim  Erhitzen  ZrSi04 
selbst  nicht  an,  entfernt  aber  verunreinigendes  Fe  völlig.  H.  St.  Lukens  {J. 
Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  1464). 

Zu  S.  57,  Z.  7  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Einw.  von  PGI5  s.  S.  684.  —  GOCI2  ver- 
flüchtigt bei  1300^  ZrCl^  [s.  S.  726],  neben  Spuren  von  GaClg  und  MgCla,  während 
FeClg  bei  viel  niedrigerer  Temp.  abdest.  J.  Barlot  u.  E.  Ghauvenet  {Compt. 
rend.  157  (1913)  1154).  —  Sd.  konz.  Citronensäure  zers.  auch  in  Ggw.  von  NaNOg 
oder  KJ  nicht.     H.  G.  Bolton  (Ber.  13,  (1880)  734). 

Zu  S.  57  im  vorletzten  Absatz.  —  Zusammensetzung:  Es  weisen  auf  Zirkon  aus  — 
Alter  Pedros o  (Portugal)  Si,  0,  Zr,  Ca,  AI,  Fe,  Th,  Ti,  Mg,  Sn,  Bi,  Gu,  A.  Pereira-For- 
JAZ  {Com.pt.  rend.  164,  (1917)  102).  —  Ambatofotsikely  (Madagaskar)  (dunkelbraun 
oder  bernsteinfarben,  in  dünnen  Blättern  durchsichtig,  D.  4.5834,  Härte  7  bis  8)  71.80  7o 
ZrOa,  28.45  SiOg;  0.18  MnO,  0.05  FegOg,  L.  Duparc,  R.  Sabot  u.  M.  Wunder  {Bull.  soc. 
frang.  miner.  37,  (1914)  19);  —  Australien  (weißlichgrau,  D.  4.6936)  67.33  ZrOg,  33.39 
SiOg,  Cu  in  Spuren,  J.  Loczka  {Mineralanalysen;  C.-B.  1892,  II,  493).  —  Borneo;  Bra- 
silien, s.  weiter  unten;  —  Figline  66.82  ZrOj,  33.11  SiOg,  mit  0.35  FeA  und  0.43  Glüh- 
verlust Summe  100.71,  Corsi;  —  Fredriksvärn  (zimtbraun)  66.49  ZrOg  (ber.  66.85),  0.71 
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Fe,03.  Weibull  (I,  67);  -  Lausitz,  s.  unten;  -  Mias,  Ili^engebirge  (gelbbra^^^  radio- 
Iküv)  D15  4  644  [h^^  4.652),  67.13(66.76)  ZrOa,  32.87  (33.16)  SiO«,  0.14  (0.14)  Glüh  Verlust 
(her  67  01,  32.99).  Chlopin:  —  Riesen-  und  Isergebirge  (gute  Kristalle  oder  hyazinth- 
braune durchsichtige  abgerundete  Körner,  D.  4.627  bis  4.635),  rotbrauner  (gelbbrauner) 
65  01  (65  77)  ZrOa,  33.63  (33.28)  SiO^;  außerdem  Spur  (0.03)  Mn,  0.53  (0.62)  FeA»  054 
(0  42)  SnO  0  17  (-)  Glühverlust,  Summe  99.88  (100.12),  Zr02 :  SiOj  =  nahezu  1:1.12, 
J  V  Janovsky  (Ber.  13,  (1880)  142);  —  Säo  Paulo  (Brasilien)  (Kristalle)  64.98  ZrOa, 
3'^47  SiO,  (ber.  67.03,  32.97);  0.20  Fe^Os,  0.46  TiO^,  1.09  Glühverlust,  Summe  99.20. 
SuNG  SzE  Biu  (Verss.  z  anal.  Best,  von  Zr  u.  Ti  mit  seleniger  Säure,  Dtssert.  [Handschr. 
nhn^  Jahrl  Berlin  1923  fVl,  30);  -  Schwalbenberg  bei  Königshain  (Oberlausitz)  (dunkel- 
braun oiekSle/  Mineral,  D.  3.985,  Härte  6)  55.28  ZrO„  29.16 
sfa  2I4  ™  34  MgO,  0.57  Sn03,  2.96  Fe,03,  2.06  ThO„  Spur  CeO  3.47  Y,0  5.024 
H,0  Summe  101.104  [im  Original  101.094],  G.  Woitschach  {Ahh.  naturf.  Ges  Gorhtz  17, 
lil-'  Z  Krust  7  (1883)86);  —  Tanah-Lavet-Haibinsel  (Südost-Borneo),  farblose  (braune) 
JrLäsf&midare  Wiställchen,  D.  4.79  (4^36),  f  ,l^(63^31)ZrO,.  33.()4( 34.52)  SiO 
G  P  TscHERNiK  {Trav  Mus.  Geol.  Pierre  le  Grand  6,  (1912  49;  Z.  Kryst.  5d,  (191o/2()) 
f91V  -  vom  unbekannten  Fundort  54.16  bis  54.41  ZrO  27.32  bis  27^84  SiO„  10^38  bis 
10.59  TiO^,  5.23  bis  5.72  ^\^0^,  1.99  bis  2.15  FeA-  J-  BR«^^^  ^^-  ^^-  <^^^-  ^^^-  ^^' 
(1917)  2358). 

Zu  S.  57  im  letzten  und  S.  58  im  1.  Absatz.    -    Von  Fremd}>estandteilen[s.K.oh^n^^ 
rühren  die  seltenen  Erden  (spektroskopisch  vor  allem  \  .terner  Sc,  Nd,  Gd,  Dy,  Er,  Yb,  Lu) 
im    Zirkon    von    Ishikawa,     Prov.    Iwaki,     wahrschemlich    von    eingewachsenem   Xenotim 
h^r      K  KiMURA  {Japan.  J.  Chem.  2,  (1925)  73).     Über  seltene  Erden  enthaltende   Abarten, 
die'auch  P,0,  {Oyamalit)  oder  Nb,05  und  Ta.O^  {Hagatalit)  aufweisen,  s.  unter  Er   Y    Zr 
in  ds  Hdb.  VI,  2.    Zirkon  aus  Brasihen  enthält  Sc  in  gewinnbaren  Mengen^  C.  James  (J.  Am 
Chem  Soc  40,  (1918)  1674).  -  Die  Vermutung  von  Stevanovic  {N.  Jahrb.  Mtner.im,  I,  18), 
daßdie  bedeutenden  Schwankungen  der  ü.  bei  verschiedenen  Arten  Zirkon  durch  Ggw.  eines 
nahegehenden  Elements  bedingt   sein  könnten,   -^  nach  Auffindung    des  H^^^ 
scheinlich.      V.  M.  Goldschmidt    u.  L.  Thomassen    {Nor sh^   Geol.    Tidsskrift   7,    (192o)    61 
N    Tnhrh    Miner   1924    I,   Ul).  -  Titandioxyd  ersetzt  SiO^  in  sehr  wechselnden  Mengen 
^'otenl     f^hat ThÄdiger^   amerikanischer  Zirkon   6.00  Ti(3      brasilianischer   Zirkit 
165      Marden  u.  Rich  (1:45).  -  Zinndioxyd  enthalten  sämtliche  Zirkone  aus  dem  Riesen- 
undlser^Mrge.    Janovsky.  -  Eine  fragliche  Spur  Kupferoxyd   findet   sich   ^   de„    h  l, 
Irfen  de'sZirkons  aus  Flußgeschieben  Australiens,  D.20  4.695,  ^/^'^ .^^^^^^^^^^ 
und  33.42  SiO^  aufweisen.    J.  Loczka  bei  A.  Schmidt  {Z.  Kryst.  19,, (1891)  56).  -  feUum 
GehaltV  R.  J.  Strutt  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  83,  (1910)  298).  -  S.  a.  bei  Radioaktivität  [S.  /64]. 
c)    Ändere    ZirUniumsilikatemineralien.     -     So  lies  auf  S.  58,  Z.  3  v.  o.  und 
ergänze  den  2.  und  3.  Absatz  folgendermaßen: 

o.)Beccarit.    -    Eine   olivengrüne  Abart   des  Zirkons   aus  Ceylon   ist   zw^ 
Zwillingen  verwachsen  und  enthält  3.62o/,  GaO,  2.52  Al.Oa.  f -1^  Zf  l'  ^i^.'^^^^^;'  ?-^| 
Glühveriust,    Summe   98.92.     G.  Grattarola  {Ätti  Soc.  Tose.  4,  (1879)  H.  2,    Z.  Kryst.  4, 

(1880)  398). 

ß)  Alvit.  -  Der  von  Kragerö  (Norwegen)  enthält  Hf  m  beträchtlicher  Menge:  (Zr 
Hf  Th  SiO,.  V.  M.  GoLDSCHMmT  u.  L.  Thomassen  {Norsk  Geol  Tids^r  7,  (923)  61 , 
N  Jahrb  Miner  1924,  I,  141).  Alvit  mit  (Mittel  aus  2  Analysen)  2-087o  GaO,  I.ll  MgO, 
4Ä03+ BeO,  717  FeA^  41.92  ZrO„  2.76  (™,,Ce  03,Y  0^^,  4^6  HfO  ^^o^^ 
0  fi3  rTiO  (Nb  Ta)  0.)  6  30  H,0,  S.  Bedr-Chan  {Z.  anorg.  Chem.  144,  (192o)  304)  mit  3J.4»  /« 
Zrf+H&I  U?3«0  +  Al,d3;5.51  Fe,03,  3.'27  Ce  0  i  03  Y.Os  "26.  ü  S.O  8.|4  H  0  u  a 
Summe  98.95  7„.  Lindström  bei  Nordenskjöld  (Oeol.  Fm-en.  %  (1887)  28,  Z.  Kryst.  10, 
(1889)  97). 

8)  Auerhachtt.  -  Ist  (Zr.Fe)  SiO,.  -  D.  4.05  bis  4.7  Das  y»J;  *«'  O'^*  "^,  Of'  ^e^ 
Summe  der  Vol.  der  einfachen  Körper  J.  J  Sasl.wskv  (^-  ^^f  •  „f  <\»\^/*'  "^'^^  y^^ 
Proben  aus  Sretenka,  Kreis  Mariupol,  Gouv.  Eka  ennoslaw,  ^^\i-f'^^'  3»/3,  so  klem 
wohl  wegen  Silikateinschlüsse.    P.  Tschibwinskv  {Z.  Kryst.  58,  (1923)  403). 

\r,..,^isfh  Ans  Bedford     N.  Y     dunkelbräunlichschwarz  (verwittert  graulich- 

braunf  pÄder  ^ama"n%lÄ  mit"*  1 11  >  und  (100) ;  Härte  etv..  6,  D.  3.844,  (3_5761); 

genunvollständig)  von  E.Waller  53.56»/.  ZrO  f  ^^^0?=  »f  «;<'^™  J:/Vmi90?)  3«)' 
Spuren  MnO„  CaO  und  Cu.  L.  M.  Luquer  {Am.  Geol.  33,  (1904)  17;  Z.  ^"^'^  «'f '•*";*  ?"i^ 
-Aus  IMount  Antero  Chaffee  Co.,  Col.,  radialstängelige  Gruppen,  D.  4.'2o8;  mit  61.38 
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(60.89,  aus  der  Differenz)  »/^  ZrOg,  30.38  (30.66)  SiOj;  außerdem  Spur  (Spur)  CaO,  MgO  u. 
MnO,  4.82  (i.70)  UO2,  0.70  (0.63)  Fe203,  0.60  (0.65)  Y2O3,  2.42  (2.47)  Glühverlust;  Summe 
100.30  (100).  F.  A.  Genth  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3J  44,  (1892)  381).  —  Aus  Bezirk  Nellore, 
Präsidentschaft  Madras,  garbenförmige  Aggregate  blaf^  graubrauner  Kristalle,  D.  4.09,  mit 
62.3  Vi,  Zr02,  26.06  SiOa,  5.41  Ve^O^,  2.42  U^Og,  Spuren  von  MnO,  von  Ceß^  u.  a.  m.,  3.3  HjO. 
G.  H.  Tipper  [Records  Geol.  Surv.  India  4i,  210;  Z.  Kryst.  53,  (1914)  578). 

C)  Malakon.  —  Auf  S.  58,  Z.  4  v.  u.  im  3.  Absatz  hes  ZrSi04  statt  ZrSi02.  —  D.  3.9  bis 
4.1.  —  Das  Vol.  ist  0.48  bis  0.45  der  Summe  des  Vol.  der  einfachen  Körper.  Saslawsky 
(190).  —  Braunroter  aus  Ambolotora  (hellbrauner  aus  Ambatolampike  ly ,  Mada- 
gaskar), D.  3.62,  nach  Pisani  mit  52.2  (59.90)'Vo  ZrOg,  17.4  (18.10)  SiOg,  9.5  (9.50)  HgO;  außer- 
dem 5.6  (2.32)  AljOg,  0  (0.20)  MnO,  3.1  (2.72)  Fe203,  0.8  (1.16)  Th02,  8.0  (6.60)  NbaOg,  Summe 
101.6  (100.50).  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  200).  —  Aus  Björkboda 
braune  harzähnliche  quadratische  Kriställchen  mit  57.42  ZrOa,  "^^-^^  Si02,  3.93  CaO,  3.47 
FegOg,  0.61  SnOg,  9.53  HgO.  Summe  99.29.  A.  E.  Nordenskjöld  [Öfvers.  af  k.  Vetensk. 
Äkad.  Förh.  1863,  443;  Pogg.  122,  (1864)  615).  —  Aus  dem  Syenit  im  Gebiete  von  Dresden 
nach  Zschau  mit  6.58 "^  FcgOa,  53.54  ZrOg,  39.92  SiOg,  4.28  H.^;  außerdem  1.60  CaO;  Summe 
98.92.  R.  Beck  {Die  geol.  Spezialkarte  des  Königreichs  Sachsen,  Sektion  Dresden ;  C.-B. 
1895,  I,  809).  —  Aus  dem  Ägirinpegmatit  des  II  mengebirg  es  in  der  Nähe  der  Rosch- 
kowquelle,  D.  4.54,  eine  Struktur  Varietät  des  gewöhnlichen  Zirkons,  mit  65.67%  ZrOar 
.30.64  SiOg-,  mit  3.29  Fe203  und  0.95  H2O  Summe  100.55.  W.  A.  Silbermüntz  {Trav.  Soc. 
Natur.  St.  PetersK  35,  (1911)  221;  Z.  Kryst.  55,  (1915/20)  167;  N.  Jahrb.  Miner.  1913,  I,  51). 
—  Aus  Madagaskar  mit  Hf,  Th,  seltenen  Erd-  besonders  Ytteritmetallen,  Fe,  U,  Ti,  Nb,  Ta. 
M.  Marquis,  P.  u.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  180,  (1925)  1377).  —  Aus  Norwegen  (Hitterö 
und  Arendal),  radioaktiv,  mit  67.18^/^  ZrOg,  22.53  SiOj,  9.41  CaO,  0.70  MgO,  0.33  U3O8, 
4.93  FegOg,  0.09  seltene  Erden,  1.84  HgO,  Summe  98.57.  Erhitzen  mit  KHSO4  entw.  aus 
lOOg  0.00017  g  He  und  0.00504  g  Ar.  E.  St.  Kitchin  u.  W.  G.  Winterson  {Proc.  Chem.  Soc. 
22,  (1906)  251;  J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)   1568). 

C*)  Naegit.  —  Aus  Naegi,  Provinz  Mino,  D.  4.1;  Härte  7.5.  Mit  53.03 7o  ZrOg, 
38  seltenen  Erden,  2.85  ThOg,  2.69  UOg,  1.42  FcgOg,  1.12  (Ta,Nb)205,  0.72 
Glühverlust  bis  110«,  2.05  über  110".  Y.  Shibata  u.  K.  Kimüra  {Jap.  J.  Chem.  2,  (1923)  1; 
JV.  Jahrh.  Miner.  1924,  I,  165). 

T^)  Orvillit.  —  4Zr02,3Si02,2V2H20.  —  Wohl  nur  zers.  Zirkon.  —  Dunkelgraue  bis 
gelblichweiße  Kriställchen.  L.  in  HFl  +  HCl  (Unterschied  von  Zirkon).  —  Gef,  68.04%  ZrOj, 
25.45  SiOg,  6.35  H2O  +  Flüchtiges,  Summe  99.72.  T.  H.  Lee  {Rev.  Soc.  Brasil.  Sei.  Nr.  U 
(1917)  31;  Ä,n.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  47,  (1919)  126;  Z.  Kryst.  56,  (1921/2)  639). 

x)  Zirkeln.  —  Siehe  S.  55  sowie  Th  u.  Zr. 

Auf  S.  58  ist  hinter  Abschnitt  C.  einzufügen: 

D.  Siliciumzirhoniumcarhid  (? ) .  —  Eine  Doppelverb,  oder  Mischkristalle  entstehen 
vielleicht  beim  Erhitzen  eines  SiOg-haltigen  Zr02  mit  mehr  C  als  zur  ß.  von  SiC  nötig  ist 
im  Lichtbogenofen.  J.  G.  Thompson  (/.  Phys.  Chem.  26,  (1922)  812).  —  „Z)."  auf  S.  58 
wird  nun  „E"."  und  durch  die  folgende  Einfügung  „7^."  zu  „ö."  usf. 

Auf  S.  58  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 
F.  Lithiumzirlwniumsilihate.  —  Die  thermische  Unters,  des  Systems  Li4Si04- 
ZrSi04  (bis  70  Mol.-7o)  ergibt  als  Maximum  der  Schmelzkurve  (1152^)  die 
Verb.  2Li4Si04,3ZrSi04,  deren  Bestehen  durch  die  optische  Unters,  der  Dünn- 
schliffe und  durch  den  Knickpunkt  in  der  Kurve  von  D4.  bei  4.024  bestätigt 
wird.  —  Der  Schmp.  des  Li4Si04  sinkt  von  1249^  durch  Zusatz  von  ZrSi04 
allmählich  bis  zum  Eutektikum  mit  30  Mol.-^/o  ZrSi04  bei  1021  ^  ohne  daß 
die  beiden  festen  Silikate  sich  ineinander  lösen.  Durch  mehr  ZrSi04  steigt 
die  Temp.  der  primären  Ausscheidung  wieder,  während  das  Ende  der  Kristal- 
lisation im  eutektischen  Punkte  bleibt,  bis  die  Kurve  bei  60  Mol.-^/o  ZrSi04 
einen  Höchstpunkt  ohne  sekundäre  Ausscheidung  gibt.  In  diesem  Punkte 
krist.  die  Schmelze  in  einem  90  Sek.  währenden  Haltepunkte  bei  1152^. 
Das  Zustandekommen  der  Verb,  wird  durch  die  eutektische  Horizontale 
bestätigt.     Die  Erstarrungstemp.   der   Schmelzen  mit  mehr  als  70  Mol.-^/o 
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ZrSi04  liegt  über  1300^  —  Die  Mischungen  sind  sehr  fest,  namentlich  die 
an  Zr  reicherern  außerordenthch  harte  porzellan artige  Gebilde.  Die  D.  in 
Nitrobenzol  (auf  W.  von  4»  umgerechnet)  steigt  von  2.280  für  ^^8104  auf  4.024 
für  40  Mol.-<^/o  Li^SiO^  +  60ZrSiO4,  sinkt  für  65  ZrSiO^  auf  3.905  und  steigt 
auf  4.124  für  70  und  4.51  für  lOOZrSiO^.  —  Dünnschliffe  mit  QOLi^SiO^  +  lOZrSiO^ 
zeigen  nach  Söllner  stellenweise  säulig,  meist  körnig  ausgebildete  schwach  doppelbiechende 
Kristalle,  z,  T.  verzwillingt  und  nach  der  Zwillingsrichtung  schief  auslöschend.  Bei  20ZrSiO4 
treten  außerdem  lange,  stark  licht-  und  doppelbrechende  Spieße  und  Nadeln  auf.  Diese 
erfüllen  bei  30ZrSiO4  den  ganzen  Schliff.  Von  SoZrSiO^  ab  tritt  neben  ihnen  eine  zweite 
Komponente  auf,  die  bei  50ZrSiO4  fast  allein  in  Gestalt  regellos  nebeneinander  liegender 
Körnchen  vorhanden  ist.  Diese  erfüllen  auch  bei  60ZrSiO4  dicht  gedrängt  fast  den  ganzen 
Raum,  sind  schwach  gelblich,  stark  licht-  und  doppelbrechend.  Der  die  Zwischenräume 
füllende  schwach  doppelbrechende  Grundteig  nimmt  bei  70ZrSiO4  zu.  —  W.  greift  die 
50  und  mehr  Mol.-^/o  Li4Si04  enthaltenden  Mischungen  schon  in  der  Kälte, 
die  an  Li  ärmern  erst  beim  Kochen  stark  an.  A.  Haacke  (Dissert.^  Freihurg 
i919);  R.  Schwarz  mit  A.  Haacke  (Z.  anorg.  Chem.  115,  (1921)  89). 

G.  Natriumziriconkimsilikate.  b)  Natürliche,  a)  Katapleit.  —  Zu  S.  .59, 
4.  Absatz  V.  u.  —  Die  Formel  des  Natronkata2)leits  ist  Na2ZrH4Si30jj,  P.  Groth  u.  K.  Mieleitner 
{Miner.  Tab.,  Münch.-Berl  1921,  116);  ist  Na2ZrSi304,2H20.  Das  HgO  gehört  nicht  zur 
Konstitution.  F.  Zambonini  {Atti  Napoli  [2a]  14,  (19ü8j  Nr.  1,  54  [I]);  auch  bei  C.  Doelter 
(Handh.  Mineralchem.,  Dresden  u.  Leipzig  1913,  III,  156).  Dies  haben  schon  A.  Sjögren 
[Pogg.  79,  (1850)  229),  C.  F.  Rammelsberg  {Z.  d.  Geol.  Ges.  38,  (1886)  506)  u.  a.  angenommen. 
[Beweis  s.  unten.]  Zr  ersetzt  Si  nicht  isomorph.  Es  ist  nicht,  wie  C.  W.  Blomstrand  {Bih. 
Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  12,  (1886)  II,  Nr.  9)  und  A.  Sjögren  {Geol.  Foren.' H,  (1884)  269  (II]) 
wollen,  als  Kation  anzunehmen,  sondern  bildet  jedenfalls  mit  dem  Si  ein  komplexes  Anion. 
Zambonini.  S.  a.  die  Formeln  von  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890)  Spez.  Teil,  456), 
F.  VV.  Glarke  [U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  127,  (1895)  76)  und  G.  Flink  {Z.  Kryst.  23,  (1894) 
359  [I]).  —  Nahezu  frei  von  Ca  ist  eine  Art  aus  Klein-Arö  [Analysen  1.  bis  5.].  Sonst  ist 
etwas  GaZrH4Si30ji  [s.  Kalknatronkataple'it  unter  H,  b)]  isomorph  beigemischt.  Groth  u. 
Mieleitner.  —  Auf  der  Insel  Laven  entdeckt.  P.  C.  Weibye  {N.  Jahrb.  Miner.  1849,  524,  770). 
Erste  Beschreibung  bei  P.  C.  Weibye  u.  A.  Sjögren  [K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1849,  99). 
—  Kristallographisches  über  den  Katapleit  vom  Langesundfjord  (Norwegen)  bei  V.  von 
Zepharovich  [Naturw.  Jahrb.  Lotos  1889;  Z.  Kryst.  20,  (1892)  294).  In  der  Gegend  von 
Brevik  außer  den  gewöhnlichen  gelben  bis  rostbraunen  Kristallen  graulichblaue  Tafeln  von 
2— 4  cm  Länge  und  5  mm  Dicke.  [Kristallographisches  a.  a.  0.]  Hj.  Sjögren  {Öfvers.  af  k. 
Vetensk.  Akad.  Förh.  1882,  Nr.  7,  59,  62;  Z.  Krtjst.  8,  (1884)  653).  —  D.  2.743,  Flink 
(I),  (in  Benzol)  2.781  (Narsarsuk),  G.  Flink  {Medd.  Grönl.  24,  (1899)  102;  Z.  Kryst.  34,  (1901) 
663);  2.79  bis  2.81,  Härte  5  bis  6  (Ca-Katapleit).  Sjögren  (II).  D.i?  2.764,  D.40 2.764,  D.'^o  2.761 
für  einen  Typus;  D.i7  2.751,  D.^o 2.740,  D.7o  2.739  für  einen  andern.  0.  B.  Böggild  {Medd. 
Grönl.  33,  (1906)  111).  Natronkataplelt  von  Narsarsuk  wird  in  dickeren  Kristallen  (Typus  1.) 
bei  120°  einachsig,  in  dünneren  (Typus  2.)  bei  200°  noch  nicht  völlig,  in  einem  3.  Typus 
schon  bei  10°  bis  20°.  Flink  (I,  11).  Umwandlung  bei  35°  bis  40°  unter  sehr  kleiner 
Änderung  des  Vol.  H.  Steinmetz  {Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  464).  Sie  beginnt  beim  Typus  1. 
bei  110°,  ist  vollendet  bei  130°;  beim  Typus  2.  bei  160«,  vollendet  bei  230°;  beim  Typus  3. 
teilweise  bei  10°  bis  20°,  teilweise  bei  30°  bis  40°.  Ein  vierter  Typus  ist  bei  gewöhnlicher 
Temp.  teils  ein-,  teils  zweiachsig,  bei  etwa  50°  durchgehend  einachsig.  Böggild.  —  Aus  Narsarsuk 
farblos  und  klar,  oft  l:»raun  überzogen,  oberflächlich  mit  sehr  lebhaften  Anlauffarben,  verwittert 
auch  opak  und  emailartig.  Flink  (II).  Aus  Klein-Arö  graublau,  aus  Narsarsuk  meist  sehr  hell 
bräunlich,  zuweilen  grünlich  (Einschlüsse  von  Aegirin);  Ga-Katapleit  gelbbraun  bis  rötlich. 
Brögger.  —  Positive  ziemlich  starke  Doppelbrechung.  Brechungsexponenten  (Na-Licht): 
Nq,  =  1.5905,  Nß  =  1.5921,  N.^-  =  1.Ö269.  Böggild.  2E  =  41  °  3',  Böggild;  30°,  Flink;  öO.» 
Brögger.  —  Erhitzen  vertreibt  beim  Ga-Katapleit  die  größte  Menge  des  H2O  bei  260°,  sodaß 
bei  300°  nur  3.37  %  bleiben.  M.  Weibull  {Geol.  Foren.  7,  (1884)  272).  Der  Na-Kalapleit  von 
Klein-Arö  verliert  bei  220°  1.66%  HgO,  bei  270°  7.10%,  den  Rest  von  2.16%  völlig  über 
dem  Gebläse.  Brögger.  Der  von  Narsarsuk  (Tvpus  1.)  verliert  von  9.36  °/o  HjO  (her.  8.97)  im 
feuchten  Luftstrom  bei  130°  0.18,  bei  176°  0..50,  bei  214°  1.74,  bei  270°  8.29.  Der  Knick  bei 
214°  spricht  nicht  für  das  Vorhandensein  von  Konstitutions-H.^O,  da  die  bereits  fortgegangene 
Menge  wesentlich  ist.  Auch  wird  ein  Teil  des  HjO  abgeben,  ohne  dar3  die  Durchsichtigkeit 
leidet.    Die  Entwässerung  des  Ca-Katapleits  von  Brevik  verläuft  allmählich,  von  0.22  °/o  bei 
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110»  bis  8.33 7o  (vorhanden  9.73)  bei  420"  bis  425<>.  Zambonini.  —  LI.  in  Säuren,  nach  vöUiger 
Entwässerung  bei  Rotglut  unl.,  obgleich  das  Pulver  nicht  vöUig  zusammenschmilzt.    Flink  (II). 


Berechnet  von 

Brögger 

NajO      15.48 
Zr02     30.57 
SiOa     44.96 
H2O      8.99 

Forsberg 

1. 

15.01 

32.60 

41.27 

9.31 

2. 
15.05 
30.80 
43.92 

9.24 

Cleve 

3. 

14.94 

30.94 

44.04 

9.24 

Forsberg 

4.                 5. 

14.09            14.80 

.30.85            31.83 

44.70            44.08 

9.07              9.12 

Na2ZrH4Si30ii  100.00  99.83  99.92  100.13  99.38  100.00 

1.  bis  3.  Aus  Klein  Arö,  Langesundfjord.  W.  C.  Brögger  (Z.  Kryst.  16,  (1890)  Spezieller 
Teil,  456).  Die  Summen  einschließlich  0.93  7«  (D.  0-81  (2),  0.87  (3)  CaO;  0.42  (1)  AI2O3; 
0.29  (1),  0.10  (2),  0.10  (3)  FeO.  —  4.  Aus  Narsarsuk  im  Fjord  von  Tunugdliarfik,  Südgrön- 
land. Summe  einschließhch  0.71  FeO  (ber.  15.51,  30.43,  45.05,  9.01).  G.  Flink  (Medd. 
Grötil.  24,  (1899)  102).  -  5.  Aus  IgaUkos.  Summe  einschließlich  0.17  CaO.  G.  Flink  {Z. 
Kryst.  23,  (1894)  359).  —  Analysen  des  Ca-Katapleits  s.  unter  H.,  b). 

ß)  Elpidit.  —  Zu  S.  59,  3.  Absatz  v.  u.  —  Ist  Na2ZrSi60i5,3(?)H20,  Zambonini 
(I,  59;  N.  Jahrb.  Miner.  1910  I,  177),  auch  bei  Doelter  (IIP,  153);  NagZrHeSißOia. 
O.  Lindström  {Geol.  Foren.  16,  (1894)  330;  N.  Jahrb.  Miner.  1895,  1,  457;  Z.  Kryst.  26, 
(1896)  83);  Flink;  Groth  u.  Mieleitner  (117);  F.  W.  Clarke  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  125, 
(1895)  76,  105).  —  Im  Pegmatit  von  Narsarsuk  (Grönland).  H.  V.  Ussing  {Mus.  geol.  et  miner. 
Univ.  Kopenhagen,  geol.  Komm.  2,  (1911)  246;  Z.  Kryst.  59,  (1923/24)  92).  Von  ihm  rührt 
der  Zr-Gehalt  des  Rockallits  her.  A.  Lacroix  {Compt.  rend.  173,  (1921)  267).  —  Beschreibung 
bei  Lindström  und  bei  G.  Nordenskjölü  [Geol.  Foren.  16,  (1894)  336;  Z.  Kryst.  26,  (1896) 
83).  —  D.  der  reineren  weißen  Art  2.524,  der  roten  2.594,  Lindström;  2.591.  Böggild  (161). 
Das  Vol.  ist  0.50  bis  0.49  der  Summe  des  Vol.  der  einfachen  Körper.  Saslawsky  (186). 
Die  rote  Art  hat  mindestens  die  Härte  des  Quarzes,  die  weiße  eine  kleinere.  Lindström. 
Klare  durchsichtige  Kristalle  am  besten  entwickelt,  die  größeren  gelbe  Säulen,  die  infolge 
Zersplitterung  in  haarfeine  Fasern  meist  opak  sind.  Flink  (9  bzw.  675).  Aus  Narsarsuk 
bei  Igaliko,  Distrikt  Julianehaab,  Südgrönland,  weiße  bis  ziegelrote  seidenglänzende  fein 
stänglige  Massen  oder  ziegelrote  filzartige  Haufwerke.  LiNDSTRöm.  [S.  a.  Flink  (I,  344).] 
—  Brechungsexponenten :  N^  =  1.5600,  Ng  =  1.5650,  N...  =  1.5739  (gelbes  Licht); 
2V  =  75«  12'  (gelb),  74«  2'  (rot),  77«  (grün),  Flink;  2Va  =  89«  40'.  Böggild. 
Verliert  zwischen  15«  und  100«  5.89  «/^  HgO,  den  Rest  bis  auf  V2  7o  vor  Glühhitze,  sodaß 
ein  Teil  des  H2O  sekundär  ist.  Flink  (1899).  Verliert  bei  100°  3.89  «/„  HgO,  den  Rest  bei 
Rotglut.  Schm.  leicht  vor  dem  Lötrohr.  Lindström.  Gibt  über  H2SO4  etwa  1  7o  H,0  ab; 
beim  Erhitzen  im  feuchten  Luftstrom  bis  262«  9.17  «/q,  also  nahezu  sämtliches  (9.80«/o). 
Da  die  Abgabe  des  HgO  regelnifißig  erfolgt  und  die  Durchsichtigkeit  bei  nicht  allzu  hoher 
Temp.  nicht  beeinflußt,  ist  weder  Konstitutions-  noch  Kristall-HjO  vorhanden.  Der  über 
H2SO4  getrocknete  Elpidit  nimmt  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  1  «/o  HgO  auf,  der  auf  115« 
erhitzte  1.97,  der  auf  250«  erhitzte  2.73.  Zambonini.  Unl.  in  H2SO4  und  HCl,  11.  in  HFl. 
Lindström.  —  Gef.  in  dem  Mineral  aus  Narsarsuk  (Südgrönland)  10.41  «/^  NajO,  20.48  ZrOg, 
59.44  Si02,  9.61  H2O,  außerdem  0.13  KgO,  0.17  CaO,  0.14  FeO,  Spur  CuO,  0.15  Cl,  Spur 
TiOj,  Summe  100.53,  nach  Abzug  von  0.03  «/o  0  (aeq.  01)  100.50.  Sieht  man  von  Cl  ab, 
so  ist  (K2,Na2,Ca,Fe) :  Zr02  :  SiOg  :  HgO  =  1:1:6:3.  Lindström;  G.  Flink,  G.  B.  Böggild 
u.   Chr.   Winter  {Medd.    Grönl.   24,   (1899)  25;  Bull.  soc.  frang.  miner.   2%  (1900)   207). 

H.  Calciumzirhoniumsüikate.  b)  Natürliche,  a)  Eudialyt  —  Zu  S.  59, 
Z.  3  V.  u.  —  Wahrscheinlich  (wie  Eukolit)  feste  Lsgg.  der  Verbb.  2Na2Si03,4CaSi03  (einschließ- 
lich der  Sihkate  des  Ce  und  Y),  und  Zr(Si03)2  (oder  allgemein  m :  n  :  1)  mit  den  Bestandteilen. 
Eukolit  ist  ärmer  an  Na2Si03  als  Eudialyt.  Weniger  vorteilhaft  ist  wohl  die  unter  der 
Annahme  eines  Ersatzes  des  Si  durch  Zr  folgende  allgemeine  Formel  (Na2,Ca)(Si,Zr)03, 
n[(Na2Ca2)(Si,Zr)205],  worin  n=1.4  bis  10,  oder  die  Annahme  der  Verb.  Na2Si03,2CaSi205, 
die  feste  Lsgg.  mit  (Na2Ca2)Si03  und  besonders  mit  (Na,Ca2)Si,05  bildet  (immer  ein  Teil  des 
Si  durch  Zr  ersetzt).  Die  Na- reichsten  Mischungen  (Eudialyt)  haben  positive,  die  anderen 
(Eukoht)  negative  Doppelbrechung.  Nb  ist  sehr  wahrscheinlich  als  Rn(Nb03)2  vorhanden. 
F.  Zambonini  [Riv.  Miner.  45,  1;  Bull.  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  256,  251;  Z.  Kryst.  59, 
(1923/4)  92).  Ist  Naj3[CaF]](Ca,Fe)5(Si,Zr),o052,  worin  Si :  Zr  =  etwa  7:1  und  etwas  Na  durch 
K  und  H  vertreten  ist.  Groth  u.  Mieleitner  (117).  Im  wesenthchen  (wie  Eukolit)  ein  Meta- 
silikat  des  Na,  Ca,  Fe  und  Zr  mit  Ersatz  kleiner  Mengen  durch  Metaniobat  und  NagZrOgClg. 
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W.  G.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,   (1890),  Spezieller  Teil,  504).     Ist  RXjOj.     L.  Colomba  {^Biv. 
Miner.  38,  (1909)  75). 

Trigonal.  a  =  46°  38',  a  :  c  =  1  :  2.1116,  H.  Miller  {Phil.  Mag.  [3]  16,  (1840)  477), 
J.  G.  Moberg  (Z.  Kryst.  29,  (1898)  393);  her.  1  :  2.1174.  J.  F.  Williams  {Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[3J  40,  (1890)  457).  —  Dunkel  pfirsichblütrote  bis  bräunlichtote  glasj^länzende  Tafeln  oder 
derbe  körnige  Aggregate.  [Vgl.  F.  Stromeyer  {GöUing.  Gel.  Anz.  1819.  1948).]  Rosenrot 
(Magnet  Gove),  W.  E.  Hidden  u.  J.  B.  Macklntosh  {Am.  J.  sei.  {Stil.)  [3]  38,  (1889)  494);  bis 
tief  carmoisinrot.  Williams.  Derber  vom  Plateau  von  Narsarsuk  am  Tunugdliarfik-Fjord, 
Südgrönland,  lebhaft  blutrot,  zu  Violett  geneigt,  gewöhnlicher  von  Kangerdluarsuk  weniger 
stark  gefärbt,  meist  bräunlich  oder  mehr  grau;  lebhafter  glänzend  als  jener.  Außen  in 
Aegirin  und  zeolithische  Massen  verändert.  G.  Flink  bei  G.  Flink,  0.  B.  Böggild  u. 
Chr.  Winter  {Medde.  Grönl.  24,  (1899)  9;  Z.  Kryst.  34,  (1901j  662).  —  D.  [s.  a.  bei  den 
Analysen]  2.898  (Kangerdluarsuk),  A.  Levy  {Desc.  Coli.  Heuland  1,  (1838)  412);  2.9,  Moberg; 
D.15  2.804  bis  2.833  (Magnet  Cove),  Williams;  2.893,  Hidden  u.  Mackintosh.  —  Härte 
5  bis  6.  Deutlich  spaltbar  nach  {0001}.  —  Positive  Doppelbrechung.  Williams.  Auch 
nahezu  isotrop.  W.  Ramsay  {Bull.  soc.  geol.  Finnland  3,  (1890)  43).  Thermisch  negativ. 
E.  Jannettaz  {Bull.  soc.  frang.  miner.  15,  (1892)  136).  —  Glühen  entw.  aus  1  kg  des  Minerals 
von  Kangerdluarsuk  940  ccm  Gas,  und  zwar  750  H,  100  GOg,  60  N,  30  CO.  J.  Thomsen 
(Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  1904,  53). 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

NaoO 

12.28 

13.10 

12.32 

15.90 

13.23 

14.18 

13.29 

CaO 

11.11 

9.23 

9.82 

10.57 

10.51 

9.12 

14.77 

15.05 

FeO 

6.97 

6.37 

6.54 

5.54 

6.23 

6.70 

4.37 

4.35 

ZrOj 

16.88 

15.60 

14.67 

14.49 

14.12 

12.40 

11.45 

11.62 

SiOj 

49.92 

50.38 

51.86 

48.63 

49.76 

50.39 

51.83 

51.68 

MnO 

1.15 

1.61 

1.46 

0.4-2 

1.00 

2.74  ■ 

0.37 

0.30 

(La,Ce,Di)203 

2.27 

2.48 

3.05 

Gl 

1.19 

1.48 

1.43 

1.04 

1.45 

1.29 

1.42 

1.41 

Glühverl.  (H^O) 

0.37 

1.25 

1.37 

1.91 

1.24 

0.26 

1.88 

1.84 

Summe       100.52        99.37         99.47       100.92       100.64       100.54       100.31 

1.  Aus  Grönland  (Kangerdluarsuk).  Summe  mit  0.65  K2O.  C.  F.  Rammelsberg  {Pogg.  63, 
(1844)  142).  —  2.  Ebendaher.  D.  2.906.  Summe  mit  0.35  Ta^-  A.  Damour  {Compt.  rend. 
43,  (1857)  1197).  —  3.  Ebendaher.  C.  G.  W.  Nylander  {Acta  Lund.  2,  1;  iV.  Jahrh.  Miner. 
1870,  488).  —  4.  Aus  dem  Sodalith-Syenit  des  Julianehaab-Gebiets  in  Sudgrönland  (Kanger- 
dluarsuk).   D.  2.85.    Summe  mit  0.15   MgO;    auch   Spur  KjO.      J.  Lorenzen  {Medd.  Grönl. 

2,  (1881);  Miner.  Mag.  5,  (1882)  49;  Z.  Kryst.  1,  (1883)  609).  —  5.  Ebendaher.  D.  2.928. 
Mittel  aus  5  Analysen.  Summe  mit  0.62  KgO.  G.  F.  Rammelsberg  {Z.  d.  Geol.  Ges.  38, 
(1886)  497  [II]).  —  6.  Aus  Narsarsuk.  Summe  mit  0.41  NbjO-  Chr.  Christensen  bei  0.  B. 
Böggild  {Miner.  groenland.,  Kopenhagen  1905,  495;  Z.  Kryst.  43,  (1907)  625).  [S.  a.  Doelter 
IIP,  161].  —  7.  u.  8.  Aus  Magnet  Gove,  Arkansas.  In  rosenrotem  derbem,  D.  2.810.  Summe 
einschheßlich  0.43  (— )K20,  0.11  (0.07)  MgO,  0.39  (0.29)(?)  TajOs.  F.  A.  Genth  [Am.  J.  sei. 
{Sill.)  [3]  41,  (1891)  394).  —  Gef.  49.37  SiOa.  Moberg.  —  Ältere  Analysen  bei  Trommsdorff 
{Grell.  Ann.  1801,  I,  433);  Grüner  {Gilb.  13,  (1803)  497);  Gieseke  u.  Stromeyer  {Gilb.  63, 
(1819)  379);  Pfaff  {Schtv.  29,  (1820)  1).  —  Einen  Gehalt  an  Geritmetallen  [s.  a.  beim  V.  der 
Cergruppe  (S.  357)]  wies  zuerst  Svanberg  {Pogg.  66,  (1845)  316)  nach. 

Die  norwegischen  Arten  sind  im  folgenden  unter  Eukolit  gebracht. 

Auf  S.  59 f  Z.  3  V.  u.  ist  einzufügen: 

ß)  Eukolit.  —  Im  wesentlichen  Na4(Ca,Fe)3Zr(Si03),.  —  Ein  Heteropolysilikat  mit 
fünfwertigen  Elementen.  Groth  u.  Mieleitner  (118).  —  Ist  eine  Abart  des  Eudialyt,  die 
mit  ihm  in  Kristallform  (rhomboedrisch),  prismatischer  Spaltbarkeit  und  Härte  übereinstimmt. 
Der  Unterschied  besteht  in  negativer  Doppelbrechung.  A.  des  Cloizeaux  {Ann.  Min.  [h] 
11.  (1857)  270);  W.  G.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890)  Spezieller  Teil,  49«).  Diese  zeigen 
alle  norwegischen  Vorkommen,  sodaß  sie  nicht  als  Eudialyt  angesprochen  werden  können, 
wie  es  C.  F.  Rammelsberg  {Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.  Leipzig  1895,  Suppl.  II,  447)  will. 
Vielleicht  weicht  auch  das  Achsenverhältnis  (a  :  c  =  1  :  2.0966)  ab.  Brögger.  —  D.  3.01, 
Th.  Scheerer  {Pogg.  61,  (1844)  322;  72,  (1847)  565);  3.007,  A.  Damour  {Compt.  rend. 
43,  (1857)  1197);  3.00,  3.081,  2.908,  Rammelsberg  (II,  497;  Z.  Kryst.  13,  (1888)  636): 
3.104.  P.  T.  Cleve  bei  Brögger.  Lebhaft  rotbraun,  kastanienbraun,  zuweilen  bräunlich- 
Qmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    1.  Abt.    7.  Aufl.  49 
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bis  fast  rosarot  Zers.  Arten  sind  bräunlichgrau,  verwitterte  Oberflächen  häufig  bräunlich- 
gelb. Stark  pleochroitisch,  gelb  und  tief  rotbraun.  Doppelbrechung  schwach;  tu  =  1.6205, 
6  =  1.6178.  Brögger,  ü)=1.622,  e=1.618.  M.  Lew  u.  Lacroix  {Les  Miner.  d.  Rockes  1888, 
187).  Schm.  vor  dem  Lötrohre  leicht  zu  einem  grünlichen  Glase.  HCl  gelatiniert.  Brögger. 
—  Rammelsberg  stellt  die  Arten  mit  den  Analysen  4.  bis  6.  zum  Eudialyt.  —  Der  Eukolit 
von  Magnet  Cove  (in  Elaeolithsyenit)  scheint  nach  der  geringeren  D.  (2.6244  bis  2.6630), 
Härte  und  Durchsichtigkeit  ein  Zers.-  oder  Verwitterungs-Prod.  des  Eudialyt  zu  sein.  Die 
gelblichbraunen  Kristalle  haben,  wie  die  des  Eudialyt,  vorherrschende  Basis.  Die  Spaltbarkeit 
nach  ihr  ist  deutlicher.  In  Saline  County,  Arkansas,  finden  sich  nur  hochgradig  verwitterte 
Stücke.     Williams. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

Na^O 

12.31 

11.59 

10.46 

8.80 

11.24 

10.49 

11.17 

10.84 

CaO 

12.06 

9.66 

9.58 

10.60 

11.23 

10.61 

12.11 

11.38 

FeO 

8.24 

6.83 

5.42 

6.91 

6.87 

6.67 

3.90 

6.29 

ZrO^ 

14.05 

14.22 

14.26 

15.63 

14.88 

15.81 

12.51 

15.64 

SiO, 

47.85 

45.70 

50.47 

48.90 

46.83 

46.54 

45.15 

46.77 

K^O 

1.24 

0.42 

0.43 

0.11 

MnO 

1.94 

2.35 

3.67 

0.72 

2.68 

2.36 

3.60 

2.06 

Ce^Og 

2.98 

2.49 

4.30 

3.77 

4.02 

5.19 

4.80 

4.83 

Gl 

1.11 

1.68 

1.57 

1.70 

1.44 

0.55 

0.83 

H,0 

0.94 

1.83 

1.57 

2.57 

0.82 

1.77 

2.11 

1.54 

Summe        100.37         99.24       101.41       100.71       100.69       101.31         99.85       100.18 

ab  7o  Q(äq.Fl) 0.24  0.37  0.35  0.38  0.32  0.12  0.18 

Rest        100.37        99.00       101.04       100.36       100.31       100.99        99.73       100.00 

DasZrOgbei  1.  und  3.  einschl.  (Nb,Ta)205.  Seine  Ggw.  von  Rammelsberg  (4.  bis  6.)  verneint. 
—  1.  „Brauner  Wöhlerit"  aus  Barkevik  (Brevig).  D.  3.01.  Scheerer.  —  2.  Ebendaher.  D.  3.007. 
Summe  einschließlich  1.11  La203  u.  2.35  TagOg.  Damour.  —  3.  Ebendaher.  Nylander.  — 
4.  Aus  Brevig.  D.  2.908.  Rammelsberg  (II).  —  5.  Aus  Sigtesö.  D.  3.081.  Rammelsberg  (II).  — 
6.  Aus  Arö.  D.  3.00.  Rammelsberg  (II).  —  7.  Aus  Skudesundsskjär  bei  Barkevik.  D.  3.104. 
Summe  einschließlich  0.32  Y2O3  u.  3.52  NbjOs.  Gleve.  —  8.  Ber.  nach  der  Formel  2R2O, 
3RO,Zr02,7SiOj;  wenn  2R2O  =  V2Na20  u.  V2H2O;  3RO=V4GaO,  3/4MnO,  74^60  u. 
V4Ce(0H)0;  und  wenn  von  den  7Si02  V70  durch  ZrOClg  ersetzt  ist.     Brögger. 

Y)  KalJcnatronJcatapleit.  —  So  lies  auf  S.  59,  Z.  3  v.  u.  und  ergänze  durch:  — 
Eigenschaften  s.  unter  G.,  b),  S.  767.  —  Zus.  von  Proben  vom  Langesundfjord: 

1.  2.  3.              4.  5.              6. 

Na20  10.83  10.06  7.59  9.74  8.93          8.10 

CaO  3.61  4.66  3.45  5.21  5.31           5.82 

Zr02  29.81  29.33  40.12  32.53  31.82  32.18 

SiO,  46.83  46.52  39.78  41.56  44.20  44.07 

H2O  8.86  9.05  9.24  9.35  9.26           9.26 

Insgesamt  101.02  101.51  100.18  99.41  99.74  99.60 

Die  Summen  einschließlich:  0.45  (1),  1.40  (2)%  AI2O3;  0.63  (1),  0.49  (2),  0.22  (5), 
0.17  (6)  FeO;  1.02  Al203+FeO  (4).  —  1.  und  2.  H.  Sjögren  (Po^^.  79,  (1850)  229).  S.  a. 
P.  C.  Weibye  u.  Sjögren  (Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1849,  99).  —  3.  G.  F.  Rammelsberg  {Handb, 
Mineralchem.,  Leipzig  1875,  677).  —  4.  G.  Forsberg  bei  Brögger.  —  5.  und  6.  Weibull  bei 
A.  Sjögren  u.  M.  Weibull  [Geol.  Foren.  7,  (1884)  269).  —  [S.  a.  die  Literatur  bei  Brögger.} 

S)  Lävenit.   —   S.  unter  Zr  und  Mn  [S.  775]. 

Auf  S.  59  ist  am  Schluß  anzufügen: 

e)  fi;or^t^aÄ^^Y  (^G^armi^/ —  Hat  die  Formel  1 2CaSi03,4Na2Zr02Fl2,  VaGa [(Zr,Ti,Si)03]2, 
Brögger;  die  besser  auf  die  Zus.  des  Minerals  vom  Mte-  Somma  passende  3CaSi03,[Ga(Fl,0H)} 
NaZrO,,  F.  Zambonini  (Minef:  Mag.  15,  (1909)  247;  N.  Jahrb.  Miner.  1910,  II,  187),  oder 
NaGa3[Ca(F1.0H)(Si,Zr)03]4.  Groth  u.  Mieleitner  (88).  —  Triklin-pseudorhombisch ;  a  :  b  :  c  = 
0.9927:1:0.3701.  Zambonini.  —  Vom  Langesundfjord  linealförmige  dünne  kleine  Kristalle 
von  rhombischem  Habitus,  häufig  wohl  durch  Zwillingsbildung,  a  :  b  :  c  =  0.99805  : 1  :  0.  .35369. 
a  =  89»  30'  57",  ß  =  90°  29'  6",  ^  =  90°  6'  10".  D.  3.267.  Stroh-,  wein-,  schwefel-  bis 
honiggelb,  seltener  gelblichbraun.   Auf  Kristallflächen  Glasglanz,  auf  Bruchflächen  fettartiger 
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Glanz.  Schwacher  Pleochroismus,  c  weingelb  >  b  sehr  hellgelb  >  a  (fast  gleich  b)  farblos. 
Schm.  ziemlich  leicht  vor  dem  Lötrohr.  —  Gef.  von  P.  T.  Cleve  an  gereinigtem  ü.53  7o 
NaaO,  32.53  CaO,  21.48  ZrOj,  5.83  Fl,  1.50  TiOj,  31.60  SiOj-,  außerdem  0.10  MkO,  0.96 
MnO,  0.94  FeO,  0.34  FejOj,  0.58  HjO;  Summe  102.39,  nach  Abzug  von  2.43  7o  0  (äq.  Fl) 
99.96.  W.  G.  Brögger  [Nyt.  Mag.  Naturv.  31,  (1888);  Z.  Kryst.  16,  (1890)  Sptz  leil,  367). 
—  Vom  Mte.  Somma,  D.  3.196,  nach  G.  T.  Prior  mit  6.13  7^  NajO,  35.^0  GaO,  1.28  Fl, 
30.53  SiOa,  19.70  ZrOa;  außerdem  0.43  KgO,  0.57  MgO,  1.56  MdO,  1.91  FeO,  1.68  NbjO., 
0.21  TagOg;  Summe  99.80,  nach  Abzug  von  0.54  0  für  Fla  0^-26.     Zambonini. 

J.  Zirkonium,  Silicium  und  Aluminium,  a)  Die  Legierung.  —  Zu  S.  60, 
Ende  des  I.Absatzes.  —  Aus  ZrOj  (natürlich) -AI -Gemisch  mit  Zündmasse  einmal  sehr 
flächenreiche  Kristalle  eines  Doppelsilicids.  Metzger  (10).  —  Man  schm.  Zirkit  mit  NaFl 
und  fügt  AI  zu.  —  Stärker  kristsch.  als  ZrAl,  mit  größeren  Kristallen.  — 
Gef.  74.47 7o  Zr,  11.35  Si,  13.10  AI;  mit  0.84  Fe  Summe  99.76  (Ti  nicht  bestimmt). 
Marden  u.  Rick  (I,  106). 

b)  Aluminiumzirkoniumsilikat.  —  Zu  S.  60,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Auch 
K.  V.  Chrustschoff  {Bull.  Äcad.  Petersb.  35,  (1892)  343). 

Auf  S.  60  ist  hinter  Abschnitt  H.  einzufügen: 

K.  Zirkonium,  Silicium  und  Titan,  a)  Zirkoniumtitanatsilikat.  —  Ist  meist 
der  Zirkelit  [S.  55  u.  880]. 

b)  Noch  mit  Natrium.  —  Lorenzenit.  —  Ist  Na20,2(Ti,Zr)02,2Si02  Mauzelius, 
oder  Na2(Ti02)Si207,  Flink  [auch  bei  Groth  u.  Mieleitner  ohne  Zr],;  Na2^9/1  lTi,2/llZr)2Si209, 
P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  226);  Na2Si409,Na2(Ti,Zr)409.  F.  Zambonini  bei 
C.  Doelter  [Handb.  Mineralchem.,  Dresden  u.  Leipzig  1913,  IIP,  162).  —  Aus  Narsarsuk 
Südgrönland.  —  Rhombische  Nädelchen.  a{100},  b{010},  m{110},  n{120},  x{1.12.0},  p{lll}' 
o{231}.  a  :  b  :  c  =  0.6042  :  1  :  0.3592.  (120)  :  (120)  =  100M7',  (111) :  (110)  =  55M3'.  Deutlich 
spaltbar  nach  n.  D.  (in  Benzol)  3.42.  Härte  wenig  über  6.  Meist  bräunlich.  Bei  einem 
Typus  sind  die  beiden  Enden  schwarz.  Starker  Diamantglanz.  Auslöschung  auf  allen  Längs- 
flächen parallel  der  Längskante.  Ebene  der  optischen  Achsen  parallel  dem  ersten  Pinakoid. 
Optisch  positiv,  a  (und  y)  1.7320  (1.7785)  rot,  1.7431  (1.7876)  gelb,  1.7580  (1.80i>5).  2E  =  72». 
Schm.  vor  dem  Lötrohr  leicht  zu  einer  schwarzen  Kugel.  —  Wird  nur  von  HFl  zers.  — 
Gef.  von  Mauzelius  17.127o  Na20,  (0.37  KjO),  11.92  ZrOg,  35.15  Ti02,  34.26  SiOa.  (0.77 
HjO),  Summe  99.59.  R.  Mauzelius  [Bull.  soc.  frang.  miner.  23,  (1900)  23);  G.  Flink  {Mtdd. 
Grönl.  24,  (1899)  9;  Z.  Kryst.  U,  (1901)  671). 

c)  Mit  Baryum  und  Natrium.  Natriumharyumtitanzirkoniumsilikat. 
2Na2O,BaO,2(Ti,Zr)O2,10SiO2.  —  Natürlich  als  Leukosphenit.  [Näheres  über  ihn  ds. 
Handb.  III,  1,  309,  1317.] 

d)  Mit  Calcium,  Natrium  und  Fluor.  Calciumsilikat  •  Titantitanatsilikat- 
Natriumfluorzirkonat.  6CaSi03,Ti(Ti03)(Si03),2Na2(Zr02Fl2).  —  Formel  nach 
Brögger.  —  Rosenhuschit.  —  Vielleicht  2NaFl,R3^ZrSi40i3.  G.  F.  Rammelsberg  {Handb. 
Mineralchem.,  2.  Auflage,  2.  Ergänz.,  Leipzig  1895,  453).  Im  wesentlichen  Natriumcalcium- 
metasilikat,  in  dem  Na  und  Ca  wahrscheinlich  zum  kleinen  Teil  durch  Ti  als  Base,  Si  teilweise 
durch  Ti  und  Zr,  0  durch  Fl  vertreten  sind.  Groth  u.  Mieleitner  (107).  Ist  NajCajZrSi^O,^. 
J.  J.  Saslawsky  {Z.  Kryst.  59,  (1923/4)  180).  —  Radialstrahlige  Massen.  Monosymmetrisch, 
a  :b:c  =  1.1687  :  1  :0.9776.  ß  =  78<>13'.  Kristallographisch  ähnlich  dem  Wollastonit  und 
Pektolith.  D.  3.30,  nach  P.  T.  Cleve  3.135,  Brögger,  also  Vol.  das  0.48 fache  der  Vol.  der 
einzelnen  Körper.  Saslawsky.  Härte  5  bis  6.  Hell  orangegrau.  Optische  Achsenebene 
senkrecht  zur  symmetrischen  (bei  Epidot  und  Wollastonit  parallel).  Schm.  leicht  vor  dem 
Lötrohr  und  färbt  dabei  die  Flamme  intensiv  gelb.  Gibt  im  Kolben  kein  H2O  ab.  HCl 
zers.  leicht.  —  V.  mit  Wöhleiit  zu  Skudesundsskär  bei  Barkevik,  selten  an  mehreren  Schären 
bei  Barkevik,  auf  Bratholmen  und  auf  Ober-Arö.  —  Gef.  von  P.  T.  Cleve  als  Mittel  aus  zwei 
Analysen  10.04 7o  Na^O,  25.12  CaO,  22.09  ZrOFl,  (aus  18.69  u.  20.10  ZiOj),  7  22  TiO„  31.44 
Si02,  außerdem  1.62  MnO,  1.07  FejOj,  0.33  (La,Ce,Di)203(V),  0.67  ZrOj.  Summe  99.60,  nach 
Einsetzung  von  1.28  CaO  für  1.62  MnO  und  0.31  CaO  tür  1.07  FejOj :  99.27  (her.  9.89,  26.74, 
22.99.  8.49,  31.89).  W.  C.  Brögger  {Geol.  Foren.  9,  (1887)  254;  Z.  Kryst.  16,  (1890),  Spez, 
Teil,  378). 
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Zirkonium  und  Chrom. 

Diesen  Abschnitt  auf  S.  60  lies  folgendermaßen: 

A.  ZirJconiumchrom.  —  Im  wesentlichen.  —  Aluminothermisch  aus  natür- 
lichem ZrOg  und  —  1.  Cr^Og  mit  Zündmasse  (aus  BaOj,  KCIO,  und  AI),  — 
2.  K2Gr207.  In  beiden  Fällen  heftige  Rk.  Nach  (1)  ohne  Zündmasse  schlecht  geschm. 
blasiges  Zr  armes  Prod.  Nach  (2)  am  besten  130  g  ZrOj-  und  110  g  KjCraO^-Al-Gemisch. 
Ausbeute  AO^I^  der  her.  —  Nach  (2)  stahlgrau,  stellenweise  mit  Anlauffarben  des 
Zr;  sehr  dicht  (glänzend  weißer  Bruch);  ziemlich  spröde;  ritzt  Glas.  — 
Gef.  nach  (1),  unter  Vervv.  von  300  g  ZrOa-  und  125  g  GraOg-Al-Geniisch  mit  100  g  Zünd- 
masse, 23.77  (24.10) 7o  Zr,  57.30  (56.99)  Cr;  außerdem  8.72  (8.33)  Si,  6.54  (6.73)  Fe,  3.27 
(3.31)  AI  u.a.;  nach  (2)  13.37  (13.24). Zr,  59.63  (60.14)  Cr;  11.20  (11.02)  Si,  7.40  (7.52)  Fe, 
5.37  (5.69)  AI  u.  a.  K.  Metzger  ( über  Zirhon-  u.  W-Legier.^  Bissert.^  München 
[Techn.  Hochsch.]  1910,  20). 

B.  Zirhoniumchromate.  B^  Basisch.  Auch  Zirlzonylchromate.  a)  Von  ver- 
schiedener Zusammensetzung.  —  a)  Das  blaßgrüne  Gemenge  von  Zr(0H)4  und  Gr(0H)3 
wird  beim  Erhitzen  in  0  auf  460  **  unter  12  Atm.  Druck  bräunlichgelb  und  weist  dann 
1.9  7o  wirksamen  0  auf.     J.  Milbauer  {Chem.  Z.  40,  (1916)  587). 

ß)  Die  Lsg.  von  Zr(0H)4  in  übsch.  wss.  GrOg  läßt  beim  Kochen  einen  gelben  Nd. 
fallen.  Ein  ähnlicher  entsteht  aus  ZrGl4  und  KgCrjOv.  —  Gef.  in  dem  Ober  H2SO4  getrockneten 
41.247o  Zr,  16.38  Gr.   Gh.  Palmer  {Am.  Chenf.  J.  17,  (1895)  378). 

f)  GrOj  im  Übsch.  fällt  aus  ZrOGla  ein  gelbweißes  amorphes  Pulver  (mehr  oder 
weniger  basisches  Chromat).  Langes  Waschen  mit  W.  zers.  vollständig,  HGl  allmählich. 
Uni.  in  wss.  GrOg.  Weibull  (I,  62).  Dem  Nd.  haftet  stets  Gl'  an.  Venable  u.  Giles  (654). 
—  Zr-Lsgg.  geben  mit  Dichromaten  (auch  Chromaten  oder  GrOg)  leicht  orangegelbe  Flocken 
mit  (durch  Dichromat)  617,,  bis  667«  ZrOa  und  20  bis  19  GrOg;  swl.  in  verd.  Säuren; 
W.  zieht  GrOg  aus.    Haber.    Die  Schlüsse  konnten  nicht  bestätigt  werden.    Venable  u.  Giles. 

b)  3Zr02,Gr03,xH20.  a)  Mit  5  Mol.  H^O.  Oder  ^Zr{OH)^MOii)2'CrO^.  ~ 
Man  versetzt  sd.  verd.  Zr-Salzlsg.  mit  einem  geringen  Übsch.  K2Gr5507-Lsg., 
filtriert,  v^^äscht  zweimal  mit  sd.  W.  und  trocknet  bei  120^.  —  Beim  Glühen 
wasserfrei.  —  Gef.  66.30  (65.68,  65.80)  7^  ZrOj,  17.68  (18.36,  18.05)  GrOg,  20.65  HgO 
(her.  65.95,  17.93,  20.45  (H^O)).  P.  Krishnamurti  u.  B.  B.  Dey  {Z.  anorg.  Chem. 
158,  (1926)  96). 

ß)  Mit  10  Mol.  H2O  oder  2ZrO(OH)2,ZrO.Gr04,8H20.  -  Man  löst 
Zr(0H)4,  bei  dessen  Darst.  der  Gebrauch  von  h.  W.  vermieden  wurde,  und 
das  mit  W.  zu  einer  Paste  angemacht  ist,  in  h.  verd.  GrOg-Lsg.,  verd.  weiter, 
kocht,  wäscht  8  mal  mit  je  1  1  W.  und  trocknet  auf  porösem  Porzellan  an 
der  Luft.  —  Gelber  körniger  Nd.  Beim  Erhitzen  auf  100<^  bis  110^  bräunlich- 
gelb unter  ständiger  langsamer,  aber  unvollständiger  Abgabe  von  H2O.  Dann 
wl.  in  HGl.  Wasserfrei  bei  200  ^  F.  P.  Venable  u.  L.  V.  Giles  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  40,  (1918)  1654). 


Venable  u.  Giles. 

Berechnet 

] 

Gefunden 
[                                     11 

ZrOj 

58.54 

56.82 

57.44            57.34            57.15 

GrOg 

15.35 

14.91 

14.86            15.09            15.11 

HjO 

27.64 

28.00 

28.40            27.09            27.35 

1  und  II  von  2 

Darstt. 

c)  2Zr02,Gr03,3H20.  Oder  Zr(OH)4,Zr(OH)2Gr04.  —  Man  versetzt  eine 
Lsg.  von  2  g  Zr(N03)4  in  200  ccm  W.  mit  30  ccm  gesättigter  K2Gr207-Lsg., 
salzt  mit  NaG2H302  aus,  filtriert,  wäscht  zweimal  mit  10  ccm  W.  und  trocknet 
4  bis  5  Stdn.  bei  120^  —  Beim  Glühen  wasserfrei.  -  Gef.  61.92  (61.52,  61.89)7o 
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ZrO,,  25.27  (24.85,  24.82)  CrOg,  19.55  (18.90,  — )  H,0  (ber.  61.44  25.05,  19.54).     Krishnamurti 
u.  Dey  (96). 

d)  3Zr02,2Gr03,4H20.  Oder  Zr(OH)„2Zr(OH)2Gr04.  —  Man  versetzt 
eine  Lsg.  von  2  g  ZrOGlg  in  30  ccm  W.  mit  25  ccm  gesättigter  KgGrgOY-Lsg., 
läßt  einige  Stdn.  stehen,  saugt  ab,  trocknet  auf  Ton  über  HgSO^,  pulvert 
und  erhitzt  auf  110^.  —  Beim  Glühen  wasserfrei.  Beim  Waschen  mit  sd. 
W.  nimmt  der  Gehalt  an  Gr  ab,  bis  8  Zr  auf  1  Gr  kommen.  Krishnamurti 
U.  Dey  (97).  —  Gef.  57.65 7o  ZrOa,  31.20  GrOg,  19.20  HjO  (ber.  57.50,  31.26,  18.76). 
Krishnamurti  u.  Dey  (95,  97). 

e)  Zr(0H)2Gr04  [?].  —  Fällt  nicht  aus  den  wss.  Lsgg.  Besteht  wahrscheinlich 
nicht.     Krishnamurti  u.  Dey  (94). 

B^.  Normal,  Zr(Gr04)2  [?]•  —  Aus  wss.  Lsg.  nicht  zu  erhalten.  Besteht  wahr- 
scheinlich nicht.    Krishnamurti  u.  Dey  (94). 

Zirkonium  und  Wölfram. 

Der  Abschnitt  auf  S.  60/61  ist  anzum'dnen: 

A.  Zirhoniumwolfram,  —  Im  Wesentlichen.  —  1.  Aus  den  gepulverten 
Bestandteilen  durch  Pressen  und  Erhitzen  Legierungen  mit  bis  25  ^/o  Zr. 
H.  S.  GooPER  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  43,  (1923)  225).  —  2.  Aus 
ZrOg  durch  Red.  mit  H  unter  Druck  (15  Atm.)  in  Ggw.  von  Wolfram. 
H.  VON  Wartenberg,  J.  Broy  u.  R.  Reinicke  {Z.  EleUrochem.  29,  (1923) 
215).  —  3.  Aus  200  g  ZrOg  (natüriich)  -AI-Gemisch,  80  g  W  und  100  g 
Zündmasse.  Ausbeute  34  7o-  Mit  weniger  Zündmasse  ist  die  Rk.  zu  träge,  mit  mehr 
können  Legierungen  mit  mehr  als  54  7o  ^  erhalten  werden.  Metzger  (39).  —  4.  Aus 
100  g  ZrOg-Al-Gemisch,  80  g  WOg-Al-Gemisch  und  25  g  Zündmasse.  WO3 
muß  vorher  geglüht  werden,  weil  sonst  die  Rk.  zu  heftig  wird.  Ausbeute  407o>  ^^^h  beim 
Mengenverhältnis  200 :  100  :  50.  Metzger  (35).  —  5.  Man  scheidet  aus  ZrG^- 
Dämpfen  durch  H  bei  1500^  Zr  auf  W-Draht  ab  [wie  S.  656],  und  legiert  in  H 
oder  Ar  bei  2600  ^  Gomp.  des  Lampes  {Franz.  P.  602627,  26.  8.  1925) 
(Priorität  30.  8.  1924).  Ein  Eutektikum  entsteht  anscheinend,  wenn  die  W-Seele  bei  Be- 
lastung mit  zu  hoher  Stromstärke  durchschm.  J.  H.  de  Boer  u.  J.  D.  Fast  {Z.  anorg. 
Chem.  153,  (1926)  6).  —  Gef.  nach  (3)  33.12%  Zr,  54.00  W,  außerdem  6.48  Fe,  3.88  AI, 
2.80  Si;  nach  (4)  20.12  (20.64)  Zr,  58.24  (58.67)  W,  8.96  (9.02)  AI,  8.51  (8.83)  Fe,  1.87 
(2.03)  Si.     Metzger. 

B.  ZirJconiumwolframat  und  ZirJconiumwolframsäuren.  a)  Zirkoniumwol- 
framat.  —  Amorph  durch  Fällen  von  Zr-Salzlsg.  mit  NajWO^.  Krist.  aus  Schmelzen 
nicht  zu  erhalten  [vgl.  ZrOj,  S.  689].    Hallopeau  (II,  134). 

b)  Die  Säuren.  —  Von  Kulka  (32)  als  Zirkoniumtcolframate  bezeichnet.  —  Lasse 
nun  den  5.  Absatz  auf  S.  60  folgen  und  füge  an: 

c)  Bie  Salze.  —  Die  10-Wolframate  sind  viel  unbeständiger  als  die 
Silico-10-Wolframate.  HNO3,  HgSO^  und  HGl  zers.  die  Lsgg.  sofort  unter 
Fällung  gelber  Wolframsäure.  H3PO4  oder  Essigsäure  bildet  langsam 
gelatinöses  Zirkoniumphosphat  oder  -acetat.  NH3  fällt  aus  dem  NH4-Salz 
ziemlich  schnell  Zr(0H)4,  ^as  sich  nicht  oder  kaum  wieder  löst,  wenn  man 
das  überschüssige  NH3  fortkocht.  [Unterschied  von  den  Silicowolframaten.]  Deshalb 
ist  auch  das  normale  Salz  durch  Zusatz  von  NH3  zur  Lsg.  von  ZrlOH)^  im  Parawolframat 
nicht  zu  erhalten.  Auch  KOH  fällt  Zr(0H)4.  Die  meisten  Metallsalze  (BaCl,, 
CaClj,  MgGlj,  Pb(G2H302),  AgCHA'  HgNOg)  fällen  unl.   Ndd.     Das  Na-Salz  kann  durch 
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Lösen  von  Zr(OH)^  in  Natrium parawolframat  nicht  dargestellt  werden.  L.  A.  Hallopeaü 
{Ann.  Ckim.  Fhys.  [7]   19,  (1900)  132  [II]). 

G.  Ammoniumsirkoniumwolframat  —  Zu  S.  60,  vor  Z.  2  v.  u.  —  [Etwas  mehr 
Angaben  und  etwas  andere  Analysenzahlen  bei  Hallopeaü  (II,  131)]. 

D.  Wolfram sirhoniumchlorid   (?).    —  Beim  Erhitzen  von  WCIg  mit  dem  etwas  1 
schwerer  flüchtigen  ZrCl4  backt  dieses  zusammen  und  nimmt  keine  Spur  W  auf.  Pajkull  (1, 23). 

E.  Zirhoniumchloridwolframat.  Basisch,  2Zr02,ZrGl4,2Zr(W04)2.  — 
Aus  Natriumwolframat  und  ZrGl4.  —  Nd.  Wl.  in  Säuren.  S.  Tanatar  u. 
E.  KuRowsKi  (J.  russ.  phys.  Ges.  41,  813;  C.-B,  1909,  II,  1839). 

F.  Kaliumzirlconiumtvolframate.  —  Nun  folgen  die  Angaben  auf  S.  60  unten 
und  S.  61  oben.  —  S.  a.  Hallopeaü  (II,  918). 

G.  NatriumzirJconiumtvolframat  (?).  —  Konnte  aus  der  Schmelze  von  ZrOj 
oder  Z1OGI2  "nt^  ^'Os  in  Na2W04  auch  bei  langem  starken  Weißglühen  nicht  dargestellt 
werden.  A.  G.  Högbom  [Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  41,  (1884;  Nr.  5,  122).  —  Ist 
wie  Na4Th(W04)4  [S.  182]  nicht  zu  erhalten.  Vielmehr  krist.  ZrOg  [s.  dieses,  S.  689].  [Vgl. 
a.  vorher  unter  B,  a).]     Hallopeaü  (II,  134). 

Zirkonium  und  Molybdän. 

A.  Zirhoniummolyhdänsäure.  —  Von  Kulka  (27)  als  Zirkoniummolyhdat  bezeichnet. 

—  ZrOgtSMoOg^xHgO.  —  So  lies  auf  S.  61,  Z.  2  im  Abschnitt  A.  und  fahre  fort:  — 
a)  Mit  nicht  angegebenem H^O-Gehalt.  —  [Im  C.-B.  wasserfrei.]  —  Aus  Ammonium- 
molybdat  und  ZrGl4.  —  Bläuliches  Pulver.  L.  in  verd.  Säuren;  wl.  in  org. 
Mitteln.    Tanatar  u.  Kurowski. 

b)  Mit  21    Mol.  H2O.  —  Nun  folgen  die  Angaben  von  S.  61. 

Auf  S.  61  füge  unter  Abschnitt  C.  folgendes  an: 

D.  Zirkonium- Molybdän- Wolfram- Silicium- Aluminium.  —  Die  Legierung 
Cooperite  des  Zirconiüm  Alloys  Synd.  soll  Schnelldrehstahl  um  das  9-  bis  10  fache  an  Leistung 
übertreffen.     {Chem.  Ztg.  45,  (1921)  511). 

Auf  S.  61  füge  vor  j, Zirkonium  und  Vanadin'^  ein: 

Zirkonium  und  Uran. 

Ura7i(4)-ZirJconiumsulfat.  — Mischkristalle.  —  Langsames  Verdunsten  einer 
U(S04)2,4H20  und  Zr(S04)2,4H20  enthaltenden  Lsg.  bei  30«  über  HgSO^ 
ergibt  fünf  Fraktionen  mit  allmählich  von  0.8  auf  10.4«/o  steigenden  Mengen 
U-Salz,  eine  6.  mit  50.  P/o  und  in  der  7.  bis  9.  bis  65.6.  Höhere  Gehalte 
sind  wegen  Oxd.  des  U  nicht  zu  erzielen,  wohl  aber  durch  Zugeben  von 
etwas  A.  zur  Lsg.  und  weiteres  Eindunsten.  Dies  liefert  eine  Fraktion  mit 
79.9 «/o  (hellgrün)  und  eine  weitere  mit  89.7  «/o  (tiefer  grün).  L.  Fernandes 
{AUi  dei  Line.  [6j  2,  (1925)  182). 

Zirkonium  und  Vanadium. 

B.  Zirkoniumchlor idvanadat.  Basisch.  xZr02,yZrGl4,zZr3(V04)4.  —  So  lies 
auf  S.  61,  Z.  5  V.  u.  —  [„B."  auf  S.  61  Avird  ^G."]  —  Aus  Natriumvanadat  und  ZrG^. 

—  Gelbes  Pulver.  L.  in  Säuren.  —  Gef.  67.0«/o  ZrO^,  25.03  V^Oj.  Tanatar  u. 
Kurowski. 
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Zirkonium  und  Mangan, 

Diesen  Abschnitt  auf  S.  60161  lies  folgendermaßen : 

A.  ZirJconiummangan.  —  Im  wesentlichen.  —  1.  Aus  den  Bestandteilen 
oder  durch  Red.  von  Oxyd-Gemischen  mit  G.  Mn  kann  teilweise  oder  völlig  durch 
Ca  oder  B  ersetzt,  B2O3  zugefügt  werden.  Fe,  Pb  oder  sehr  wenig  G  kann  zugejjen  sein. 
Fr.  M.  Becket  für  Electro  Metall.  Go.  (Am.  F.  1553020,  22.  5.  1922).  — 
2.  Aluminothermisch  aus  ZrOg  (natürlich)  und  MnOg  (Braunstein)  unter 
Zusatz  von  Zündmasse.  Ohne  diese  schlechte  Ergebnisse.  Die  Legierung  schm.  nur 
einigermaßen  gut,  wenn  man  mindestens  anderthalbmal  soviel  MnOg-Al  wie  ZrOa-Al-Gemisch 
nimmt  und  den  Braunstein  vorher  auf  etwa  175«  erhitzt.  Mit  200  g  ZrO^-Al,  150  g  MiisO.-Al 
-und  50  g  Zündmasse  geschm.  sehr  spröder  König,  Ausbeute  37°/,.  Für  Zr-arme  Legierungen 
wird  die  Ausgangs-M.  zweckmäßig  gepreßt  [s.  unter  Zr,  Mn,  AI].  Metzger  (27).  — 
3  Aus  260  g  ZrOa-Al-  und  180  g  KMn04- AI-Gemisch.  Ausbeute  60 »/„.  Bei  360  g 
KMn04-Al-Gemisch  Explosion.  Metzger  (25).  —  4.  Aus  0-Verbb.  des  Zr  und  MnS 
nach  der  allgemeinen  Dar&t.  [S.  665].  Mc  Kee  für  Donaldson.  —  Nach  (3) 
fmit  ziemlich  viel  Zr]  sehr  hart,  glasritzend  [Eigenschaften  nach  (2)  unter  Zr,  Mn,  AI], 
uno-emein  spröde.  Die  Stückchen  in  der  Schlacke  oft  goldgelb  angelaufen.  Warme 
HCl  zers.  leicht  und  vollständig.  Metzger.  Mit  Fe  wird  ein  wesentlich  mehr  Zr 
enthaltender  Stahl  als  unter  Verw.  von  Z^-Si  gewonnen^  Beckett  -  ^ef-  nach  (oM^_»l 
(34  01)7o  Zr,  45.96  (45.88)  Mn;  außerdem  8.18  (7.79)  Si,  7.09  (6.84)  AI,  3.24  (3.52)  Fe. 
1.22  (0.99)  Ca,  Summe  99.50  (99.03).    Metzger  (26). 

B.  Manganzirloniumfluoride.  —  Nun  folgen  die  Angaben  unter  a)  auf  S.  61 
unten  und  b)  auf  S.  62  oben. 

G.  ZirJconiuni'Mangan'Äluminium.  —  S.  a.  unter  A.  —  Aus  100  g  ZrOg-Al-, 
150  g  MnOg-Al-Gemisch  und  25  g  Zündmasse,  die  unter  12  Atm.  geprebt 
sind,  in  ZrOg  (natürlich)  eingebettet.  Rk.  explosionsartig.  Ausbeute  25  /o.  -  Wenig 
hart,  sodaß  die  Legierung  Glas  nicht  ritzt  und  am  Schmirgelstem  leicht  ohne  »"un^e"- 
sprüh'en  abgeschliffen  werden  kann.  Nur  durch  HFl  aufzuschließen.  —  Gef.  o.42 
(5.61)  7o  Zr,  80.30  (80.15  Mn),  7.33  (7.31)  AI,  außerdem  4.38  (4.76)  Fe  [und  wohl  etwas  Si]. 
Metzger  (29). 

D.  Calciummangansilikat-Natriumfluozirlonat.  —  Im  wesentlichen  - 
Ldvenit.  -  Ist  nach  W.  G.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890)  Spez.  Teil,  339,  347  [IV])  im 
wesentlichen  6(Ga,Mn)SiA.4Na,ZrO,Fl,,2V.ZrSi  Oe,3Na.H  (Ti.Zr)03;  na^^^^^ 
K.  MiELEiTNER  (Miner.  Tab.,  München- Berlin  1921,  1^8)  em  manganha  ger  Pektolith 
[NaGaH(Si03),],  in  dem  H  durch  [ZrO.Fl]  ersetzt  ist.  -  ^onoklm  prismatisch  ab  .c_ 
1  0963-1  -0  7  51-  S  =  110M7Vo'  Hellgelb  (zum  Teil  kein  ursprüngliches  Mineial)  oder 
ie"sonitgelb:D  3.5^1;  bll  dÜnillrot-  bif  schwarzbraun,  D.  3^547.  Härte  6  BBaoca  (IV  . 
Aus  der  Serra  de  Tinguä  (Brasilien)  ü.  3.526.  P.  Graef-f  t^- /«'''*•  fXl/S.'tarter 
Ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  (lOO}.  Sehr  starke  negative  Doppelb.ectm|taker 
Pleochroismus  (dunkle  Abart).  Brögger  (IV).  [Vgl  a.  Bröoger  (^„  ■^"yf  f  d»'«)  -7»^ 
Geol   Füren   7    (1885)  598;  9,  (1887)  25'2).   -  In  Phonolithen  der  Haute  Loire.   A.  Lacroix 

fBullsZ  frl'J-.  mMr.  14,  15  0.-5.1891  I,  9««)- "„  ««'• '"  «^T,"\^ao"  7  30  MnO  '^  90 
aus  Klein- Ars,  Langesundfjord,  von  P- T.  Cleve  11.23»/„  NaA  b93  CaO,  7_.M  MnO,  28.90 
ZrO„  3.82  Fl,  2.00  TiO„  29.17  SiO„  0.65  H,0;  außerdem  3.02  FeO  O-'»  te.O,,  4.13 
(Nb,Ta)A.  3-08  unl.  Zirkon;  Summe  101.01,  nach  Abzug  7"  _ -b"  /»  f  (»1- •"'»  ^9*'- 
Brögger  (IV).  [Ältere,  weniger  zuverlässige  Analysen  in  der  alteren  Literatur.) 
E.  Zirkonmm-Mangan-Silicium-Aluminium.  —  S.  unter  A.  und  C. 

Zirkonium  und  Arsen. 

A.  Zirkonium-  oder  Zirkonylarsenaie.  A^  Allgemeines.  -  So  lies  auf 
S  62,  Z.  1  dieses  Abschnittes  und  fahre  fort:  -  1.  Durch  Einw.  von  HsAsU^ 
auf  Zr(OHJ-Gel  entsteht  [vgl.  S.  C99]  zunächst  die  Adsorptionsverb.,  die  bald, 
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namentlich  bei  steigender  Konz.  und  Temp.,  in  das  Salz  übergeht.  Ent- 
sprechend entsteht  ein  Arsenit  nicht.  E.  Wedekind  U.  H.  Wilke  (KolL  Z.  34,. 
(1924)  88).  —  2.  NagHAsO^  fällt  aus  HGl-Lsg.  Zr3(AsOj4,  aq.,  aus  HNO3- 
Lsg.  ZrO.HAs04,  aq.  Uni.  in  verd.  Säuren,  1.  in  konz.  H2SO4.  L.  Moser  u. 
R.  Lessnig  (Mo7iatsh.  45,  (1924)  326,  325).  Der  durch  Ammoniumarsenat 
in  schwach  saurer  Lsg.  entstehende  Nd.  ist  unl.  in  NHg  (Gegensatz  von  Fe). 
R.  Lessnig  (Z.  anal  Chem.  67,  (1925/26)  344). 

A*.  Einzelne  Verbindungen,  a)  2Zr02,As205,xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H^O, 
Bztv.  Zirkonylar Senat.  ZrO.HAs04.  —  Als  [ZrO]-Verb.  von  Kulka  sowie  von  Moser 
u.  Lessnig  betrachtet.  —  1.  Aus  i)  bei  100^  bis  110^.  KuLKA  (25).  —  2.  Man 
tropft  zu  sd.  stark  salpetersaurer  Zr(N03)4-Lsg.  (auf  0.2  g  ZrOj  50ccm  verd.  (1:3) 
HNOs)  Na2HAs04  (20g  in  lOOccm  W.)  in  geringem  Übsch.,  erhält  10  Min.  im 
Kochen,  läßt  auf  dem  Wssb.  absitzen  und  wäscht  durch  Dekantieren  mit 
verd.  HNO3,  dann  mit  h.  W.  auf  dem  Filter.  —  Nd.  wesentlich  dichter  als 
nach  b);  neigt  weniger  zur  Hydrolyse.  [Die  Formel  entspricht  wohl  der  schwach 
geglühten  Verb.  P.]     MoSER  U.  Lessnig  (326,   328). 

ß)  Mit  2V2  Mol.  H^O.  —  Man  fällt  Zr(S04)2  mit  Na2HAs04,  wäscht 
mit  HGl-haltigem  W.  und  trocknet  bei  100  ^  —  Weißer  voluminöser  Nd. 
Unl.  in  HCl.    Paijkull  (I,  28). 

7)  Mit  30  Mol  H^O.   Bezw.  2ZrO.HAs04,29H20.  —  Man  versetzt  Zr(S04)2- 
Lsg.  in  der  Kälte  mit  wss.  AS2O5,  saugt  ab,  wäscht  mit  h.  W.,  bis  das  Filtrat 
H2S04-frei  ist  und  trocknet  auf  Ton.  —  Weiße  hornartige  durchscheinende 
Masse.    Gibt  bei  100^  bis  110^  29  Mol.  HgO  (gef.  5l.567o)  ab.  —  L.  in  h.  konz.' 
H2SO4.     Swl.    in    verd.    und    konz.    HCl,    auch   beim    Kochen,    zu   ZrOClg. 

—  Gef.  23.93%  ZrQo,  22.55  AsgOs  (her.  24.12,  22.66).      KuLKA  (24). 

b)  3Zr02,2As205,5H20.     Oder  (ZrO.H2)3(As04)4,2H20.  —  So  lies  auf  S.  62  ' 
im  Anfange  des  Absatzes  A,  b)  und  lasse  diesen  mit  folgender  Abänderung  und  Ergänzung 
folgen :    —    Statt  ZrOFlg  lies  ZrOGU.    —    H2SO4    1  :  1   zers.   vollständig.      Weibull  (I,  52). 

—  Bei   der   kolloiden   Beschaffenheit   der  Verb,  wechselt  der  H20-Gehalt. 
Moser  u.  Lessnig. 

Zu  S.  62,  Z.  2  im  Abschnitt  A,  b).  —  Man  tropft  zu  sd.  salzsaurer  ZrCl^-Lsg.  so  lange 
Na2HAs04,  wie  noch  ein  Nd.  entsteht,  wäscht  h.  durch  Dekantieren,  dann  auf  dem  Filter  , 
und  trocknet  bei  100°.     Moser  n.  Lessnig. 

c)  ZrOgiASaOs,  aq.  —  So  lies  auf  S.  62  nach  Z.  5  v.  u.  und  fahre  fort:  —  Man  gibt 
ZU  der  mit  50  ccm  konz.  HCl  versetzten  Lsg.  von  70  g  ZrOClg  in  200  ccm  W. 
so  lange  (etwa  200  ccm)  30  ^/o  ige  H3As04-Lsg.,  bis  kein  Nd.  mehr  entsteht, 
filtriert  und  wäscht  mit  h.  W.  Cl-frei.  —  Nicht  kristsch.  Swl.  in  konz.  und 
verd.  HCl.  KOH  wirkt  kaum  auf  eine  Paste  ein.  —  Gef.  ZrO^ :  ASO4  =  122.6 :  239.5. 
Wedekind  u.  Wilke  (92). 

Auf  Seite  63  füge  nach  dem  1.  Absatz  ein: 

E.  Fluorarsenzirkoniumsäure.  —  Wie  die  komplexe  Fl-P-Verb.  [S.  743]. 
VAN  Arkel  u.  de  Boer  (196). 

F.  Zirkoniumphenylarsonat.  —  Keine  Formel.  —  Kurzes  Kochen  von  saurer 
ZrOCl2-Lsg.  mit  Phenylarsonsäure  (10^/oig);  Waschen  mit  1^/oig.  HCl.  — 
Unl.  in  1  bis  50%ig.  HCl,  in  10^/oig.  H2SO4;  etwas  l.  in  20«/oig.  H2SO4. 
A.  C.  Rice,  H.  C.  Fogg  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48  (1926)  896,  899). 
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Zirkonium  und  Antimon. 

Diesen  Abschnitt  auf  S.  63  lies  folgendermaßen: 

A.  Zirlconiumantimon  (?).  —  Sb  verflüchtigt  sich,  ehe  es  sich  mit  Zr  legieren 
kann.     Cooper  (224). 

B.  Zirkoniumantimonat.  —  Es  folgen  die  Angaben  von  S.  63. 

G.  FluorantimonzirJconiumsäure.  —  Wie  die  komplexe  Fl-P-Verb.  [S.  743], 
VAN  Arkel  u.  de  Boer  (196). 

Zirkonium  und  Zink. 

Diesen  Abschnitt  auf  S.  63  lies  folgendermaßen: 

A.  Zirlconiumzinh  (?).  —  Zn  verflüchtigt  sich  vor  dem  Vereinigen  mit  Zr. 
Cooper  (224). 

B.  ZinhnetazirTconat.  ZnZrOg.  —  Aus  1  Mol.  ZnO  und  1  Mol.  ZrO^ 
bei  geringem  Zusammenbacken  in  kleiner  Menge.  Die  Rk.  beginnt  bei  980* 
und  verbraucht  bei  1000"  je  3.6  Mol.-%  ZnO  und  ZrOj.  H.  Kalsing  bei  G.  Tam- 
MANN  (Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  75,  77,  88).  Luminesziert  mit  Nd  als  Sensi- 
bilisator  beim  Erregen  mit  Kathodenstrahlen.  D.  G.  Engle  u.  B.  S.  Hopkins  {J.  Opt.  Soc. 
Amer.  11,  (1925)  599;  C.-B.  19^6,  I,  2297). 

C.  Zinkjsirkoniumfluoride.   —  Die  Angaben  auf  S.  63  und: 

a)  ZnZrFl6,6H20.  —  Zu  S.  63,  letzte  Zeile  im  4.  Absatz  v.  u.  —  D.  2.255; 
Densitätszahl  62.    J.  A.  Groshans  (Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas.  4,  (1885)  242). 

Auf  S.  64  ist  nach  dem  3.  Absatz  einzufügen: 

Zirkonium  und  Zinn. 

A.  Zirhoniumzinn.  —  Durch  Schm.  der  Bestandteile  und  durch  Zufügen  von  Sn 
bei  der  aluminothermisrhen  Darst.  des  Zr  aus  ZrOg  [S.  653]  nicht  zu  erhalten.  Marden  u. 
RicH  (I,  106).  —  Man  erhitzt  Stäbe,  die  aus  in  der  Leere  scharf  getrocknetem 
Zr-Pulver  unter  starkem  Druck  gepreßt  sind,  in  Umhüllung  mit  Sn-Pulver 
oder  Stäbe  aus  dem  Gemisch  in  der  Leere  auf  1500^.  —  Mit  75%  Sn  sehr 
weich.  Alle  Legierungen  schm.  sehr  hoch  und  geben  das  Sn  bei  2000^ 
ab.  Funkenzündend  (pyrophor)  von  40  bis  50  ^/o  Zr  ab,  bei  70  bis  80  ^/^ 
fast  wie  Ce-Fe.  H.  S.  Cooper  für  Kemet  Laboratories  Co.  Inc.  (Am.  P. 
1562540,  27.  6.  1922);  Cooper  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  43,  (1923)  222). 

B.  Zirkonium- Zinn- Mangan.  —  Die  Legierungen  haben  vor  Zr-Sn 
keinen  Vorteil.     Cooper  (223). 

C.  Zirkonium-Zinn-Antimon.  —  Wie  B.     Cooper. 

Zirkonium  und  Thallium. 

Diesen  Abschnitt  auf  S.  €4  lies  folgendermaßen: 

A.  Thalliumzirkoniumsulfate.  A^  Allgemeines.  —  100  ccm  mit  TI2SO4 
gesättigte  20^/oige  HgSO^  löst  bei  0^  6.2  dg  ZrO^,  10«  6.2,  20«  6.5,  30«  7.2, 
40«  8.5,  50«  11.5,  60«  15.7,  70«  20.2,  80«  24.5,  90«  28.8,  100«  32.0. 
L.  Fernandes  (Gazz.  chim.  ital.  55,  (1925)  5). 

A*.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Tl2Zr2(SOj5,8H^O.  —  Aus  den  Lsgg. 
der  Bestandteile  über  HgSO^  unter  gewöhnlichem  oder  vermindertem  Druck. 
—  Gef.  34.1%  Tl,  14.6  Zr,  39.4  SO,,  11.5  H,0  (ber.  33.7,  14.8,  3Ü.6,  11.9).    Fernandes    (4). 
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b)  Tl^ZrCSOJ^,  4H2O.    —   Wie  a).  —  Gef.   59.6%  Tl,   6.35   Zr,   28.5   SO4,   5.C 
HjO  (ber.  59.9,  6.65,  28.5,  5.0).      Fernandes. 

c)  Tli4Zr2(S04)ii.  —  Bei  langsamem  Krist.  in  der  Kälte.  —    Gef.  69.1 7^ 
Tl,  4.31  Zr,  25.5  SO4  (ber.  69.7,  4.39,  25.8).      Fernandes.  j 

B.   Thallium zirhoniumfluori de.  —  Nun  folgen  die  Angaben  von  S.  64. 
Zirkonium  und  Blei. 

Auf  S.  65,  nach  Z.  1  v.  0.  lies  folgendermaßen : 

A.  Zirkoniumhlei.    —   Legierungen  (auch  mit  Pb,   Mn,  und  Si)   lassen  sieb  her-i 
stellen.     Cooper  (224).  —  Durch  Schm.  der  Bestandteile  sowie   durch  Zufügen  von  Pb  be'i 
der   aluminothermischen  Darst.   von  Zr  aus  ZrOa   [S.  653j   nicht  zu   erhalten.     Marden  u 
Rick  (I,  106). 

B.  Bleimetazirkonat.  PbZrOg.  —  Aus  1  Mol.  PbO  und  1  Mol.  ZrOg 
bei  750^  in  geringer  Menge.  Die  Rk.  beginnt  bei  700®  und  verbraucht  bei  750 '' 
2.4  Mol.-7o  PbO  und  2.3  %  ZrOj.  H.  Kalsing  bei  G.  Tammann  {Z.  anorg.  Chem. 
149,  (1925)  75,  77,  88).  Bei  derselben  Temp.  meßbares  Verdampfen  von  PbO. 
D.  Balarew  (Z.  anorg.  Chem.  160,  (1927)  95). 

G.  JBleiHrJcomumfluorid.  —  Zu  S.  65,  Z.  3  v.  o.  —  HFl,  die  durch  PbCOg  ge| 
reinigt  ist,  löst  weitere  Mengen  ohne  Rückstand  reichlich.  Bei  vollkommener  Neutralisation 
fällt  die  Verb,  vollständig  aus  der  Lsg.  aus.  Die  noch  saure  Lsg.  scheidet  bei  der  Elektro- 
lyse auf  Pt-Kathode  weißes  zusammenhängendes  Pb  ab.  F.  Fischer  u.  K.  Thille  {Z.  anorg.\ 
Chem.  67,  (1910)  310).  i 

Zirkonium  und  Eisen, 

Diesen  Abschnitt  auf  S.  65  lies  folgendermaßen: 
A.  ZirJconiumeisen  und  -stahl.   —    Auch   mit  anderen   Stahllegierungsmetallen. 

a)  Barstellung.  —  1.  FL  schwedisches  Fe  nimmt  in  der  Leere  schließlich 
1^/0  Zr  auf.  E.  Wedekind  u.  S.  J.  Lewis  {Ann.  371,  (1909)  380).  [Emw.  des 
Zr  auf  die  Verunreinigungen  destechn.  Fes.  S.  667,  779.]  —  2.  Man  verschm.  Zr02  oder 
ZrSi04  (mit  oder  ohne  Flußmittel)  über  dem  Schmp.  des  Fe  mit  soviel  Fe, 
daß  der  Übsch.  den  0  und  das  SiOg  des  Erzes  aufnimmt.  R.  H.  Mc  Kee 
{Am.  F.  1401265/7,  17.  1.  und  28.  2.  1919,  29.  3.  1921).  —  3.  Verschm.  von 
Stahl  mit  Zr-Si,  H.  G.  Sigard  {Am.  P.  1374038,  23.  7.  1920),  mit  Zr-Mn-Si 
[S.  779].  Becket.  —  4.  Red.  der  gemischten  Oxyde  durch  C.  Erhitzen  el.  oder 
mit  der  CjHj-O-Flamme  in  Tiegeln.  Durch  Ggw.  von  wenig  TiOj  günstig  beeinflußt.  So 
Legierungen  mit  40  bis  907o  Zr.  J.  L.  Brown  {Am.P.  1151160;  Eng.  Min.  J.  100,  (1915) 
639;  Chem.  Met.  Etigng.  13,  (1915)  924;  Z.  angew.  Chem.29,  (1916)  II,  150);  Rare  Metals 
Red.  Co.  {D.  R.-P.  3.35887,  15.  1.  1920).  —  5.  Red.  der  gemischten  Oxyde  durch 
AI,  ohne  oder  mit  Zündmasse.  Aus  1  kg  ZrOa  und  0.3  bis  0.4  kg  AI  unter  Zusatz 
von  1.8,  1  und  0.5  kg  FeGg  -f  AI  Legierungen  mit  32,  21,  52  7o  Zr  (Rest  im  wesentHchen 
Fe).  L.  Weiss  (Vers,  mit  Neumann)  {Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909)  225).  Aus  1  kg  ZrOj  mit 
300  g  AI-Grieß  durch  1,  1.8,  0.5  kg  Eisenthermit  mit  etwa  30%  Ausbeute  eisenartig  aus- 
sehende, meist  gelb  angelaufene  und  gut  durchgeschm.  Klumpen  mit  21.16,  31.12,  52.34 7o 
Zr  und  76.91,  68.23,  46.39  Fe  (Summe  98.07,  99.35,  88.73).  Mit  Zündmasse  wesentlich 
höhere  Ausbeuten  bei  ziemlich  schnellem  Abbrennen  und  gutem  Fließen  der  Schlacken. 
K.  Metzger  {Über  Zirkon-  u.  W- Legier.,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1910,  19). 
Aluminothermisch  mit  60  bis  90%  Zr,  J.  B.  Grenagle  {Am.  P.  1248648,  7.12.  1915);  mit  35 
bis  907o,  L.  Bradford  {Birmingh.  Met.  Soc,  14.  3.  1918;  Chem.  Met.  Engng.  19,  (1918) 
684);  mit  30,  70,  73.5  und  81.97o  Zr.  Die  Zr-reichen  Legierungen  werden  so  nur  in  schwacher 
Ausbeute  erhalten  und  sind  unbefriedigend  zu  trennen.  Die  Ausbeute  läßt  sich  vielleicht 
durch  Arbeiten  in  größerem  Maßstabe  und  Zufuhren  von  Flußmitteln  steigern.  Marden  u. 
RiCH  (I,  107).  Erhitzen  el.  oder  mit  der  CgHj-O-FJamme.  Brown;  Rare  Metals  Red.  Co. 
Man  preßt  ein  Gemenge  von  ZrOj  und  FejOg  mit  feinem  AI-Pulver  und  entzündet  die  Form- 
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inge  durch  eine  GebläseHamme.  A.  Pacz  für  Gen.  Electr-c  Co.  {Am.  P  >  ^ß^Mt  26  a  1918; 
JW  P  139247,  3.  1.  1919).  Zr-Stähle  mit  andern  Beimengungen:  R.  W.  Stimson  (Engl.  ±: 
247876,'  6.  11.  1924;  C.-B.  1926,  I,  3431). 

b)  Eigenschaften.  —  Zr  bildet  mit  Stahl  keine  feste  Lsg.  G.  K.  Burgess 
bei  H  S.FooTE  {Chem.  Met  Engng.  25,  (1921)  790).  -  Legierungen  mit 
40  reo,  Gbenagle]  bis  90  »/o  Zr  haben  Metallglanz,  nehmen  Silber-  oder  stahl- 
ort'iJe  Politur  an,  sind  hämmerbar  und  duktil,  oxd.  sich  nicht  und  widerstehen 
Chemikalien.  {Eng.  Min.  J.  105,  (1918)  330);  Gbenagle  Hämmer- und  Dehn- 
barkdt  fehlen.  Mehrere  Legierungen  ritzen  Glas  und  sind  spröde,  mehr  mit 
wachsendem  Zr-Gehalt.    Sehr  oxydationsbeständig.    Marden  u.  Rich.  —  ue- 

Töhn  eher  Stahl  (0.9»/o  O  erian/t  durch  0.15 ^  ^^  ^^'^.ff'^^' ^d  /it«  etvTa 
35«/„  Zr  zugesetzt)  nach  Ablöschen  von  820«  in  W.  und  Ziehen  bei  412  etwa 
die  phvs.  Eigenschaften  hochwertigen  Ni-Cr-Stahls.  Brmell-Harte  407 
«/!hl  m  t^0  3»/  S  wird  durch  0.43«/.  Zr  walzbar,  ohne  zu  reißen.  Zr  verbessert  die  Egen- 
?h  fte"  etll°r  lI  ierungsstähle  iU  ermöglicht  zuweilen  Ersparnis  an  dm  -^-«n 
Lerierungsmetall.    F.  M.  Becket  {Trans.  Am.  Eledrochem.  Soc.  43,  U923)  <ib7 

Tr  aJhI  (1923)  1322).  Nach  Wärmebehandlung  zeigeti  solche  blatile 
ZuÄigkeien,  die  sich  stark  denen  der  Legierungsstähle  nähern  besonders 
Ä  Wa  ztemp.  von  300»  bis  400».   A.  L.  Fe.ld  {Met.  Ind.  Land.  23,  (923) 

iqvr    SUh   mit  0.15%  Zr,  1.5  Mn,  0.5  W,  0.4  Cr,  0.25  Mo,  0.05  V  hat  mehr  als  300 

MnellhärtfinTist  sehr  duktil.  F«.  M.  Becket  u.  A.  L.  Feilb  für  Electbo  Met*..ubo.c.,.  Co. 

^«..P.  1550490,  5.  1.  1925).  „     ^.  ,        7 

B.  Zirhmmm,  Eisen  und  Kohlenstoff.     BK  Zirhonmm-  und  Z^rlonyl- 
ferrocyaniäe.    -  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  65,  Z.  1  im  2.  Absatz  an. 

„  X  Allaemeines  -  Wegen  schneller  Hydrolyse  der  Lsgg.  ist  weder  ZrFe(OiN )« 
noch1f?.orai:Zirkony^ferrocyanid  (ZrO).Fe(CN),  dar^^^^^^^^^^^^ 
sind  nur  hasische  ZirJconylferrocyamde  bekannt.   F.  P.  Venable  u.  L.  U.  Moehl 
Lnn  (J.  Am.  Chem.  Soc.  U,  (1922)  1706).  -  Darauf  lies: 

b)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung^  -  ^^^^^^l^^'J^C^Tlrlol 
folgen  und  ergänze  ihn  durch:  -  H««««?«"^«  '^^Hine  Woche  [über  H,S0,?1  im  luftverd. 
unS  K,Fe(CN)  gefällte  mit  k  W  fl»^^«"«  1  W  (  SS^Fe  (bir  für  (^rol.FelCNj.lOH  0 
^9T^'2Ttsnus1rOC^V\U;Ve"n:*''zwei^ge!n  Stehen  im  Vakuum  19.04  Zr, 
?  63  Fe  (ber.  für  (ZrO),Fe(CÄ).,26H.O  20.09,  6.28).    Weibul.  (I,  41). 

c)  9ZrO(OH).2[(ZrO)  Fe(GN)  ].  -  AUS  ZrOC.  -Lsg    ^dj  J-^^^^^^^^^^^^ 
vollständig  hydrolysiert  ist,  und  K,Fe(CN)6.    -    Gel.  zru.ret    „ 

(ber.  3.27).    Venäble  u.  Moehlmann  (1706). 

einer  Paste  angemacht  und  die  Lsg   auf     4  ^jJ^J^^'^'^^r^ihuß  fällt  reines 

B^  Zirkonium,  und  Zirhonylferricyaniäe.    -    Gleich   hier  hinter   fOge  auf 
S.  65,  Z.  1  im  3.  Absatz  an : 
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a)  Allgemeines.  —  Bisher  sind  nur  hasische  Zirkomjlferricyanide  erhalten 
worden.    Venable  u.  Moehlmann  (1706).  . 

b)  Verschiedenes.  —  Es  folgt  der  3.  Absatz  von  S.  65,  wobei  H.  Rose  {Pogg.  48j 
(1846)  575)  zu  lesen  ist,  und  dann:  —  0.2  mol.  und  konzentrierte  Lsgg.  von  ZrOClj  oder 
ZrO.S04  und  K3Fe(CN)6  geben,  auch  bei  Oberschuß  eines  der  Salze,  keinen  Nd.  Beim  Abn 
dunsten  im  Exsikkator  krist.  nur  K3Fe(GN)6,  während  der  Rest  eine  grüne  bis  blaue  amorphe 
M.  bildet,  die  fast  schwarz  wird.  Wird  die  verd.  Lsg.  von  ZrOClj  vor  der  Fällung  gekochlj 
so  entstehen  stark  basische  Ndd,,  wie  c).     Venable  u.  Moehlmann  (1706). 

c)  21ZrO(OH)2,2(ZrO)3[Fe(GN)6]2.  -  Man  kocht  die  Lsg.  von  2  oder  4  g 
ZrOCIa.SHgO  in  100  ccm  W.  30  Min.,  kühlt,  fällt  mit  möglichst  wenig  übsch. 
KaFeCGNJe  und  wäscht  durch  Dekantieren  mit  etwa  3  1  W.  —  Hellgelber 
flockiger  Nd.,  der  beim  Trocknen  grün,  blau  und  fast  schwarz  wird.  HgSOi 
löst  leichter  und  bei  etwas  stärkerer  Verd.  als  BS  e).  Die  Lsg.  ist  einige 
Tage  beständig  (Unterschied  von  B\e)).  —  Gef.  ZrO(OH)2 :  (ZrO)3[Fe(GN)e]2  =  6.762, 
6.815,  6.812,   6.847   (her.  6.791).      Venable  U.   Moehlmann  (1706). 

G.  Zirkonium-Eisen' Aluminium.  —  Aus  natürlichem  ZrOa  allein  alumino- 
thermisch.  Metzger  (8).  [Siehe  Darst.  von  Zr,  S.  653.]  —  Wenig  Zr  verfeinert  das 
Gefüge  einer  19.5^/o  AI  enthaltenden  Fe-Legierung.  Galorizing  Gorp.  of  America 
{Engl.  F.  184840,  19.  4.  1921).  Schm.  NaHSO^  schließt  nicht  auf,  HGl 
und  Königswasser  kaum,  HFl  vöUig.     Metzger  (10). 

D.  Zirkonium,  Eisen  und  Titan,  a)  Legierungen.  —  Wenig  Ti  verbessert 
Zirkoniumeisen  [s.  dessen  Darst.  4.].     Brown;  Rare  Metals  Red.  Co. 

b)  Eisenzirkoniumtitanat.    —    Natürlich  als  Mengit  [S.  55]. 

c)  Ccdciumeisentitanatzirkonat.  —  Im  wesentlichen.  —  Natürlich  als  Zirkelit, 
der  aber  immer  Th  enthält.     [S.  unter  Th,  Zr.] 

E.  Zirkonium,  Eisen  und  Silicium.  a)  Legierungen.  —  Man  schm. 
Zirkit,  Eisenpulver  und  Flußspat  im  el.  Bogenofen  und  fügt  AI  zu.  Unter  nicht 
sehr  guter  Ausbeute  Legierung  mit  etwa  20  7o  Zr,  70  Fe,  10  Si,  sehr  wenig  C.  —  Hart 
und  brüchig.  Marden  U.  Rich  (I,  107).  Brauchbar  zur  Einführung  von  Zr  in  Stahl. 
F.  M.  Recket  für  Electro  Metallurg.  Co.  {Engl.  F.  2021279,  16.  6.  1923);  A.  L.  Feild  {Met. 
Ind.  Lond.  23,  (1923)  197). 

b)  Eisenzirkoniumsilikate  (?)   —   Über    eisenhaltige    Zirkoniumsilikatmineralien 

s.  S.  765] 

c)  Natriumcalciumeisen (2) -Zirkoniumsilikate  oder  -silikatzirkonate.  — 
Natürlich  als  Eudialyt  und  Eukolit  [s.  a.  S.  59,  768  und  769].  —  Eudialyt  ist 
Na^(Ca,Fe)3Zr(Si03\  oder  Na20,2(Ca,Fe)0.6(Si,Zr)02  oder  (aus  Narsarsuk,  blutrot,  nach  Violett 
geneigt,  lebhaft  glänzend,  D.  2.91)  nach  G.  Flink  {Medd.  Grönl.  24,  (1899)  9;  Z.  Kryst.  34, 
(1901)  662)  Na,3(Ga,Fe)6(Si,Zr)2o052Cl.  —  Messungen  im  Vergleich  mit  älteren  bei  N.  von  Kok- 
scHAROw  {Verh.  russ.  miner.   Ges.  [2]  14,  205;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  439). 

d)  Zirkonium -Eisen-Silicium -Titan -Aluminium.  —  In  Amerika  werden  Le- 
gierungen des  Fe  mit  35%  Zr,  10  Si,  4  bis  5  Ti  und  3  AI  aluminoihermisch  erzeugt. 
Gar<;on  (192). 

F.  Zirkonium-Eisen-Chrom.  —  Auch  mit  Si  und  AI.  —  S.  unter  Zr-Cr  [S.  772]. 

G.  Zirkonium-Eisen-  Wolfram.   —  Auch  mit  Si  und  AI.  —  S.  unter  Zr-W  [S.  773]. 

H.  Zirkonium- Eisen-Mangan,  a)  Mit  Silicium  und  Aluminium.  —  S.  die 
Legierungen  A.  und  G.  unter  Zr-Mn  [S.  775]. 

b)  Mit  Wolfram.  —  Im  wesentlichen.  —  Aus  3(X)  g  ZrOj  (natürlich)-Al- 
Gemisch,    100  g    Wolframit- AI-Gemisch,    100  g    Zündmasse  (aus   ßaOj.KGlOa 
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md  AI).  Bei  200:150:50  und  200:100:50  Ausbeule  öO^o-  Bei  weniger  als  100  g  Zünd- 
masse auf  400  g  ZrOj-Al-Gemisch  mißlingt  die  Red.  —  Grauweiß  im  Bruch.  Äußerst 
dicht  und  hart.  Ritzt  Glas  leicht.  —  LI.  in  verd.  HCl.  Aus  der  dunkelbraunen 
Lse  fällt  nach  Verd.  mit  W.  ein  grünblauer  Nd.,  der  vor  dem  Gebläse  gelb  wird.  Sein 
Filtrat  ist  von  noch  gel.  WO3  gelb.  -  Gef.  36.21  (36.45)«/o  Zr,  12.18  (12.22)  Fe,  16.02 
(15.87)  Mn,  23.27  (23.19)  W;  außerdem  7.31  (6.82)  AI,  3.12  (3.35)  Si.  K.  Metzger  (JJher 
ZirJcon-  u,   W-Legier.,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1910,  33). 

Zirkonium  und  Wickel, 

Diesen  Abschnitt  auf  S.  65  ordne  an: 

A  ZirhoniumnicM.  —  1.  Eintragen  von  Zr  im  Entstehungszustande  in 
geschm.  Nickel.  N.  Petinot  {Am.  T.  1387663,  18.  8.  1919).  -  2.  Aus  den 
Oxyden  aluminothermisch.  H.  S.  Cooper  (Am.  P.  1 221 769;  Met.  Chem.  Engng. 
16,  (1917)  660  [I]).  Mit  50Vo  Zr  nur  bei  etwa  1700°  zu  erhalten.  Cooper  (11).  Aus 
100  g  ZrOg  (natürlich)- AI-  und  100  g  NiO- AI-Gemisch.  NiO  durch  Glühen  von 
NiCOo;  grünes  reagiert  nicht.  Ausbeute  46  g  (40»/o)  in  viel  Schlacke.  Bei  45  g  NiO-Al- 
Gemisch  keine  Rk.  Metzger  (41).  —  3.  Aus  100g  ZiOg-Al-  und  150  g  NiO-Al- 
Gemisch  mit  30  g  Zündmasse  (KGlOa-haltig).  Ausbeute  22  g.  Sehr  heftige  Rk. 
Metzger  (40).  —  Nach  (3)  stahlgrau,  rötlich  angelaufen;  Bruch  sehr  dicht; 
sehr  hart,  ritzt  Glas.  HCl  löst  unvollständig;  11.  in  Königswasser.  Metzger 
(40)  Bis  20^/0  Zr  gut  zu  bearbeiten,  bis  30<^/o  dehnbar,  beiSO^/o  hart  und 
spröde.  H.  S.  Cooper  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  43,  (1923)  224  [II]).  Zr 
macht  Ni  (auch  Co)  härter  und  zäher.  Die  Legierungen  haben  hohen  el. 
Widerstand.  Bei  1150^  wird  ein  oxydischer  Schutzüberzug  gebildet.  Säuren 
und  Alkalien  greifen  nicht  an.  Die  Legierungen  mit  2  bis  10 ^/o  Zr  lassen 
die  B.  einer  feinen  Schneide  zu.  8  bis  15^/o  Zr  erniedrigen  den  Schmp. 
unter  den  des  Ni  (1400<^)  und  vergrößern  den  el.  Widerstand.  16  bis  30^/o 
Zr  erhöhen  die  Härte  beträchtlich.  Wachsende  Mengen  Zr  erniedrigen 
Schmp.  und  Zugstärke,  heben  Schmied-,  Walz-  und  Ziehbarkeit  auf.  Aber 
die  Legierungen  können  gegossen  werden.  Cooper  (1).  —  Legierungen  mit 
2  bis  30^/0  Zr,  in  denen  Ni  zum  Teil  oder  völlig  durch  Co  ersetzt  sein 
kann,  sind  gußfähig,  stahlhart;  verbrennen  nicht  beim  Gebrauch  als  Schnell- 
schneidwerkzeuge, oxd.  nicht  bei  hoher  Temp.;  widerstandsfähig  gegen 
Säuren  und  Alkalien.  Cooper  Co.  [D.  R.^P.  (344172,  31.  10.  1917,  Prior. 
30  10  1916)  —  Gef.  nach  (2)  7.66%  Zr,  70.90  iNi,  außerdem  9.78  AI,  7.32  Fe,  4.99 
Si,'o.34  Ca;   nach  (3)  17.57  Zr,  69.35  Ni,  außerdem  1.54  Fe,  8.62  Si,  3.59  AI.     Metzger. 

B.  mclehirhomumfluoride.  a)  NiZrFl«,6H20.  -  Zu  S.  65,  Z.  2  v.  u.  im 
4.  Absatz.  -  D.  2.227.  Densitätszahl  62.  J.  A.  Groshans  (Rec.  irav.  chtm. 
PayS'Bas  4,  (1885)  242). 

b)  Ni2ZrFl8,12H20.  -    Wie  A,b)  auf  S.  65. 

C.  Kdliumnichelzirhoniumfluorid.  —  Wie  B.  auf  S.  65. 

D.  Zirkonium  Nickel-Silicium-Aluminium.  -  S.  Analyse  nach  DarsU  3.  unter  A  - 
Aluminothermisch  nach  Cooper  {Am.  P.  1221769  (1916);  1277  046  (1918); 
1 278304  (1918))  aus  132  g  schwarzem  NiO,  72  g  Zirkit  und  64  g  AI  (O.Ob  mm 
Korn)  durch  Zünden  des  mit  etwas  BaOg  bestreuten  Gemenges  mit  Mg-Band. 
Ziemlich  langsame  Rk.  Gute  Ausbeute  an  einer  Le^norun^  mit  [m  Klaminern  ^[^ ,^^^].^'^^^^^ 
für  seine  Legierung  angegebenen  Zahlen]  6.39  (6.84) »/o  Zr.  79.74  (81.(0)  N.  5.d6  (.^  80)  bi. 
8.31  (8.36)  AI.  -  Skleroskop-Härte  etwa  40.     Marden  u.  Rich  (1,  107).  -  Legie- 
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rung  aus  überwiegend  Ni  mit  0.15  bis  15  oder  0.5  bis  20  ^/o  Zr  und  1  bis 
20^/0  Si  +  AI:  H.  S.  CooPER  für  The  General  Alloys  Co.  (Am.  F.  1  278304, 
23.  2.  1918;  J".  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918)  A.,  740).  Eine  Legierung  aus 
Ni  mit  0.5  bis  2^/o  Zr  und  2  bis  8  Si  +  AI  ist  für  schnell  schneidende 
Werkzeuge  geeignet.  H.  S.  Cooper  für  Zircon  Tool  &  Alloy  Corp.  (Am.  P, 
1350359;  Chem.  Met.  Engng.  23,  (1920)  588). 

E.  Zirkonium- Nickel'  Wolfram-Silicium- Aluminium.  —  Eine  gegen  chem. 
Einflüsse  beständige  Legierung  besteht  aus  mehr  als  50  ^/o  Ni,  1  bis  25  Zr, 

1  bis  12  AI,  1  bis  10  Si  und  unter  25  W,  wobei  die  Menge  Zr  +  AI  +  Si 
größer  als  W,  Si  +  AI  größer  als  Zr  ist.  H.  S.  Cooper  für  The  General 
Alloys  Co.  {Am.  R  1277046,  17.  4.  1918;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918) 
A.,  705). 

F.  Zirkonium-Nickel- Molybdän,  a)  Allein.  —  Mo  erhöht  den  Schmp. 
von  Zirkoniumnickel  beträchtlich.  Die  Legierungen  brauchen  vor  der  Verw.  nicht 
durch  Anlassen  gehärtet  zu  werden.  Sie  nehmen  einen  schönen  luftbeständigen  Glanz  an. 
Alkalien  oder  k.  verd.  Säuren  oder  k.  konz.  HCl,  H2SO4  oder  sd.  Säuren 
des  S  greifen  nicht  an.     Cooper  (I). 

b)  Mit  Wolfram^  Silicium  und  Aluminium.  —  Ni  mit  157o  Zr,  sowie  mit 
Mo,  W,  Si  und  AI  wird  als  Cooperit  hergestellt.  Es  soll  dem  Schnelldrehstahl  mehrfach 
überlegen  sein.    {Eng.,  10.  12.  1920;  Z.  Met.  13,  (1921)  292). 

G.  Zirkonium- Nickel- Mangan- Silicium.  —  In  einer  Legierung  aus  Ni  (z.  B. 
96  bis  97%),  Mn  (2  bis  2.5),  Si  (0.75  bis  1.25)  soll  Zr  (0.75  bis  1.25)  die  Rk.  zwischen 
Brennstoff  und  Luft  in  Explosionsmaschinen  mit  Funkenzündung  begünstigen.  0.  G.  Rhode 
für  Champion  Spark  Plug  Co.  {Am.  P.  1529277,  24.  8.  1923). 

H.  Zirkonium-Nickel-Eisen,  a)  Im  wesentlichen  allein.  —  Panzerbleche 
aus  Ni-Zr-Stahl  von  10  mm  Dicke  haben  gegen  Infanteriegeschosse  denselben  Widerstand 
wie  solche  aus  Ni-Mo-Stahl  von  13  mm  und  aus  Chromstahl  von  16  mm.  Die  besten  Er- 
gebnisse hat  ein  Stahl  mit  0.42 7«  C,  1  Mn,  1.5  Si,  3  Ni,  0.34  Zr  geliefert.  {Chem.  Ztg. 
43,  (1919)  911;  Metalltechn.  46,  (1920)  11). 

b)  Mit  Silicium  und  Aluminium,  b^)  Allein.  —  S.  a.  die  Analysen  nach 
Darst.  2.  unter  A.  —  Ein  Zusatz  von  0.5  bis  27o  Zr  zu  Ni-Stahl  genügt,  um  ihm  besondere 
Zähigkeit  und  Härte  zu  geben,  wenn  gleichzeitig  mindestens  8  °/o  AI  +  Si  zugegen  sind  und 
die  Menge  jedes  dieser  beiden  Bestandteile  nicht  unter  2  und  nicht  über  87o  beträgt. 
G.  L.  Kelley  u.  A.  H.  Miller  für  The  Midvale  Steel  Co.  {Am.  F.  1258227,  26.  6.  1917; 
Chem.  Met.  Engng.  20,  (1919)  248). 

b^)  Außerdem  mit  Wolfram.   —   Legierung  mit   2  bis  18%  Zr,   70  bis  90  Ni, 

2  bis  6  Fe,  0.5  bis  10  AI,  2  bis  8  Si,  0.5  bis  10  W,  0.1  bis  0.3  Mn,  0.1  bis  0.5  C: 
G.  L.  Kelley  u.  F.  B.  Myers  {J.  Ind.  Eng  Chem.  9,  (1917)  854).  Ein  ausgezeichneter 
Werkzeugstahl  wird  durch  Zusatz  von  1  bis' 15  "/o  Zr  zu  Stahl  mit  10  7o  AI  und  2  bis  37o 
Si  erhalten.  Vorteilhaft  wird  noch  ein  Metall  der  Cr-Gruppe  (z.  B.  W)  beigefügt.  Die 
Legierungen  schm.  bei  niederer  Temp.  und  erfordern  keine  Wärmebehandlung.  H.  S.  Cooper 
für  General  Alloys  Co.  {Am.  P.  1278304;  Chem.  Met.  Engng.  20,  (1919)  248). 

Auf  S.  66  ist  vor  ^Zirkonium  und  Kupfer'^  einzufügen: 

Zirkonium  und  Kobalt. 

A.  Zirkoniumkobalt.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  Zr-Ni  [S.  781].  Cooper; 
Cooper  Co. 

B.  Kohaltzirkonat  (?).  —  CoO  reagiert  mit  ZrOg  bei  llOO^»  bis  ISOO«»  nicht. 
J.  A.  Hedvall  {Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  318). 

C.  Zirkonium- Kobalt- Chrom.  —  Eigenschaften :  E.  Haynes  (5wZZ.  v4m. /ns^.  3fm. 
Eng.  1913,  249). 
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D.  Zirkonium-Kobalt-Nickel,    a)  Allein.  —  S.  bei  Zr-Ni  [S.  781].  Cooper  Co. 

b)  Mit  Eisen  und  Chrom.  —  Ein  Co,  Ni,  Cr  und  2  bis  40%  Zr  enthaltender 
Stahl  ist  als  selbslhärtender  Werkzeugstahl  vorgeschlagen  worden.  L.  Bradford  (Birming- 
ham Met.  Soc,  14.  3.  1918;  Chem.  Met.  Engng.  19,  (1918)  684). 

Zirkonium  und  Kupfer. 

Diesen  Abschnitt  auf  S.  66  lies  folgendermaßen: 

A.  Zirkoniumkupfer.  —  1.  Bei  etwa  1500^  löst  sich  Zr  in  Kupfer. 
H.  S.  Cooper  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  43,  (1923)  224).  In  el.  geschm. 
Cu  wird  die  gleiche  Menge  Zr  eingetragen.  Die  messinggelbe,  braun  angelaufene 
Legierung,  die  weniger  hart  als  nach  2.  ist,  enthält  neben  92.33  (93.36)%  Cu  nur  1.13  (1.34) 
Zr,  außer  Verunreinigungen.  Metzger  (51).  —  2.  Aus  dem  Gemenge  gleicher  Teile 
ZrOg  und  GuO,  das  auf  1  Mol.  ZrOg  2  At.  C,  auf  1  Mol.  GuO  1  At.  G  ent- 
hält, durch  el.  Widerstandserhitzung.  Man  erhält  gelbes  Metall  mit  93.58 7o  Cu  und 
2.01  Zr  neben  weißlich- gelbem,  spröderm  mit  83.21  Cu  und  12.03  Zr  (beide  außerdem  mit 
Verunreinigungen).  Metzger  (53).  —  3.  Aus  200  g  ZrOg  (natürHch)- AI-Gemisch 
und  67  g  Gu  mit  75  g  Zündmasse.  Verschieden  gefärbte  Metallstückchen  in  der  Schlacke, 
wahrscheinlich  Zr-reiche  und  -arme  Legierungen.  Bronzene  Legierungen  wohl  auch  unter  Verw. 
von  mehr  ZrOg  und  Zündmasse.  Metzger  (46).  —  4.  Aus  100  g  ZrOg-Al-,  246  g  Gu^ 
AI-Gemisch  und  25  g  Zündmasse.  Ausbeute  607« •  Metzger  (44).  [S.  a.  unter  Zr, 
Cu,  AI  und  Zr,  Cu,  Fe,  Si,  AI.]  —  5.  Ein  Gemenge  von  KgZrFlß,  GuGlg  und  GaG2 
wird  in  einen  glühenden  Tiegel  [oder  eins  von  KaZrFlg  mit  CaCa  in  geschm.  CuV) 
eingetragen.  W.  R.  Hodgkinson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  (1914)  446).  —  Zr 
[wohl  wenig,  P.]  ändert  die  Farbe  von  Gu  wenig,  erhöht  die  Härte.  Gooper. 
Nach  (4)  messinggelb,  auf  dem  Bruch  aschgrau  und  grob  kristsch.;  sehr  hart, 
ritzt  Glas  leicht.  Verd.  HNO3  löst  Gu  vollständig,  bei  höchstens  20/0  Zr  auch 
beigemengtes  Zr-Fe,  Zr-Si.  Zr-Al.  Metzger  (44).  —  Cef.  nach  (4)  12.82 »/o  Zr,  81.51  Gu; 
außerdem  1.76  Fe,  3.07  Si,  0.20  AI,  Summe  99.36.     Metzger  (45). 

B.  Kupfer(2)'Zirkonat  (?).  —  Es  folgt  Abschnitt  A.  von  S.  66. 

G.  Kupfer(l)'zirkoniumtMosulfat.  Gu2Zr(S2O3)3,30H2O.  —  Aus  dem 
Gemisch  der  für  sich  mit  NagSgOg  gesättigten  Lsgg.  von  GUSO4  und  1.  Zr- 
Salz  durch  A.  —  Cef.  ll.ll«/o  Cu,  8.96  Zr,  31.61  SA»  50.12  H^O  (her.  11.62,  8.28, 
30.74,  49.40).     G.  Canneri  u.  L.  Fernandes  (Gazs.  chim.  ital.  55,  (1925)  451). 

D.  Kupfer(2)-zirkoniumfluoride.  —  Es  folgen  Abschnitt  B,  a)  und  B,  b)  von  S.  66. 

E.  Zirkonium-Kupfer- Aluminium.  —  Im  wesentlichen.  —  Aus  260  g  ZrOg 
(natürlich)- AI-  und  369  g  GuO- AI-Gemisch.  Ausbeute  110  g.  Bei  Verw.  von  Zünd- 
masse gehen  mehr  Zr,  Fe  und  Si,  weniger  AI  in  die  Legierung.  [S.  unter  F.]  —  Außer- 
ordenthch  hart.  —  Gef.  3.44 7o  Zr,  77.91  Cu,  12.13  AI;  außerdem  3.22  Fe,  2.84  Si; 
Summe  99.54.     Metzger  (46). 

F.  Zirkonium- Kupfer- Eisen- Silicium- Aluminium.  —  Aus  100  g  ZrO^ 
(natürHch)- AI-  und  123  g  GuO- AI-Gemisch  mit  25  g  Zündmasse.  Schnelles 
Abbrennen.  Ausbeute  70  g.  —  Blau  schillernd.  So  spröde,  daß  Zerfall  schon 
beim  Anfassen.  -  Gef.  41.97  (41.47)  «/o  Zr,  38.21  (38.66)  Cu,  7.35(7.99)  Fe,  5.68(5.21) 
Si,  7.44  (7.02)  AI,  0.19  (0.21)  Ca,  Summe   100.74  (100.56).      Metzger  (43). 

Auf  S.  67  lies  ölen: 

Zirkonium  und  Silber. 

Zirkoniumsilher.  —  Durch  Zusammenschm.  von  regulinischem  Zr  mit  Ag  nicht  zu 
erhalten.      Setzt  man  bei   der  aluminothermischen  Darst.   von  Zr  aus  ZrO^ 
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[S.  653]  Ag  zu,  so  entstehen  Legierungen  mit  10  bis  20  ^/o  Ag,  die  beim  Be- 
handeln mit  Säuren  fein  verteilte  kubische  Kriställchen  geben.  Marden  u. 
RiGH  (I,  106).  —  Beim  Red.  von  KjZrFlß  mit  Ag  (unvollständig)  legiert  sich  Zr  mit  Ag. 
AIarden  u.  Rich  (I,  99). 

Zirkonium  und  Gold, 

Auf  S.  67  lies  unter  diesem  Absatz  zunächst: 
A.  Zirkoniumgold.  —  Zr  hat  eine  große  Verwandtschaft  zu  Au  (und  den  übrigen 
Edelmetallen).  A.  L.  Keepart  {Engl.  P.  5504,  15.  4.  1887;  Chem.  Ztg.  12,  (1888)  1144).  — 
Strohfarbig;  brüchig.  H.  S.  Cooper  {Trans.  Am.  JElectrochem,  Soc.  43, 
(1923)  224).  —  Wird  die  polierte  Fläche  einer  Legierung  mit  0.2  ^/o  Zr  je 
7  Stdn.  dreimal  in  fast  sd.  Königswasser  (1  T.  HNO3 : 1  T.  HCl)  getaucht, 
so  erscheint  sie  u.  Mk.  völlig  von  großen  Prismen  durchsetzt  [Abbildung  im 
Original].  Die  Legierung  ist  völlig  aus  Körnern  aufgebaut.  In  der  inneren 
Paste  erscheinen  bei  „sekundärem  Krist."  regellose  kleine  Kristalle.  Die 
Verfestigung  zwischen  beiden  Bestandteilen  ist  gewöhnlich  nicht  kristsch. 
Behandelt  man  darauf  mit  HgSO^,  D.  1.84,  bei  200 <>  bis  250»,  poliert  wieder  und  ätzt 
wieder  mit  Königswasser,  so  tritt  keine  Änderung  auf.  W.  G.  RoBERTS-AuSTEN  U. 
F.  OsMOND  (Bull.  soc.  d'encourag.  [5]  1,  (1896)  1143).  —  Erhitzen  mit  der 
0-H-Flamme  entfernt  das  Zr  fast  völlig.  Cooper.  Sd.  HNO3,  D.  1.33,  und 
sd.  HCl  greifen  die  Legierungen  mit  0.2 ^/o  Zr  in  5  Min.  nicht  an;  H2SO4, 
D.  1.84,  bei  200^  bis  250^  bei  wiederholter  Behandlung  etwas.     Roberts- 

AUSTEN    U.    OsMOND   (1141). 

Zirkoniutn  und  Quecksilber* 

A.  Zirkonium- Amalgam  (?).  —  Zu  S.  67,  Z.  2  v.  o.  —  Hg  läßt  sich  mit  amorphem 
und  regulinischem  Zr  nicht  legieren.     Mahden  u.  Rich  (I,  106). 

Zu  S.  67,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Die  Abscheidung  des  Zr  an  Hg  auf  diese  Weise 
ist  sehr  unwahrscheinlich.  Es  handelt  sich  wohl  nicht  um  Zr,  sondern  um  Fe.  W.  Kettenbeil 
{Studien  über  elektrol.  Amalg.-B.,  Dissert.,  Göttingen  1903;  Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  214). 
Elektrol.  man  mit  Hg-Kathode  eine  Lsg.  mit  0.25  Mol.  Zr(S04)2,  0.25  Mol.  Weinsäure  und 
3  Mol.  NaOH  in  1  1  mit  5.7  Volt  und  0.2  Amp.  bei  Zimmertemp.,  so  wird  nur  Na-Amalgam 
gebildet.     R.  Kremann  {Monatsh.  34,  (1913)  1001). 

B.  Zirkonium,  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Chlor.   —   Zu  S.  67,  Ende  des  2.  Absatzes. 
—  Verf.  zur  Darst.  s.  S.  30. 

Zirkonium  und  JPfatin. 

Am  Ende  von  S.  67  füge  an: 

G.  Zirhonylplatocyanid  (?).  —  Setzt  man  Zr(S04)2  mit  BaPt(CN)4  um  und  konz. 
das  Filtrat  im  luftverd.  Raum,  so  erhält  man  an  den  Rändern  der  Kristallisierschale  eine 
gelbweiße,  am  Boden  eine  dunkel  fleischfarbene  M.  Das  amorphe  Salz  wird  durch  W.  in 
ZrOa.aq.  und  H2Pt(CN)4  zers.     Weibull  (I,  42). 

D.  Zirkoniumplatin  mit  anderen  Metallen.  —  Chem.  widerstandsfähige 
Legierungen  haben  bis  zu  20*^/o  Zr,  bis  zu  60  ^/o  Pt-Metalle,  Au  oder  Ag, 
bis  zu  20^/0  Gu,  Go,  Ni,  Fe,  Mn,  Cr  einzehi  oder  gemeinsam.  W.  Guertler 
(D.R.'F.  373725,  20.  12.  1919). 


Zwischen  S.  67  und  68  ist  einzufügen: 

HAFNIUM. 

(Element  72;  Celtium?) 

Zusammenfassende  und  häufig  erwähnte  Arbeiten'. 

Hevesy,  G.  V.      Danshe  Vidensk.    Medd.   6,   (1925),   Nr.   7    [11.    —    Das    Element   Hafnium, 

Berlin  1927.     [II.] 
Hevesy,  G.  V.,  u.  V.  Thal  Jantzen.    J.  Chem.  Soc,  123,  (1923)  3218  [11;  Z.  anorg.  Chem.  133, 

(1924)  113  [U];  136,  (1924)  387  [III]. 
Rose,  H.     Das  Hafnium^  Braunschweig  1926. 
[Naamlooze  VENNOotscHAP  Philips'  Gloeilampenfabrieken   wird  im   folgenden   abgekürzt  in: 

Gloeilamp.] 

I.  Namen  und  Geschichte.  —  Der  Name  ist  von  der  Stadt  der  Entdeckung  Hafnia 
=  Kopenhagen  abgeleitet.  —  N.  Bohr  erwähnte  in  seinem  Nobel -Vortrag  im  Dezember  1922, 
daß  es,  im  Einklang  mit  seiner  Theorie,  Coster  und  v.  Hevesy  gelungen  sei,  das  Element 
mit  der  Ordnungszahl  72  in  Mineralien  und  Salzen  des  Zr  als  dessen  ständigen  Begleiter 
röntgenspektroskopisch  nachzuweisen.  Coster  u.  v.  Hevesy  teilten  Anfang  Januar  1923 
die  Entdeckung  mit  (Nat.  111,  79).  Schon  früher  hatte  G.  Urbain  {Compt.  rend.  152, 
(1911)  141)  in  den  Mutterlaugen  von  Gadoliniterden  (beim  Fraktionieren  von  Lu- Präparaten) 
bogenspektroskopisch  ein  neues  Element  gef.,  das  er  Celtium  (Gt)  nannte.  Diesem  teilte 
A.  Dauvillier  {Compt.  rend.  174,  (1922)  1347)  nach  röntgenographischen  Unterss.  auf  Grund 
zweier  sehr  schwacher  h^^-  und  Lo^-Linien,  die  H.  G.  J.  Moseley  [Nat.  94,  (1914)  353)  nicht 
hatte  finden  können,  die  Ordnungszahl  72  zu.  Ein  solches  Element  kann  aber  nach 
D.  Coster  u.  G.  v.  Hevesy  [Nat.  111,  (1923)  78,  46^2)  nach  den  Elektronenbahnen  nicht  drei- 
wertig, wie  die  seltenen  Erdmetalle,  sondern  muß  vierwertig,  wie  Zr,  sein  und  mußDiatnagne- 
tismus  statt  des  von  Urbain  für  Ct  gef.  Paramagnetismus  aufweisen.  Die  dem  Ct  zugeschriebenen 
Spektrallinien  gehören  nach  H.  M.  Hansen  u.  S.  Werner  [Nat.  111,  (1923)  322,  461)  tatsächlich 
dem  Lutetium  (Cassiopeium)  mit  der  Ordnungszahl  71  an.  Auch  sind  die  von  D.  Coster 
{Chem.  Weekbl  20,  (1923)  122),  sowie  von  D.  Coster  u.  G.  v.  Hevesy  (I ;  Naturw.  11,  (1923)  133) 
gef.  Hf-Linien  in  reinem  Zr  nicht  sichtbar.  Im  übrigen  hatte  schon  Bachem  {Dissert.,  Bonn  1910) 
im  Spektrum  des  Zr  schwache  Linien  entdeckt,  die  nach  Hansen  u.  Werner  dem  Hf  zukommen, 
und  F.  Kirchhoff  {Z.  physik.  Chem.  94,  (1920)  257;  Physikal.  Z.  21,  (1921)  711 ;  Oest.  Chem. 
Ztg.  26,  (1923)  119)  das  Element  72  als  Homologes  des  Zr  angenommen.  Trotz  ihrer  anfänglichen 
Irrtümer  glauben  G.  Urbain  {Compt.  rend.  176.  (1923)  469;  Chemistry  Ind.  42,  (1923)  764;  vgl.  a. 
784)  sowie  G.  Urbain  A.  Dauvillier  {Nat.  111,  (1923)  218)  die  Priorität  der  Entdeckung  des 
Elements  72  für  sich  beanspruchen  und  ihm  den  Namen  Celtium  beilegen  zu  dürfen.  Ihnen 
schHeßt  sich  B.  Brauner  {Chemistry  Ind.  42,  (1923)  884)  an.  Und  nach  F.  Zambonini  {Gazz. 
chim.  ital.  54,  (1924)  45)  zwingt  die  Tatsache,  daß  ZrOg  gewöhnlich  O.Ol  bis  0.1  */„  des 
Elements  72  enthält,  noch  nicht  zu  dem  Schluß,  daß  es  dem  Zr  chem.  homolog  sei,  weil 
z.  B.  auch  die  Molybdate  der  dreiwertigen  seltenen  Erdelemente  isomorph  seien  mit  denen 
der  vier-  und  zweiwertigen  Elemente  Th,  Ca,  Sr,  Ba,  Pb.  Dagegen  weist  H.  S.  King  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  44,  (1922)  328;  Nat.  112,  (1923)  9)  darauf  hin,  daß  die  von  Urbain  angegebenen 
chem.  Eigenschaften  des  Ct  nicht  mit  den  theoretischen  Ableitungen  aus  dessen  At.-Struktur 
übereinstimmen.  Und  die  Deutsche  Atomgew.-Kommission  {Ber.  57,  (1924)  V)  entscheidet 
sich  für  die  Bezeichnung  Hafnium  und  dafür,  daß  Coster  u.  v.  Hevesy  die  Entdecker  des 
Elements  72  seien. 
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Ein  neues  Element  vermutete  [s.  dazu  Hevesy  (I,  131)]  Svanberg  {K.  Sv.  Vet.  Akad. 
Handl.  1835,  Nr.  3,  34;  Pogg.  65,  (1845)  317)  in  der  Ytterde  des  Eudialyts.  Dieses  Norium 
wollte  Sjögren  {Pogg.  87,  (1852)  465)  auch  im  Katapleit  gef.  haben.  Jargonium  glaubte, 
worauf  T.L.Walker  {Nat.  112,  (1923)  831)  von  neuem  hinweist,  Sorby  {Chem.  N.  19, 
(1869)  121)  zunächst  in  Zirkonen  bis  zu  10 ^/o  gef.  und  Forbes  {Chem.  A\  19,  (1869)  277) 
als  Chlorid  isoliert  zu  haben.  Nach  Cochran  (1872)  lag  nur  Zr  vor.  [Siehe  hierzu  und 
über  Nigrium  S.  381.]  Das  von  Ogawa  (Chem.  N.  98,  (1908)  261)  im  Thorianit  angenommene 
Silikat  des  Nipponiums  ist  nach  v.  Hevesy  (I,  143)  das  des  mit  27o  Hf  verunreinigten  Zr. 
A.  Scott  {J.  Chem.  Soc.  123,  (1923)  311)  [vgl.  a.  T.  E.  Thorpe  {Nat.  111,  (1923)  252)]  mut- 
maßte zuerst,  daß  in  titanhaltigem  neuseeländischem  Eisensande  das  Oxyd  eines  neuen 
Elements  {Oceanium)  vorhanden  sein  könne,  kam  aber  (J.  Chem.  Soc.l^^,  (1923)  881;  Nat. 
111,  (1923)  598)  bald  davon  ab,  in  Übereinstimmung  mit  G.  J.  Smithells  u.  F.  S.  Goucher 
{Nat.  111,  (1923)  397). 

IL  Vorkommen.  A.  Allgemeines.  —  Von  Zr-Verbb.,  die  zur  Best,  des  At.-Gew. 
benutzt  wurden,  enthielt  [zweifelhafte  Werte  fortgelassen]  das  Zr(S04)2  und  Zr(Se04)2  von 
Weibull  !=regen  2°/o  Hf,  das  ZrCl^  von  Venable  u.  Bell  0.7  bis  1  »/q,  das  ZrOCl2,3H20  von 
Venable  1%,  das  KaZrFlg  von  Marignac  0.5  7o-  G.  v.  Hevesy  u.  V.  Th.  Jantzen  {Nat.  123, 
(1924)  384;  Naturw.  12,  (1924)  729);  Hevesy  (I,  117;  H,  42);  auch  bei  Hönigschmid,  Zintl 
u.  Gonzalez  (ü96).  —  Käufliche  Zr-Salze  haben  0.5  bis  b^l^  Hf,  G.  v.  Hevesy  {Ber.  56, 
(1923)  1511),  H.  M.  Hansen  u.  S.  Werner  {Naturw.  12,  (1924)  528),  aus  großen  Mengen 
Fergusonit  und  Euxenit  dargestellte  5  bis  h^U,  obgleich  sich  in  den  Mineralien  röntgen- 
spektroskopisch  kein  Hf  nachweisen  ließ.  KgZrFlß  aus  Eudialyt  zeigte  nur  0.6%  Hf,  teils 
wegen  des  kleinen  Hf- Gehalts  des  Minerals,  teils,  weil  beim  Krist.  des  KjZrFlg  sich  Hf  in 
der  Mutterlauge  anreicherte.     Hevesy  u.  Jantzen  (II,  116).     [S.  a.  S.  648.] 

Der  Gehalt  der  ErdkvViSie  an  Hf  wird  auf  1/100000  bis  1/300000  geschätzt.  D.  Coster 
u.  G.  V.  Hevesy  {Nat.  111,  (1923)  252);  Hevesy  u.  Jantzen  (I,  3223;  II,  118).  Die  geochem. 
Verteilung  ist  wie  beim  Zr  [S.  648];  typisch  lithophil.  Goldschmidt.  Saure  Gesteine  mit 
viel  U  und  Th  enthalten  ziemlich  viel  Hf.  In  solchen  von  nephelinischem  und  syenitischem 
Ursprung  (basische  Krist.)  ist  HfOg :  ZrOg  im  Mittel  0.015,  von  granitischem  (sauere  Krist.) 
0.04.  [Analysen  im  Original.]  Hevesy  u.  Jantzen  [Chem.  N.  130,  (1925)  179);  Hevesy  (I,  26). 
In  verschiedenen  Zr-haltigen  Mineralien  einige  Hundertteile  Element^  72,  weil  sie  im  K-Ab- 
sorptionsspektrum  eine  schwache,  aber  deutliche  Bande  bei  0.1905  A.  zeigen.  M.  de  Brog- 
lie  u.  J.  Cabrera  {Compt.  rend.  176,  (1923)  423).  Zr-Mineralien  enthalten  5  bis  10°/o  Hf, 
D.  Coster  u.  G.  v.  Hevesy  {Nat.  111,  (1923)  182),  1  bis  20<>/o,  meist  gegen  5  7o-  Polymignit 
mit  20»/o  Zr  wies  kein  Hf  auf.  G.  v.  Hevesy  (Ber.  56,  (1923)  1511).  Hf  fehlt  in  Th-  und 
Ti  Mineralien,  Hevesy  (I,  34),  in  typischen  Mineralien  der  seltenen  Erden,  die  kein  Zr  ent- 
halten. Es  kommt  nur  in  Mineralien  mit  reichlichen  Mengen  Zr  vor.  V.  M.  Goldschmidt 
u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr.  5,  20).  Die  meisten  Zr-Mineralien  haben  1  Hf 
auf  30  Zr.  G.  v.  Hevesy  u.  V.  Th.  Jantzen  (Chem.  N.  128,  (1923)  341).  Die  oxydischen,  also 
die  an  Zr  reichsten,  sind  im  allgemeinen  am  ärmsten  an  Hf,  wesentlich  reicher  die  zers. 
Zirkone  mit  größeren  Mengen  seltener  Erden  oder  von  Th,  Nb,  Ta  usw.  (Alvit,  Cyrtolith, 
Naegit).  Ein  Alvit  enthielt  über  15^/^  HfOg,  also  über  Vs  der  Gesamtmenge  Zr  +  Hf. 
Hevesy  u.  Jantzen  (II,  116).  [S.  a.  deren  Angaben,  sowie  die  von  Goldschmidt  u.  Thomassen, 
ferner  Urbain  auf  S.  648.]  [Über  die  Art  der  Best.  s.  S.  797.] 

B.  Einzelne  Mineralien.  —  Gehalt  an  HfOg  in  Hundertteilen:  [„vgl/ be- 
zieht sich  auf  die  sonstige  Analyse  des  Minerals.  Die  älteren  Bestt.  von  Hevesy  (Ber.  56, 
(1923)  1512)  sowie  Hevesy  u.  Jantzen  (I,  3219;  II,  113;  III,  387)  sind  nach  Hevesy  (Privat- 
mitttilung)  durch  die  angegebenen  neueren  mit  niedrigeren  Zahlen  zu  ersetzen.] 

Älvit.  —  Mit  beträchtlichen  Mengen,  Goldschmidt  u.  Thomassen  [S.  648] ;  4.66,  S.  Bedr- 
Chan  (Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925)  304);  von  Kragerö  [vgl.  Hönigschmid]  4.6.  Hevesy  (I,  21; 
II,  38). 

Baddeleyit.  —  Aus  Brasilien  [vgl.  Blake  u.  Smith  (Miner.  Mag.  17,  (1907)  378)]  1.2. 
Hevesy  (I,  18;  H,  38). 

Cyrtolith.  —  Von  New  York  5.5.     Hevesy  u.  Jantzen  (I,  3220,  II,  114). 

Elpidit.  —  Von  Narsarsuk  [vgl.  G.  Lindström  (Geol.  Foren.  16,  (1894)  330)]  0.2. 
Hevesy  (I,  21;  II,  38). 

Eudialyt.  —  Von  Grönland  [vgl.  Lorenzen  {Miner.  Mag.  5,  (1882)  63);  Böggild  (Miner. 
Groenl.  498)J  0.2;    aus  Rußland  0.1.     Hevesy  (I,  21;  II,  3ö). 
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Eukolit.  —  Aus  Norwegen  [vgl.  Rammelsberg  (Z.  d,  Geol.  Ges.  38,  (1886)   500)1  0.7. 

Favas.  —  S.  Ziikonfavas. 
ii?m"**^^'  ~  ^°"  Espouilly  (Le  Puy)  1.8;   Vicenza  1.8.     Hevesy  u.  Jantzen  (I,  3220; 

11,    114)[.J. 

Katapleit.   —   Aus  Grönland    [vgl.  Flink  (Medd.  Grönl.  24,  (1899)  102)1    0  2     Hevesy 

MalaJcon.  —  Von  Hiterö  2.6;  Madagaskar  3.4.     Hevesy  (I,  20;  H,  38). 
Naegit.  —  Von  Mino  (Japan)  3.5.     Hevesy  (1,  21;  U,  38). 

Polymignit.  —  Aus  Norwegen  [vgl.  C.  W.  Blomstrand  bei  W.  C.  Brögger  (Z  Krvst  16 
(1890)  390)1  0.6.    Hevesy  (I,  23;  H,  38).    Hf-frei.    G.  v.  Hevesy  [Ber.  56,  (1923)  1511).  ' 

Pyrochlor.  —  Von  Alnö,  Schweden  [vgl.  P.  J..  Holmquist  (Geol,  Foren.  15  (1893) 
588)],  Spur.     Hevesy  (I,  23;  H,  38).  »  v        ^ 

Rosenhuschit.  —  Aus  Langesund,  Norwegen  [vgl.  Gleve  auf  S.  771],  0.3.  Hevesy 
(I,  22;  H,  38). 

Thortveitit.  —  Von  Befanamo  (Madagaskar)  [vgl.  Gh.  Boulanger  u.  G.  Urbain  (Compt. 
rend.  174,  (1922)  1422)]  1.0;  Iveland  (Norwegen),  0.5.     Hevesy  (1,  23;  H,  38). 

Uranpecherz.  —  Colorado,  geringe  Mengen.     0.  Free  {Phil.  Mag.  [7]  1,  (1926)   950). 

Wöhlerit.  —  Von  Langesund  [vgl.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Petersb.  19Ö9,  HI,  903)]  0.7, 
Hevesy  u.  Jantzen  (I,  3221;  II,  114);  Barkevik  [vgl.  Brögger  (360)],  0.5.    Hevesy  (I,  22;  II,  38). 

Zirkelit.  —  Aus  Geylon  [vgl.  G.  T.  Prior  {Minei:  Mag.  11,  (1897)  180)]  1.2,  Hevesy 
u.  Jantzen  (III,  387);  1.0.    Hevesy  (I,  22;  II,  38). 

Zirkon.  —  Aus  Brasilien,  aus  Monazitsand,  0.4,  —  Canada,  Eganville,  braun,  1.2,  — 
Carolina  (Nord),  grau,  2.1  (4V),  —  Ceylon,  rötlich-braun,  2.7,  —  Frankreich,  Espouilly  [vgl. 
Nylander  (JV.  Jahrb.  Miner.  1870,  488)],  braun,  durchscheinend,  1.2,  —  Grönland,  Narsar- 
suk,  rötlichbraun,  0.8,  —  Indien,  aus  Monazitsand,  1.2,  —  Italien,  Vicenza,  grün,  durch- 
scheinend, 0.8,  —  Kärnten,  farblos,  durchscheinend,  (4?),  —  Madagaskar,  grau,  0.8,  — 
Norwegen,  Brevik,  rötlich-braun  [vgl.  Cochran  {Chem.  N.  25,  (1872)  305)],  1.0;  Frederiksvaern 
[vgl.  Klaproth]  1.0,  —  Rußland,  Miask,  graulich-braun,  [vgl.  Rammelsberg  [Mineralchem., 
Leipzig  1875,  171)],  1.1;  Rojkon  Kliutsch,  Ural,  braun,  0.5,  —  Slam,  blau,  durchscheinend, 
4(?),  —  Tasmanien  graulichbraun,  1.1.     Hevesy  (I,  19;  II,  38). 

Zirkonfavas.  —  Aus  Brasilien  0.7;    Hülle  und  Kern  je  0.5.     Hevesy  (I,  18;   II,  38) 

III.  Verarbeiten  der  Minerallen  auf  Verbindungen.  A.  Aufschließen  und 
erstes  Beinigen.  —  Man  schm.  mit  KHFlg  [auch  G.  v.  Hevesy  (Ber.  56, 
(1923)  1511;  Chem.  N.  127,  (1923)  33)]  oder  KHSO^,  Gloeilamp.  (Franz.  P. 
568978,  24.  7.  1923),  fein  gepulverten  Alvit,  nach  Auslaugen  mit  h.  konz. 
HCl,  in  kleinen  Mengen  mit  (NHJHFlg  in  großen  Pt-Tiegeln  und  laugt 
mit  h.  W.  aus,  G.  v.  Hevesy  u.  V.  Th.  Jantzen  [Chetn.  N.  127,  (1923) 
353);  schm.  Zirkon  mit  (NHjHFlg  oder  HFl,  laugt  mit  H.SO^,  führt  in 
das  Oxychlorid  über  und  krist.  dieses  oder  leitet  in  seine  nicht  zu  konz. 
sd.  Lsg.  SO2,  wobei  die  Hauptmenge  des  Fe  gelöst  bleibt,  das  Gemenge 
von  Zr(0H)4  mit  Hf(0H)4  ausfällt.  G.  v.  Hevesy  u.  E.  Madsen  (Z.  angew. 
Chem.  38,  (1925)  229).  Das  Verf.  ist  nicht  für  alle  Zr-Mineralien  anwendbar.  Vor- 
zuziehen: Man  schm.  mit  der  5-fachen  Menge  NaHSO^  in  Graphittiegeln, 
gießt  auf  eine  Steintafel  aus,  bringt  noch  h.  in  W.  (im  Ungel.  ist  weniger  Hf, 
auf  Zr  bezogen,  als  im  Ausgangsstoff),  filtriert,  fällt  mit  NaOH,  dekantiert,  löst 
in  HCl,  dampft  die  Lsg.  ein,  wäscht  mit  alkoh.  HCl,  bis  die  gelbe  Farbe 
des  Fe   verschwunden  ist,  und   fällt  Zr  +  Hf  mit  NH3.      J.  H.  de  Boer  u. 
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A.  E.  V.  Arkel  {Z.  anorg.  Chem.  141,  (1924)  284).  Man  schm.  Malakon 
alkal.  und  reinigt  als  Oxychlorid.  Hevesy  u.  Madsen.  —  Aufschließen  mit 
Gl  (oder  anderem  Halogen)  in  Ggw.  eines  Red.-Mittels  (G)  bei  erhöhter  Temp. 
Br.  Fetkenheuer  für  Siemens  «fc  Halske  (D.  jR.-P.  437  352,  17.  2.  1924). 

B.  Trennung,  namentlich  von  Zirkonium.  — Vorzuziehen  ist  das  fraktionierte 
Krist.,  namentlich  das  der  Doppelfluoride,  von  denen  die  des  Hf  viel  lös- 
licher als  die  des  Zr  sind  (Doppelsulfate,  Oxychloride,  Doppeloxalate  usw.  führen 
langsamer  zum  Ziel),  Hevesy  u.  Madsen  (228);  das  fraktionierte  Fällen  der 
Phosphate,  de  Boer  (210).  Das  letztere  Verf.  (Fällen  des  Phosphatoxalats 
mit  HGl)  hat  den  Vorzug  vor  dem  erstem,  daß  das  Hf  sich  in  den  ersten 
Ndd.,  nicht  in  den  Endlaugen,  anreichert,  und  daß  die  Unterschiede  in  der 
Löslichkeit  der  komplexen  Phosphate  vermutlich  größer  als  die  der  Fluoride 
sind.  Aber  das  Arbeiten  mit  den  voluminösen  Ndd.  ist  umständlich.  Alle 
quantitativen  Daten  über  Hf  und  seine  Verbb.  sind  bisher  an  Material  festgestellt,  das  nach 
dem  Fluoridverf.  gereinigt  worden  war.     Hevesy  (II,    14). 

a)  Fraktioniertes  Fällen.  —  1.  Teilweises  Fällen  der  verd.  Lsg.  mit 
stark  verd.  Ammoniak  liefert,  weil  Hf  stärker  basisch  als  Zr  ist  (namentlich 
in  Ggw.  von  viel  NH4GI)  im  ersten  Nd.  weniger,  in  den  letzten  mehr  Hf 
als  im  Ausgangsgemisch.  G.  v.  Hevesy  (Chem.  N.  127,  (1923)  33;  Chemistry 
Ind.  42,  (1923)  929).  [S.  a.  S.  688.]  Tropft  man  z.  B.  zu  einer  Lsg.  von  4  g 
ZrOGl2,8H20  mit  27«  Hf- Verb,  in  500  ccm  Eiswasser  120  ccm  V4  7oig-  NH3,  so  erhält  man 
nach  einiger  Zeit  350  mg  Nd.  und  nach  Zusatz  von  weitern  50  ccm  NH3  650  mg  Nd.,  der 
1.8  Hf  gegenüber  1  im  ersten  enthält.  Ähnliche  Ergebnisse  liefern  Alkalihydro- 
xyde und  org.  Basen  (wie  Anilin).  Hevesy  (I,  106;  II,  10).  Man  versetzt  die 
Lsg.  der  Phosphate  in  HFl  mit  einem  Stoff  von  genügend  hoher  [OH]'- 
Konz.  Gloeilamp.  (Schtveiz.  P.  113737,  15.  11.  1924,  Prior.  15.  11.  1923). 
—  2.  Man  versetzt  mit  einer  Base  oder  kocht  mit  einem  Salz,  das  durch 
Hydrolyse  oder  andere  Zers.  als  Base  wirkt  (wie  NaC^HgOgjNagSgOg).  Gloei- 
lamp. [D.  R.-P.  431761,  13.  6.  1923,  Prior.  28.  4.  1923);  Hevesy  (II,  10). 
Einfache  Hydrolyse  der  Sulfatslsgg.  trennt  Zr  von  Hf  äußerst  wenig.  Bei  Dialyse  z.  B. 
von  Nitratlsgg.  reichert  sich  Hf  im  Dialysat  schwach  an.  Hevesy  (I,  110;  II,  10).  — 
3.  Man  behandelt  Gemische  mit  übsch.  org.  Säure  (z.  B.  Ameisensäure)  und 
fällt  fraktioniert.  D.  Goster  u.  G.  v.  Hevesy  (Fra7is.P.  572976,  2.  11.  1923, 
Prior.  25.  8.  1923).  —  4.  Fraktioniertes  Fällen  (gegebenenfalls  auch  Krist.) 
der  höher-basischen  Nitrate,  Chloride,  Rhodanide.  D.  Coster  u.  G.  v.  Hevesy 
für  Gloeilamp.  (Engl.  P.  219983,  29.  7.  1924;  Prior.  30.  7.  1923).  — 
5.  Das  hydratische  Peroxyd  ist  weniger  beständig  als  die  Hf-Verb.  Man  ver- 
setzt die  eiskalte  Lsg.  von  10  g  Zr(S0j2  (mit  1.5%  Hf)  in  300  ccm  Eis- W. 
mit  20  ccm  30<^/oig.  HgOg  und  der  Lsg.  von  60  g  NaOH  in  250  ccm  W., 
erwärmt  auf  50^,  kühlt  mit  Eis,  filtriert  und  läßt  die  Lsg.  24  Stdn.  bei 
Zimmertemp.  stehen.  Der  zweite  Nd.  enthält  etwa  1.5  mal  mehr  Hf  als  der  erste. 
G.v.  Hevesy  (Chem.  Bev.  2,  (1925)  1;  I,  114;  II,  10).  —  6.  Von  den  Phos- 
phaten ist  das  des  Hf  noch  weniger  1.  als  das  des  Zr,  sodaß  beim  frak- 
tionierten Fällen  die  Ndd.  zuletzt  frei  von  Hf  werden,  und  wenig  beständig. 
G.  V.  Hevesy  (-Ber.  56,  (1923)  1514;  Chemistry  Ind.  42,  (1923)  929;  I,  113); 
G.  V.  Hevesy  u.  K.  Kimura  (Z.  angew.  Chem,.  38,  (1925)  775;  J.  Am.  Chem. 
Sog.  47,  (1925)  2542);  J.  H.  de  Boer  u.  A.  E.  van  Arkel  (Z.  anorg.  Chem. 
148,  (1925)  86).  Man  fällt  die  Lsg.  der  Doppelfluoride  unvollständig  mit 
Na2HP04,  löst  den  gewaschenen  Nd.  in  HFl,  fällt  wieder  unvollständig  usf. 
Gloeilamp.  (Frari^.  P.  569016,  25.  7.   1923,  Prior.  26.  4.  1922).    Überführen 
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in  Phosphat,  Lösen  in  HFl  und  Fällen  mit  NaOH  befreit  von  Fe  (und 
anderen  Metallen),  nicht  von  Zr.  Das  Verf.  arbeitet  quantitativ  im  Gegensatz  zur 
Anw.  von  Oxychlorid  oder  basischen  Sulfaten  [s.  bei  Zr,  S.  14].  J.  H.  de  BoER  (Z. 
anorg.  Chem.  144,  (1925)  195).  —  7.  Man  sollte  mit  starkem  Übsch.  von 
NagHPO^  in  der  Kälte  aus  der  Lsg.  in  starker  HCl  fällen,  weil  die  Löslich- 
keit HfO(H2P04)2 :  ZrO(H2POj2  =  1  :  9  in,  10  n.  HCl,  1  :  4  in  ü  n.  ist.  Hevesy 
u.  KiMURA.  —  8.  Die  Lsgg.  der  Phosphate  in  HgSO^  oder  H3PO4  zers.  sich 
beim  Verd.  mit  W.,  die  in  Oxalsäure  beim  Erhitzen  oder  durch  Zufügen  von  A. 
oder  einer  Mineralsäure,  wobei  sich  Hf  im  Nd.  anreichert.  Wegen  der  leichten 
Filtrierbarkeit  der  Ndd.  sind  Oxalsäurelsgg.,  namentlich  beim  Fällen  mit  HjSO^  am  geeig- 
netsten. Das  Verf.  ist  besser  als  die  fraktionierte  Krist.  von  (NHJjRFlß,  weil  das  Hf  in  den 
Ndd.  statt  in  den  Mutterlaugen,  in -die  zudem  alle  Verunreinigungen  gehen,  erhalten  wird 
und  sich  schon  in  den  ersten  Fraktionen  anreichert.  So  gibt  eine  Lsg.,  in  der  Hf :  (Hf  +  Zr) 
=  20  7o,  schon  in  der  ersten  Fraktion  ein  Phosphat  mit  30 7o  Hf.  Man  reinigt  ein 
Präparat,  das  47.5  %  Zr  +  Hf,  davon  l^/^  Hf,  sowie  ziemlich  viel  Ti  und  Fe  enthält, 
als  Phosphat  [nach  dem  Verf.  S.  683],  wodurch  zugleich  der  Hf-Gehalt  gesteigert 
wird  (2^/o),  löst  das  nasse  Phosphat  A  durch  Zugabe  von  h.  W.  und  k. 
gesättigter  Oxalsäurelsg.  (je  40  cbdm  in  100  1),  fällt  durch  HCl  (je  20  1)  (oder 
H2SOJ  die  erste  Fraktion  B^  (3  bis  4«/o  Hf),  zieht  unvollständig  mit  h.  W. 
und  Oxalsäure  aus,  wobei  Gj  (4^/o  Hf)  ungel.  bleibt,  fällt  durch  HCl  aus  der 
Lsg.  G2  (5^/0  Hf),  aus  der  Mutterlauge  davon  C3  (2%  Hf),  erzeugt  ähnlich 
Dl  (2«/o  Hf),  D2  (7  bis  8^/0)  und  D3  (3  bis  4^'o),  zieht  D^  aus,  wobei  E^ 
(l^/o  Hf)  zurückbleibt,  fällt  aus  der  Lsg.  E,  (10  «/o  Hf)  mit  HGl,  fraktioniert 
Cg  weiter,  vereinigt  so  gewonnenes  di  mit  Dg,  ej  mit  Eg  und  fährt  so  unter 
Verw.  von  k.  Oxalsäure  fort,  wobei  die  Ndd.  nur  filtriert  werden,  wenn  ihre 
relative  Menge  zu  groß  wird.  So  erhält  man  Yg  mit  97  ^/o  Hf  (von  A.  E.  van 
Arkel  mit  dem  Vakuumröntgrenspektrographen  bestimmt,  von  P.  Koets  96.5%  ehem.); 
aus  ihm  (im  ganzen  26  Fraktionierungen)  Hfj  und  Hfg  mit  etwa  99 ^/o  Hf 
neben  Hfg  mit  90 ^/q.  Man  löst  in  HFl,  fällt  die  klare  Lsg.  mit  KOH,  wäscht  und  filtriert. 
J.  H.  DE  BoER  (Z.  anorg.  Chem.  150,  (1926)  211).  [Verss.  mit  J.  J.  Lehr  u. 
A.  GouDAPPEL.]  —  9.  Man  löst  das  Sulfatgemisch  in  konz.  H2SO4,  versetzt  mit 
V5  der  her.  Menge  80^/oig.  H3PO4,  verd.  unter  stetem  Rühren  mit  1.5  Vol. 
W.,  läßt  während  der  Nacht  absetzen,  wiederholt  die  Ausfällung,  bis  das 
Spektrum  des  Nd.  mehr  Hf  zeigt  als  das  ursprüngliche  Gemenge,  verschm. 
mit  NagCOg  -f  K2CO3  oder  kocht  mit  NagGOg,  führt  die  Oxyde  wieder  in 
Sulfate  über  und  fraktioniert  wie  vor  7  mal,  wodurch  Hf  von  3  auf  90  ^/o 
steigt.  J.  Bardet  u.  G.  Toussaint  (Compt.  rend.  180,  (1925)  1936).  —  10. 
Fällt  man  alkoh.  Oxychloridlsgg.  (4^/oig.)  unvollständig  mit  Äther,  Aceton 
0.  ä.,  so  sind  die  ersten  Ndd.  ärmer  an  Hf  als  die  letzten.  Gloeil.\mp. 
(Engl.  P.  219983);  Hevesy  (I,  109).  —  11.  Organ.  Säuren  (Benzoe-,  Salicyl- 
säure)  in  verd.  Lsg.  fällen  aus  sehr  verd.  Oxychloridlsgg.  Ndd.,  die  all- 
mählich an  Hf  etwas  reicher  werden  als  der  erste.  Tartrate  fallen  langsam  und 
setzen  sich  schwierig  ab,  sodaß  zentrifugiert  werden  muß.  G.  v.  Hevesy  (Chem.  Jiev.  2, 
(1925)  1;  Ber.h^,  (1923)  1503);  Gloeilamp.  (Frawr.  P.  572976);  Hevesy  (I, 
115;  II,  11).  Durch  Gitronensäure  kann  in  Nitratlsg.  Zr  vom  Hf  gereinigt 
werden.      D.  H.  Drophy  u.  W.  P.  Davey  (Fhys.  Bev.  25,  (1925)  882). 

b)  FraUioniertes  Lösen.  —  1.  Behandelt  man  den  durch  übsch.  Base 
erhaltenen  Nd.  mit  einer  zum  Lösen  unzureichenden  Menge  Säure,  so  reichert 
sich  Hf  in  der  Lsg.  an.  Das  Verf.  kann  mit  (2)  unter  a)  kombiniert  werden. 
Gloeilamp.  (Frans.  P.  568978,  24.  7.   1923,  Prior.  28.  4.  1923).   -  2.  Beim 
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Lösen  der  Hydroxyde  in  HFl  oder  (NH4)HFl2,  sowie  bei  Zusatz  von  (NHJHFlg 
zu  den  Oxychloridlsgg.  entstehen  häufig  kleine  Mengen  schleimiger  Körper, 
die  wahrscheinlich  stärker  basische  Fluoride  sind  und  weniger  Hf  enthalten 
als  die  Lsgg.  de  Boer  u.  van  Arkel.  —  3.  Bei  unvollständigem  Lösen  eines 
nassen  Phosphats  (75  cbdm,  einem  Zr-Gehalt,  der  7  kg  ZrP207  entspricht) 
mit  Oxalsäure  (4^2  ^g  und  45  1  h.  W.)  ist  nach  tüchtigem  Durchrühren  und 
völligem  Abkühlen  der  Rückstand  auf  3  bis  4^/o  Hf  (vom  Zr  +  Hf)  ange- 
reichert, die  Lsg.  sehr  arm  an  Hf.    de  Boer  (212). 

c)  Fraktioniertes  Kristallisieren.  —  1 .  Beim  Krist.  der  einfachen  Fluoride, 
denen  die  Formel  HgClZrJIfjOFlJ^HgO  zu  geben  ist,  J.  H.  de  Boer  u.  E.  A. 
VAN  Arkel  (Z.  anorg.  Chem,  141,  (1924)  28^),  sammelt  sich  Hf  in  den 
Mutterlaugen  an.  Gloeilamp.  {Franz.  P.  569016);  de  Boer  u.  van  Arkel.  — 
2.  Praktisch  geeignet  ist  das  fraktionierte  Krist.  der  Doppelfluoride  des  K, 
besser  des  NH4  [auch  G.  v.  Hevesy  u.  T.  Jantzen  {Chem.  N.  127,  (1923)  353);  Hevesy 
(I,  91)],  des  NH4-Doppeloxalats,  der  Oxychloride.  Durch  letzteres  Verf.,  durch  das 
zugleich  Fe  entfernt  wird,  aus  100  g  ZrOGlj  mit  1  %  Hf  nach  10  Kristt.  30  g  mit  etwas 
über20«/oHf.  G.  v.  Hevesy  (Chemistry  Ind.  42,  (1923)  929).  —  3.  Krist. 
der  Doppelfluoride  des  K  reichert  Hf  in  der  Mutterlauge  an.  G.  v.  Hevesy 
(Ber.  56,  (1923)  1511).  So  lassen  sich  aus  1000  g  Salz  mit  67o  Hf  durch  vier- 
maliges Krist.  750  g  mit  2%  Hf  erhalten.  G.  v.  Hevesy  {Chem.  N.  127,  (1923)  33).  Man  ge- 
winnt aus  AI  Vit  durch  5000  Kristt.  eine  Fraktion  mit  etwa  O.b^/Q  ZrOj  im  HfOj.  Trennt 
man  weiter,  entfernt  aus  den  drei  reinsten  Präparaten  Fe,  seltene  Erdmetalle  usw.  durch 
ausgiebige  Kristt.  als  Oxychloride,  wodurch  auch  Hf  weiter  angereichert  wird,  und  ver- 
wandelt in  Oxyd,  so  weist  ein  Gemenge  der  beiden  reinsten  Fiaktionen  nach  röntgenogra- 
phischer  Best,  von  Jantzen  0.16  ±  0.02  7«  Zr02,  die  dritte  0.57  +  0.06  0/0  auf.  0.  Hönig- 
scHMiD  u.  E.  ZiNTL  {Ber.  56,  (1925)  454).  [S.  a.  S.  688.]  Das  Fortschreiten  der  Tren- 
nung kann  leicht  durch  die  mit  zunehmendem  Hf-Gehalt  fallende  D.  verfolgt 
werden.  Sie  ist  bei  100 «/o  Zr  9.67,  75 »/o  8.67,  45 7o  7.51,  ll^/o  6.18,  47o  5.88,  0%  5-73. 
G.  Hevesy  u.  V.  Berglund  (J.  Chem.  Soc.  125,  (1924)  2374).  Statt  KgRFlg 
kann  auch  HaRFlg  in  Ggw.  von  HFl  krist.  werden.  Gloeilamp.  (Engl.  P. 
220358,  9.  5.  1923).  -  4.  Bei  Verw.  von  (NH4)2(Zr,Hf)Fl6  statt  der  K-Salze 
kommt  man  mit  einer  15  mal  geringeren  Menge  W.  aus.  Der  Hf-Gehalt  der 
Laugen  wächst  in  den  ersten  Kristt.  langsam,  dann  schneller.  Sind  (bei 
einigen  Hundert  Kristt.)  etwa  90  ^/o  des  Ausgangsstoffes  aufgearbeitet  (Ge- 
halt der  Laugen  an  HfOg  etwa  63%  [40  ^/o]),  so  geht  man  zweckmäßig  zu 
dem  weniger  1.  K2(Zr,Hf)Fl6  über.  Davon  7  bis  10  Fraktionen,  zuletzt  2, 
jede  80  mal  krist.  So  erhält  man  61  ^/o  der  ursprünglichen  Menge  Hf  in 
Fraktionen  mit  über97%Hf02;  die  beste  99.9%.  Hevesy  u.  Madson  (229). 
In  einigen  Fällen  empfiehlt  sich  vor  dem  Krist.  des  K-Salzes  Entfernung 
der  Verunreinigungen  (Ti,  Nb,  Ta,  AI,  Fe)  durch  Krist.  der  Oxychloride. 
Gloeilamp.  (Engl.  P.  220359,  9.  5.  1923);  Hevesy  u.  Mausen;  Hevesy  (I,  92). 
(NH4)3RFl7  ist  nicht  geeignet,  Hevesy  (II,  4),  weil  die  Trennung  zu  langsam  verläuft,  Hevesy 
(I,  95),  weil  die  Porzellanschalen  zu  stark  angegriffen  werden.  Hevesy  u.  Mausen  (!229); 
DE  Boer  u.  van  Arkel.  In  diesen  bildet  sich  auch  bei  Verw.  von  (NHJjRFIß  allmählich 
etwas  basisches  Salz.  Man  krist.  zweckmäßig  unter  Zusatz  von  etwas  HFl  in 
Bleigefäßen.  Hevesy  (II,  4).  —  Man  löst  die  Hydroxyde  in  nicht  übsch.  h. 
(NH4)HFl2-Lsg.,  läßt  abkühlen  und  verfährt  mit  den  Kristallen  la  (lA)  und 
der  Mutterlauge  Ib  (IB)  nach  4a.  oder  4b.  —  4a.  Man  krist.  la  aus 
W.  um  zu  2  a,  vereinigt  die  Mutterlauge  dieser  Kristalle  mit  1  b  und  krist. 
daraus  2  b,  während  Mutterlauge  2  c  hinterbleibt,  krist.  2  a  aus  W.  zu  3  a, 
aus  der  Mutterlauge   davon   2  b  zu   3  b,   vereinigt   die  Mutterlauge  hiervon 
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^^\  ^J  ""^  ^^^^*  "^^-  ""  ^^'  ^^"  ^^^ä^t  ^u^ch  Krist.  von  lA  aus  W.  IIA 
und  Mutterlauge  IIB,  durch  weiteres  Eindampfen  von  IB  Kristalle  IIB  und 
Mutter  äuge  II G,  durch  Krist.  von  IIA  aus  W.  III A  und  Lauge  HIB,  der 
Kristalle  IIB  aus  Mutterlauge  IIB  die  Kristalle  HIB  und  Lauge  III G  usf. 
~~  iuän  113,1  also  l 

Schema  4  a  Schema  4  b 

/\  /\ 

1^« ^O^b  IA#^        ^OIB 

2%# •  2b  -^ p  2c  II  A  #-^11  B^Omn  b\  II C 

/  /  /\  /    \    /     \        /    \ 

3a  3b  3c  3d  IIIA  HIB  HIB  IllG  IIIG     IlID 

Beide  Arbeitsweisen  sind  hauptsächlich  durch  die  rechte  Seite  des  Schemas  unterschieden. 
Bei  4b  wird   die  Mutterlauge  bald  so  klein,  daß  sie  beseitigt  werden   muß;   bei  4a  kann 
sie  viel  langer   fraktioniert  werden.     Trotzdem  nimmt  der  Gehalt  an  Hf  langsamer  zu  als 
bei  4b.     Bei  4b  kann  eine  ganze  Horizontalreihe  gleichzeitig  in  Arbeit  genommen  werden. 
Krist.  man  nach  4b  bei  jeder  Fraktionierung  ungefähr  die  Hälfte  aus,   so   haben    die  senk- 
recht untereinander  hegenden  Fraktionen  den  gleichen  Gehalt  an  Hf.     Von  etwa  auftreten- 
den schleimigen  Fe-Verbb.  wird  abfiltriert.    Die  letzten  Mutterlaugen  weisen  SiOj  auf.    Zirkit 
^^l-    Jo,    L^  ^^^^^^   ^"^  ^^^   ^^^  "a^b  4a  in  der  9.  wagrechten  Reihe  Mutterlaugen  mit 
7-  1  •!      •    ?o/    PTf^^'^ch  Hf-freies  Zr  können  2a,   3b,  5c,   7d  usw.  sein.     Behandelt  man 
Zirkit  mit  6  /o  Hf  (vom  Zr)  nach   4b,   vereinigt  die  untereinander  liegenden   Mutterlaugen 
am  Lnde  der  7.,  9.,  11.,  13.,  15.;  17.  und  19.  Reihe  und  krist.  wieder,  so  weisen  die  Laugen 
am  Ende  der  8.,  10.,  .  .  .,  20.  Reihe  357o  Hf  auf.     Alvit  mit  reichlich  10%  Hf  (vom  Zr) 
iietert  nach  4a  durch  etwa  180  Kristt.  am  Ende  der  23.  Reihe  eine  Mutterlauge  mit  etwa 
50  7o  Hf.       DE    BOER    U.   VAN  Arkel   (285).      Ähnlich  4b  arbeiten  auch  G.  v.  Hevesy 
u.  V.  Th.  Jantzen  (CÄßm.  N.  127,   (1923)  35.3).     [Vgl.  a.  Hevesy  (I,  92).]     Daß   das   Hf  in 
die  Laugen  geht,  ist  ein  Nachteil,  zumal  sich  in  ihnen  auch  Verunreinigungen  anhäufen. 
Einige  hundert  Kristt.  sind  nötig,    de  Boer  (210).  —  5.  Man  benutzt  Komplexsalze, 
die  Fl  und  P  enthalten.     Gloeilamp.  {Engl  P.  226180,  20.  11.  1924,  Prior. 
12.  12.  1923).  —  6.  Andere  Halogenverbb.  v^rerden  angewendet.    Coster  u. 
Hevesy  für  Gloeilamp.  {Engl  F.  219327,  17.  7.  1924,  Prior.  18.  7.  1923).  — 
7.  Man  krist.  die  Oxychloride  aus  h.  konz.  HCl  und  wiederholt  dies  mehr- 
fach mit  der  an  Hf  reicher  gewordenen  Ausscheidung   unter  jedesmaliger 
Entfernung  der  k.  Mutterlauge.   So  werden  auch  Fe  und  andere  Verunreinigungen  ent- 
fernt.    D.  CosTER  u.    G.  V.  Hevesy  {Francs.  P.  572425,   29.  10.  1923,   Prior. 
18.  7.  1923);   Hevesy   (I,  105;  II,  6).  —   8.  Das   durch  konz.   H^SO^   oder 
NaHSO^  erhaltene  /Sw^/a^ Gemisch  wird  fraktioniert  krist.  [HftSO^),  leichter 
1.   als  ZrCSOJa],   Gloeilamp.    {Fran^.  F.  583714,    11.  7.  1924,   Prior.   13.  7. 
1923),  D.  Coster   u.  G.  v.  Hevesy  für  Gloeilamp.  {Am.  F.  1586241,    15.  7. 
1924),    oder   in   die   Alkalidoppelsulfate   verwandelt,   die    fraktioniert   krist. 
werden.     D.  Coster  u.  G.  v.  Hevesy  für  Gloeilamp.  {Engl  F.  219024,  12.  7. 
1924,  Prior.  12.  7.  1923).     Krist.  von  (NHJ2R2(0H)4(S0J3,7H,0.    Morgan  u. 
BowEN.    [S.  688.]    Krist.  von  (NH4)4[R(S04)4].5H20,  das  nach  (NHJ^LR^COH),- 
(S04)6],14H20   auftritt,   aus   höchstens   40^    w.  wss.  Lsg.   unter   Eiskühlung 
reichert  Hf  in  der  Mutterlauge  schwach  an,  sodaß  vollständige  Trennung 
von  Zr  nicht  zu  erreichen  ist.     Ähnlich  kann  man  mit  K4[R(S04)4].nHjO 
(n  =  2  bis  7)  verfahren.    Bei  wiederholtem  Krist.  entsteht  K.|  R4(OH)8(S04)5]. 
Hevesy  (I,  101 ;  II,  6).  —  9.  Fraktioniertes  Krist.  der  freie  H0SO4  oder  H3PO4 
enthaltenden  Lsgg.  der  Fhosphate,  Fhosphite,  Arsenate,  Arsenitc,  Antimonafe 
oder  Antimonite.    Gloeilamp.  {Engl  F.  235217,  5.  6.  1925,  Prior.  6.  6.  1924; 
258243,  26.  8.  1926,  Prior.  12.  9.  1925).    [Vgl.  S.  688.)    Eine  Lsg.  von  R(HP04), 
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[oder  wohl  vielmehr  ROiHjPOJJ  in  HFl,  (NHJHFlg  oder  KHFlg  liefert  an  Zr  an- 
gereicherte Kristalle.  [S.  a.  uQter  Hf,  P;  Hf,  Zr.]  Ähnlich  sind  Fl- Komplexe  der 
Phosphite,  Arsenate,  Arsenite,  Antimonate,  Antimonite  verwendbar.  A.  E. 
VAN  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  (Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925)  196);  für  Gloei- 
LAMP.  (D.  li.'P.  439941,  9.  11.  1924,  Prior.  12.  12.  1923;  Engl.  P.  226180, 
20.  11.  1924).  —  10.  Um  die  B.  basischer  Salze  nach  Verf.  8.  zu  vermeiden, 
löst  man  die  K-Doppelsulfate  (aus  Malakon)  in  konz.  NaaCOa-Lsg.,  wobei  Zr 
stark  angereichert  wird,  und  fällt  den  Carhonat-Komplex  mit  NaOH.  Auch 
die  Oxalat-  und  die  Tartrat-Komplexe  sind  verwendbar.  M.  Marquis,  P.  u. 
G.  Urbain  (CompL  rend.  180,  (1925)  1377).  —  11.  Fraktioniertes  Krist.  der 
Oxalate  (einfachen  oder  NH4-  oder  K-Komplexen).  D.  Coster  u.  G.  v.  Hevesy 
für  Gloeilamp.  (Engl  F.  220936,  18.  7.  1924,  Prior.  25.  8.  1923).  Die 
Anreicherung  des  Hf  in  der  Mutterlauge  ist  schwach.  Hevesy  (I,  98,  100; 
II,  7).  —  12.  Krist.  verschiedener  komplexer  Kobaltsahe,  namentlich  der 
Luteohexafiuorate,  ergibt  Anreicherung  des  Hf  in  den  Mutterlaugen.  Hevesy 
(I,  97).  —  13.  Gemeinsame  Anw\  des  fraktionierten  Fällens  und  Krist. 
Gloeilamp.  (Engl  P.  220359,  9.  5.  1923). 

d)  Fraktioniertes  Destillieren.  —  1.  Der  Chloride  bei  etwa  250^.  HfCl4 
ist  weniger  flüchtig  als  ZrC^.  Nicht  so  gut  wie  das  Krist.  G.  V.  Hevesy  (Chem. 
N.  127,  (1923)  33;  I,  105,  Fußnote).  Man  stellt  die  Chloride  durch  CCI4 
dar  [vgl.  S.  788]  und  fängt  die  an  Hf  reichern[!]  Fraktionen  für  sich  auf  oder 
trennt  sie  aus  dem  Dampf  durch  die  kleinere  Diffusionsgeschwindigkeit  in 
CCI4,  wobei  dieses  durch  einen  Mantel  strömen  kann,  der  ein  poröses 
Porzellanrohr  umgibt.  Br.  Fetkenheuer  für  Siemens  &  Halske  A.-G.  (D.  E.-P. 
437532,  17.  2.  1924).  Das  Dest.  gelingt  nur  unter  Druck.  Das  Sublimieren  führt  zu 
einer  nur  mäßigen  Trennung.  Hevesy  (II,  12).  Beim  Erhitzen  von  fein  gepulvertem 
R(S04)2  mit  BaCig  auf  300«  sublimiert  RCI4,  in  dem  Zr  gegenüber  Hf 
angereichert  ist.  Hevesy  (II,  11).  —  2.  Von  2RCl4,PGl5  oder  2RCl4,POCl3, 
wobei  die  Hf-Verb.  leichter  flüchtig  (bei  340«  bis  364«)  als  die  Zr-Verb.  ist. 
Man  schm.  1  ker  ZrC^  (aus  ZrOo),  das  1  %  Hf  (auf  Zr  bezogen)  enthält,  mit  0.5  kg  PGI5, 
erhitzt  auf  340°,  föngt  bei  400°  Fraktion  a^  auf,  dest.  diese  nochmals,  sammelt  bj  (2°/o 
Hf)  bis  345°,  bg  bei  345°  bis  360°,  fü?t  zum  Rest  den  beim  ersten  Dest.  zurückgebliebenen 
und  sammelt  bg  bei  361°  bis  364°.  b4  (große  Menge,  hauptsächlich  POCla-Verb.)  bei  410° 
bis  415°,  hr,  (Hauptmasse  der  PClg-Verh.,  frei  von  Hf)  bei  416°.  bj,  h^  und  b4  geben  durch 
weiteres  Fraktionieren  bei  345°  bis  360°  Cj  (unter  2%  Hf),  bei  363°  bis  364°  c^  (frei  von 
Hf).  Die  Schmelze  aus  100  g  ZrCl4  (aus  Zirkit)  und  2uOg  PCI5  liefert  unter  414°,  wo  ruhiges 
Dest.  beginnt,  ein  Prod.  mit  etwa  4%  Hf,  über  414°  eins  mit  erheblich  weniger  als  2%. 
Alvit  mit  10%  Hf  (bezogen  auf  Zr)  lieferte  bis  366°  und  zwischen  366°  und  419°  an  Hf 
reichere  Fraktionen,  während  der  Rest  viel  weniger  als  3%  Hf  hatte,  und  aus  erstem  bei 
viermahger  Wiederholung  bis  362°  eine  Fraktion  mit  etwa  20%  Hf.  A.  E.  VAN  Arkel 
u.  J.  H.  DE  BoER  (Z.  anorg.  Chem.  141,  (1924)  294).  —  3.  Außer  den  Haloge- 
niden  des  P  (nach  2.)  sind  andere  der  5.  oder  6.  Gruppe  des  periodischen 
Systems  (As,  Sb,  Mo,  W)  verwendbar.  Gloeilamp.  (Franz.  P.  584373,  8.  8. 
1924,  Prior.  15.  9.  1923);  A.  E.  van  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  für  Gloeilamp. 
(Am.  P.  1582860,  5.  8.  1924). 

e)  Verschiedene  Verfahren.  —  1 .  Die  Zersetzung  des  Zr(S04)2  beginnt  über 
400^  (bei  500^),  die  des  Hf(S04)2  später.  Das  zunächst  entstehende  basische 
Hf-Salz  nimmt  aus  einem  SOg-Strom  noch  in  höherer  Temp.  SO3  auf  als 
die  Zr-Verb.  Eine  weitgehende  Trennung  ist  auf  diese  Weise  nicht  möglich. 
G.  V.  Hevesy  (Chemistry  Ind.  42,  (1923)  929);  D.  Coster  u.  G.  v.  Hevesy  für 
Gloeilamp.  (Engl  P.  219024,  12.  7.  1924,  Prior.  12.  7.  1923);  Hevesy  (II,  11). 
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—  2.  Die  nach  Hartmann  [s.  unter  Hf,Fl]  bei  etwas  höherer  TeAp.  erfolgende 
Zers.  des  (NB4)2HfFl6  gegenüber  der  Zr-Verb.  läßt  sich  wegen  des  zu  ge- 
ringen Unterschieds  nicht  für  präparative  Zwecke  ausnutzen.    Hevesy  (II,  11). 

—  3.  lonenwanderung  (fortgesetzte  Elektrolyse  von  Agar-Gelen  mit  Komplexen,  nament- 
lich den  Oxalaten,  als  Anion)  ergibt  nur  eine  geringfügige  Trennung  durch  An- 
reicherung des  Zr  auf  der  Anodenseite.  J.  Kendall  u.  W.  West  (/.  Am. 
Chem,  SOC,   48  (1926)  2619).     [S.  a.  Hevesy  (II,  13).] 

G.  Andere  Trennungen.  —  1.  Zur  Trennung  des  Zr  +  Hf  von  Cerium, 
Thorium  und  Titan  ist  in  HNOg-Lsg.  bei  Ggw.  von  H2O2  die  Fällung  als 
[(Zr,Hf)0]HAs04  [S.  684]  geeignet.  L.  Moser  u.  R.  Lessnig  {Monatsh.  45  (1924) 
330).  —  2.  Erhitzt  man  ein  Gemisch  der  Doppelfluoride  des  Hf  und  Niobiums 
vorsichtig  und  behandelt  mit  sd.  W.  und  (NHJHFlg,  so  löst  sich  die  Hf- 
Verb.  allein.  G.  v.  Hevesy  u.  V.  Th.  Jantzen  (Chem.  N.  127,  (1923)  355): 
Hevesy  (I,  94). 

IV.  Metallisches  Hafnium.     A.  Darstellung,  —  Wie  die  des  Zr.  —  Z.  B.: 

—  1.  Red.  von  KaHfFlg  mit  Na.  Hevesy  u.  Berglund  bei  Hevesy  (I,  51,  Fuß- 
note 2;  II,  15).  —  2.  Man  führt  HfOg  (aus  dem  997^  Hf  enthaltenden  Phosphat 
[S.  789])  mit  Gl  und  GCI4  in  HfCl^  über,  red.  mit  Na,  stellt  HfJ^  dar  und 
schlägt  aus  diesem  durch  thermische  Zers.  Hf  auf  einem  W-Faden  nieder. 
[S.  656.]  J.  H.  DE  BoER  (Z.  anorg.  Chem.  150,  (1926)  216);  A.  E.  van  Arkel 
u.  J.  H.  DE  BoER  für  Gloeilamp.  (I).  R-P.  431 398,  9.  6.  1925,  Prior.  14.  3.  1925). 
[Kurz:  A.  E.  van  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  (Z.  anorg.  Chem.  148,  (192.5)  349).]  Bei  etwa  1450°. 
Gloeilamp.  {Franz.  P.  604391,  9.  10.  1925,  Prior.  21.  7.  1925). 

B.  Atomgewicht,  Ordnungszahl,  Wertigkeit.  —  178.6  ±  0.05  ^/o,  aus 
HfBr4/4AgBr  (4  Analysen),  nach  Abzug  von  0.57  und  0.16  7o  ZrOj  im  HfÜj.  0.  HöNiG- 
SCHMID  U.  E.  ZiNTL  [Ber.  58,  (1925)  459).  Ältere  Bestt.:  Hömgschmid  u.  Zintl 
(Z.  anorg.  Chem.  140,  (1924)  33-5);  G.  v.  Hevesy  {Ber.  56,  (1923)  1514);  s.  dazu  Hönigschmid, 
ZiNTL  u.  Gonzales  {Z.  anorg.  CMm.  139,  (1924)  308,  Fußnote;  An.  esp.  22,  (1924)  432). 
Ber.  aus  dem  ber.  Mol.-Gew.  von  (NH4)3HfFI-  (366)  179  ±  .5.4.  0.  Hassel  u.  H.  Mark 
{Z.  Phys.  27,  (1924)  101).  Durch  1%  Zr  um  1.4  Einheiten  erniedrigt.  G.  v.  Hevesy  (}sat. 
115,  (1925)  335).  —  Ordnungszahl  72.  —  Vierwertig.  [Vgl.  I,  S.  785;  D.  Coster 
u.  G.  V.  Hevesy  {Nat.  111,  (1923)  78).]  —  Aus  dem  Verhalten  des  el.  Widerstandes 
mit  steigender  Temp.  läßt  sich  auf  verschiedene  Modifikationen  schließen. 

ZWIKKER. 

G.  Eigenschaften.  —  Im  wesentlichen  wie  die  des  Zr.  —  Kristsch. 
96®/oiges  ist  hexagonal,  mit  dichtester  Kugelpackung,  isomorph  Zr.  Das 
Elementarparallelepiped  enthält  2  At.  a  =  3.32  Ä,  c  =  5.46,  c:a  =  l.r)4. 
W.  NOETHLING  U.  S.  ToLKSDORF  {Z.  Kryst.  62,  (1925)  255).  Dieselben  Zahlen  hat 
Mark  erhalten.  Hevesy  (I,  51,  Fußnote).  Danach  Radius  des  neutralen  At.  1.66  A. 
V,  M.  Goldschmidt  (mit  T.  Barth,  G.  Lunde,  W.  Zaghariasen)  (Skrifter  Oslo  [1]  1926, 
Nr.  2,  39).  —  D.  (aus  HfJJ  12.1,  de  Boer;  höher  als  die  des  Zr,  van  Arkel  u. 
DE  Boer  (349);  etwa  11  [wohl  we^en  der  4  %  Zr;  über  seinen  Einfluß  s.  S.  790,  Verf.  3.]:  At.-Vol. 
um  12.3 7o  von  «lern  des  Zr  verschieden.  Noethling  u.  Tolksdobf  (259).  [S.  dajjegen  (NH4^jHtFl7, 
S.  798.]  D.  11.4;  At.-Vol.  15.7.  Hevesy  (II,  15).  Schmp.  2600^  A.  E.  van 
Arkel  bei  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  {Z.  anorg.  Chem.  145,  (1925)  272); 
höher  als  der  des  Zr.  van  Arkel  u.  de  Boer.  Beziehung  zu  dem  anderer  Elemente  (nach 
den  Wertigkeiten):  Friederich  u.  Sittig  (269).  —  Elektronenemission  höher  als  bei 
Zr.  VAN  Arkel  u.  de  Boer;  Gloeilamp.  {Engl  F.  211825,  8.  8.  1923,  Prior. 
21.  2.  1923).    Die  Elektronenemission  einer  Hf-Glühkathode  in  Abhängigkeit 
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von  der  Temp.  hat  eine  Konstante,  deren  Wert  von  dem  theoretischen  stark 
abweicht.  C.  Zwikker  (Ahad.  Ämst  35,  (1926)  336).  —  Der  spez.  Wider- 
stand nimmt  mit  wachsender  Temp.  bis  1600^  K.  zu,  dann  bis  1900^  K.  ab 
und  nun  wieder  zu.  G.  Zwikker  {Physica  6,  (1926)  361).  Die  Wanderungs- 
geschwindigkeit in  Agar-Agar  ist  vielleicht  von  der  des  Zr  verschieden.  J.  Kendall  u. 
R.  L.  Clarke  {Proc.  Acad.  Wash.  11,  (1925)  393).    [S.  a.  bei  der  Trennung  von  Zr,  S.  793]. 

V.  Charakter  der  Hafniumverbindun^en  im  allgemeinen.  A.  Im  Vergleich 
2U  andern^  hauptsächlich  des  Zirkoniums.  —  S.  a.  im  Abschnitt  III,  B.  und  bei 
den  einzelnen  Verbb.  —  Die  ÄhnUchkeit  mit  Zr,  die  (abgesehen  von  einigen 
seltenen  Erdmetallen)  einzigartig  im  periodischen  System  dasteht,  zeigt  sich 
in  den  geochem.  Verhältnissen  [s.  Vorkommen],  in  den  Mol.-VoL,  Löslich- 
keiten und  Brechungsexponenten.  Hevesy  (II,  42).  Die  außerordentliche 
kristallochem.  Ähnlichkeit  mit  dem  Zr  ist  dadurch  bedingt,  daß  die  Zu- 
nahme des  Atom  vol.,  die  zwischen  Zr  und  Hf  eintreten  müßte,  durch  eine 
Zusammenziehung  der  Elektronenhülle  (Lanthanidenkontraktion)  aufgehoben 
wird,  wie  sie  in  der  Lanthanidengruppe  (Ce  bis  Cp)  zwischen  Y  und  Ho  auftritt.  V.  M. 
Goldschmidt,  T.  Barth  u.  G.  Lunde  (Shrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  7,  15,  54). 
Zwischen  Zr  |und|  Hf  ist  ein  Stillstand  in  der  starken  Steigerung  der  Mol.- 
Vol.  der  Dioxyde  mit  wachsender  Ordnungszahl,  die  zwischen  Ti  und  Zr 
erfolgt  und  zwischen  Hf  und  Th  wieder  eintritt,  zwischen  Zr  und  Hf  aber 
nur  1.5^1  Q  beträgt.  Hevesy  (l,  52;  II,  43).  Dieser  Einfluß  der  dem  Hf 
vorangehenden  14  seltenen  Erdelemente  (Ce-^Cp)  zeigt  sich  auch  in  den 
Mol. -Vol.  ihrer  Oktohydrosulfate,  aus  denen  sich  ergibt,  daß  die  vom  Ge  zum 
Cp  steigende  Ladung  des  Kerns  durch  seine  Entfernung  von  den  Valenz- 
elektronen nicht  kompensiert  wird.  So  entsteht  aus  dem  Ge"*^"^"*""^  das  Hf^"^"*"^. 
Hevesy  (II,  45).  Der  große  Unterschied  in  der  Kernladung  von  32  Ein- 
heiten macht  den  Unterschied  in  der  Bindungsstärke  der  Valenzelektronen, 
denen  beim  Hf  eine  höhere  Quantenzahl  zukommt,  in  hohem  Grade  wett. 
G.  V.  Hevesy  {Z.  anorg.  Chem.  147,  (1925)  223,  231  [I»]).  Spez.  Gew.  des 
HfOg  fast  doppelt  so  groß  wie  das  des  ZrOg.  G.  Hevesy  u.  V.  Berglund 
{J.  Chem.  Soc.  125,  (1924)  2372).  Das  Mol.-Vol.  der  Acetylacetonate  bleibt 
zwischen  Zr  und  Hf  (Ordnungszahlen  40  und  72)  ungeändert  und  steigt 
dann  steil  zum  Th  (Ordnungszahl  90).  Hevesy  (II,  43).  —  Der  Schmp. 
des  HfGl4  liegt  etwa  500^  niedriger  als  der  des  GpGlg  (Gp-Ordnungszahl  71). 
Auch  die  Sdpp.  zeigen  sehr  bedeutenden  Unterschied.  Hevesy  (II,  44).  — 
Brechungsexponenten  der  Verbb.  etwas  kleiner  als  die  der  Zr-Verbb.,  G.  v. 
Hevesy  (Chem.  Bev.  2,  (1925)  1;  I,  50),  Hevesy  u.  M.  Lögstrup  (Ber.  59, 
(1926)  1891);  bei  den  Doppelfluoriden  K3RFI7  etwa  0.005  (gegenüber  0.022 
zwischen  K2NbFl7  und  KjTaFIy).  Hevesy  (II,  43).  —  Spektrum  s.  unter  B.  —  Die  el. 
Leitfähigkeit  des  geschm.  HfC^  ist  vermutlich  viel  schlechter  als  die  des 
CpClg.     Hevesy  (II,  44). 

Die  Basizität  ist  gegen  die  des  Zr  sehr  wenig  erhöht  und  ist  beträcht- 
lich schwächer  als  bei  Ge^^,  weil  die  Kernladungszahl  von  58  auf  72  steigt, 
während  sich  die  Quantenzahlen  der  Valenzelektronen  verhältnismäßig  wenig 
ändern.  Die  Verwandtschaft  zum  Th  ist  viel  kleiner  als  zum  Zr,  weil  der 
Unterschied  in  den  Kernladungen  nur  18  Einheiten  beträgt.  Hevesy  (I% 
221,  224).  Uf(SO^),  zers.  sich  bei  500  ^  beträchtlich,  Cp2(S04)3  erst  bei 
sehr  hoher  Temp.  HfG^  hydrolysiert  leicht,  GpClg  kaum.  Hevesy  II,  44). 
Chem.   stehen  die   Verbb.   denen    des    Zr    viel    näher    als    denen   des   Th. 
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Gegenüber  den  Zr-Verbb.  stärker  basisch  gegen  NH3;  beim  Kochen  mit 
NagSgOg  weniger  hydrolysiert;  HfCSOJg  um  100 »  höher  zers.;  Alkalidoppel- 
fluoride  löslicher;  HfCl^  geht  bei  250«  etwas  weniger  in  das  erste  Destillat; 
HfOClg  in  HCl  weniger  1.;  Hf203Cl2,5H20  löslicher  in  A.;  Phosphat  und 
Salicylat  weniger  1.;  NH^-Doppeloxalate  löslicher.  G.  v.  Hevesy  iChemistry 
Ind.  42,  (1923)  929).  -  (NHJgHfFl,  ist  in  W.,  K^IlfFlß  in  HFl  erheblich 
löslicher  als  die  Zr-Verbb.  G.  v.  Hevesy,  J.  A.  Christiansen  u.  V.  Berglund 
{Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925)  73).  Bei  KgRFle  ist  das  Verhältnis  1.6:1. 
Hevesy  (II,  43).  —  HfOg,  aq.  löst  sich  in  Säuren,  Hf(S04)2  in  W.  stärker, 
HfO(H2POj2  in  H2SO4,  H3PO4,  Oxalsäure  schwächer  als  die  Zr-Verbb. 
[S.  789,  791,  788].  —  Fluorphosphorsäure  des  Hf,  ihr  NH4-  und  K-Salz  sind 
(Unterschied  von  den  Doppelfluoriden)  weniger  1.  als  die  des  Zr.  A.  E.  van 
Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  (Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925)  196).  —  Die  Carbonat-, 
Oxalat-  und  Tartrat- Komplexe  sind  weniger  stabil  als  die  des  Zr  (entgegen 
der  stärkern  Basizität  in  den  n.  Salzen).  W.  Marquis,  P.  u.  G.  Urbain  {Compt. 
rend.  180,  (1925)  1377).  Das  Salicylat  des  Hf  wird  leichter  als  das  des  Zr 
gefällt.  G.  V.  Hevesy  (Ber.  5«,  (1923)  1514).  —  Wie  gegen  Zr-Verbb. 
verhalten  sich  PJ3  und  SnJ4  (kein  Nd.),  F.  Karantassis  (Compt.  rend.  182, 

(1926)  1393);  K2G2O4,  Pikrinsäure,  ß-Naphthol,  Hevesy,  Christiansen  u. 
Berglund;  Pikrinsäure  und  Gurcuma  [S.  70t,  705],  F.  Steidler  {Mikrochem.  2, 
(1924)  131);  Oxyanthrachinone  [S.  704].  Rufigallussäure  wird  in  neutraler  oder 
schwach  saurer  Lsg.  von  Hf  schneller  und  kräftiger  weinfot  gefärbt  als 
vom  Zr.  In  konz.  HCl-Lsg.  verschwindet  die  Färbung  des  Hf  etwas  früher. 
J.  H.  DE  Boer  (Rec,  trav.  chim.  Pays-Bas  44,  (1925)  1075). 

B.  Spektra.  —  Das  Bogen-  und  Funkenspektrum  (HfOg  und  HfFl4, 
(NH4)2HfFl6  mit  etwa  90<>/oig.  Hf)  zeigen  zwischen  2250  und  7500  etwa  800 
Linien,  von  denen  die  stärksten  früher  als  schwache  Zr-Linien  angesehen 
wurden.  Die  Ct-Linien  von  Dauvillier  [S.  785]  erschienen  nicht  auf  der  photographischen 
Platte,  auch  keine  der  seltenen  Erden,  obgleich  sie  in  den  benutzten  Verbb.  waren. 
Stärkste  Linien  (6),  häufig  [*]  im  Funkenspektrum  schwächer,  seltener  [F]  umgekehrt: 
2351.19  F,  2410.19  F,  2417.64  F,  2460.45,  2469.15  F,  2512.69*,  2513.00*,  2516.86,  2.551  37  F, 
2622.72,  2638.68,  2641.39,  2647.27,  2705.60*,  2706.68*,  2738.74  F,  2773.39,  2822.69, 
2861.70,  2866.36,  2898.27*,  2916.51*,  2919.57,  2929.62*,  2968.85*,  2975.89  F,  3012.87, 
3016.75*,  3067.37*,  3080.75,  3101.40,  3109.12,  3134.76,  3145.32  F,  3172.93  F,  3176.86, 
3194.20,  32.53  68,  3255.28  F,  3312.84,  3332.72,  3399.80,  3479.20,  3505.20,  3552.66  F, 
3561.64,  3569.03  F,  3616.86  F,  3644.29,  3682.22,  3719.28,  3918  06,  4093.16,  4232.36  F, 
4.598.86,  4620.85*,  4655.18*,  4800.51,  4975.20*,  5018.14*,  5040  79,  5181.92*,  52'.kS.04*, 
5311.54*,  5354.74*,  5373.88*,  5463  31*,  5550.58*,  5552.10*,  5719.20*;  nur  im  Bogenspektrum 
6644.7,  6789.4,  6819.0,  7131.8.  H.  M.  Hansen  u.  S.  WIerner  (Danske  Vidensk. 
Medd.  5,  (1923)  Nr.  8;  Nat.  111,  (1923)  322;  112,  (1923)  900;  Naturtv.  VI 
(1924)  528).  [Auch  bei  Hevesy  (I,  57;  II,  28)].  Stärkste  Restlinien  (in  Erzen  und 
Oxyden):  2773.40  (bleibt  am  längsten),  2866.35,  2919.55;  schwächere  2516.85. 
2887.15,  2898.25,  2904.40  (2904.80),  2940.80,  2964.85,  3194.20.    M.  Petersen  {Nat.  1U>, 

(1927)  352).  Bogenspektrum  von  Verbb.  mit  907oig.  Hf  zwischen  2324.45  uni  3421.5  A: 
Bardet  u.  Toussaint  (1936).  Niedrigste  Spektraltherme:  J.  C.  Mc  Lennan,  A.  B.  Mg  Lay  u. 
H.  Gr.  Smith  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  112,  (1926)  76). 

Röntgenspektra  nach  J.  W.  Cork  u.  B.  R.  Stephenson  (Phj/s.  Brt\  [2] 
27,  (1926)  532)  sowie  M.  de  Broglie  u.  J.  Gabrera  (Compt.  rend.  17G,  (1923) 
433  für  die  K- Reihe;  D.  Güster  (Phil.  Mag.  [6]  46,  1923)  956)  für  die  L- 
und  M- Reihe: 
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Emissions  Spektra: 
K-Reihe. 


Linie 

X 

v/R     Vv/R 

Linie 

X 

v/R 

Vv/R 

a 

226.53 
221.73 
195.38 

4022.7 
4109.8 
4653.3 

63.424 
64.108 
68.216 

ß 
T 

195.15 
190.42 

4653 
4785.5 

68.334 
69.178 

L-Reihe. 


Linie 


VR 


Vv/R 


Linie 


'/R 


Vv/R 


—  I 
ßs 


1777.4 

1577.04 

1566.07 

1519.7 

1389.3 

1371.1 

1349.7 

1323.5 


512.70 
577.84 
581.89 
599.66 
655.91 
664.60 
675.20 
688.51 


22.643 
21.038 
24.125 
2i.488 
25.611 
25.780 
25.985 
26.238 


H7 
ßlO 

ßs 
Ts 
Ti 

T2 
T3 
T4 


1303.5 

669.65 

1296.7 

703.7 

1287.0 

708.1 

1212.1 

751.80 

1176.5 

774.55 

1141.3 

798.46 

1135.6 

802.48 

1100.1 

827.68 

26.451 
26.527 
26.609 
27.419 
27  831 
28.257 
28.328 
28.769 


[ßg  und  ßio  nach  Nishina  (HfOa).] 

M-Reihe. 
Linie  a:X  7521,  v/R  121.15,  V^  11.008.  —  Linie  ß:  7286,  125.06,  11.183. 

Absorptionsspektra:  Werte  der  Energieniveaus  T/R  (und  Quadratwurzeln 
daraus)  für  die  Absorptionskanten  K  (X  190  5)  4783.7  (69.164);  Li  (X  1095.3)  831.99  (28.844); 
Ln(X  1151.5)   791.37  (28.131);  Lm  (X  1293.0)  704.77  (26.547).    Broglie  u.  Cabrera;   Goster  ; 

—  Li  832.0  (28.844),  Lii  791.3  (28.130),  Lm  704.5  (26.541),  Mi  191.8  (13.85),  Mn  175.9 
(13.26),  Mm  156.9  (12.53),  Miv  126.6  (11.25),  Mv  122.6  (11.07),-  Ni  40.0  (6.32),  Nu  34.0  (5.83), 
Nm  29.8  (5.46),  Niv  16.8  (4.09),  Nv  16.0  (4.00),  Nvi  1,6  (1.24),  Nvii  1.4  (1.19);  Oi  4.8 
(2.19),  Oii,  m  4.3  (2.08).  Y.  Nishina  (Phil.  Mag.  [6]  49,  (1925)  524,  529).  —  S.  a.  A.  ^acek 
{Z.  Phys.  15,  (1923)  31);  74;  II,  24). 

VI.  Verwendung.  Metall  und  Verbh.  des  Hafniums.  —  Hf  als  Kathode 
(allein  oder  Überzug  auf  W)  in  Röntgenröhren,  Gloeilamp.  {Engl.  P.  211825,  8.  8.  1923, 
Prior.  21.  2.  1923),  Holst  u.  Oosterhuis  für  Gloeilamp.  [D.B.-P.  423178);  als  Antikathode. 
Clason  für  Gloeilamp.  {D.  R.-P.  Anm.).  Überzug  von  Hf  auf  oder  Beimengung  von  Hf  und 
HfOa  zum  Wolfram.  A.  E.  van  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  für  Gloeilamp.  (Z>.  R.-P.  431  389, 
9.  6.  1925,  Prior.  14..3,  1925);  Gloeilamp.  {Schweiz.  P.  112  701,  24.  7.  1924;  Franz.  P. 
604391,  9.  10.  1925);  Gloeilamp.  u.  J.  A.  M.  van  Liempt  {Austr.  P.  .19367,  27.  8.  1924).  [S. 
a.  S.  793  sowie  unter  Hf  und  W.]  HfOg  (O.l  bis  37o)  verhindert  die  Rekrist,  von  W-Drähten, 
J.  A.  M.  van  Liempt  {Nat.  115,  (1925)  194):  auch  von  Mo,  Ta.  Gloeilamp.  {Engl.  P.  220301, 
31.  7.  1924,  Prior.  9.  8.  192.3).  Überzug  von  HfN  usw.  auf  Glühfäden  für  Röntgen-  oder 
Verstärkerröhren.  A.  E.  van  Arkel  für  Gloeilamp.  {D.  B.-P.  414255,  22.  1.  1924,  Prior. 
11.  10.  1923).    Phosphat  in  der  Glühlampeninduslrie  wie  die  Zr-Verb.  [S.  666].    Gloeilamp. 

—  Feuer-  und  säurebeständige  MM.  aus  einer  Hf-Verb.  (z.  B.  RfO^)  oder  mehreren,  auch 
im  Gemisch  mit  SiOjjMgO  usw.  G.  v.  Hevesy  für  Deutsche  Gasglöhlicht-Auer-Ges.  {D.  R.-P. 
440574  20.  8.  1924;  Franz.  P.  602134,  17.  8.  1925). 

VII.  Analytisches.  —  Zur  Unterscheidung  von  Zr  kommen  die  chemischen 
Rkk.  unter  V,  A.  außer  der  mit  Rufigallussäure  nicht  in  Betracht.  —  Liegt 
ein  Gemisch  von  reinem  HfOg  mit  ZrOg  vor,  so  kann  man  die  Dichte  ermitteln 
und  aus  ihr  den  Gehalt  an  HfOg  (in  Hundertteilen)  her.  nach  x  =  (D  —  5.73) : 
0.394.  Zur  Kontrolle  der  fortschreitenden  Reinheit  bei  der  Trennung  von  Zr 
geeignet.    [Vgl.  S.  790,  Verf.  3.]    G.  V.  Hevesy  u.  V.  Berglund  {J.  Chem.  Soc.  125, 
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(1924)  2373);  G.  v.  Hevesy  u.  E.  Mausen  (Z.  angeiv.  Chem.  38,  (1925)  230). 

—  Die  optische  Spektroskopie  ist  für  geringe  Mengen  Hf  unzuverlässig. 
Empfindlicher  ist  die  röntgenspektrographische  Meth.,  mit  der  0.1  ^/o  HfO^, 
im  ZrOg  nachgewiesen  und  annähernd  best,  werden  können.    0.  Hönigschmid, 

E.  ZiNTL  u.  F.  Gonzalez  (Z.  anorg.  Chem.  139,  (1924)  299).  Sonstige  Fremd- 
bestandteile müssen  aber  abwesend  sein.  D.  Goster  u.  Y.  Nishina  {Chem.  N. 
130,  (1925)  149).  Man  mengt  dem  HfOg  eine  bestimmte  Menge  Tafir,  bei 
und  vergleicht  die  Stärke  der  Laj -Linien  des  Hf  mit  denen  des  Ta.  D.  Coster 
{Chem.  Weekhl.  20,  (1923)  122;  Z.  Elektrochem.  29,  (1923)  344;  Chem.  N.  127, 
(1923)  68;  Phil.  Mag,  [6]  46,  (1923)  956);  Hevesy  (1,  80;  II,  35).  Bei  wenig 
Hf  in  viel  Zr  wird  TagOg  oder  TaOa  ersetzt  durch  GpgOa  [auch  Hevesy  u. 
Madsen  (230)],  von  dem  so  viel  beigemengt  wird,  daß  seine  Lßg-Linie  mit 
der  ßi-Linie  des  Hf  gleich  stark  wird.  Bei  viel  Hf  wird  Y2O3  zugemischt 
und  die  Stärke  seiner  Kß^-Linie  mit  derjenigen  der  Kä^ -Linie  des  Zr,  Goster 
u.  Nishina,  die  Stärke  der  Linien  ZrLa^  und  YLßi  verglichen.  Da  2.1  mal 
so  viel  Y2O3  als  Zr02  nötig  ist  für  die  gleiche  Stärke  beider  Linien,  muß 
die  zugemischte  Menge  Y2O3  durch  2.1  dividiert  werden,  um  die  Menge  des 
Zr02  der  Probe  zu  erhalten.  Hevesy  u.  Madsen;  V.  Th.  Jantzen  bei  0.  Hönig- 
schmid u.  E.  ZiNTL  {Ber.  08.  (1925)  454);  Hevesy  (I,  83;  II,  36).  Geeigneter 
als  HfOg,  dessen  Best,  durch  die  Art  der  Darst.  (verschiedene  Modifikation)  stark 
beeinflußt  wird,  ist  Hf2P207  (La^ -Linie  zum  Vergleich  mit  TaaOj).  J.  H,  de  Boer 
(Z.  anorg.  Chem.  150,  (1926)  215).  [Die  Schwärzung  der  Spektrallinien  zweier  Körper 
mit  nahestehender  Ordnungszahl  durch  Abzählen  der  Ag- Körner  der  photographischen 
Platte  unter  einem  Raster  zu  ermitteln^  wie  P.  Günther  u.  G.  VVilcke  {Ann.  440,  (19-24)  :203) 
vorschlagen,  ist  vielleicht  auch  für  die  Röntgenspektroskopie  des  Hf  brauchbar.]  Bei  ihr 
kann  zur  Best,  in  Mineralien  und  Salzen  der  Absorptionssprung  gemessen  werden,  der  beim 
Durchleuchten  mit  Bremsstrahlung  auftritt.  R.  Glocker  u.  W.  Frohnmayer  (Ann.  Phijs.  [4.1 
76,  369;  C.'B.  1925,  I,  1888).  —  Zur  chemischen  Best,  des  Hf  im  Zr  dient  das 
RBr^,  das  bei  60^  getrocknete  (NH4)2RFl6;  auch  das  bei  400  <^  bis  zum 
gleich  bleibenden  Gew.  erwärmte  Sulfat,  das  durch  Glühen  zers.  wird,  besser 
das  Phosphat  sind  geeignet.    Hevesy  (II,  34). 

Hafnium  und  Sauerstoff, 

Hafniumdioxyd.  HfOg.  —  Man  krist.  das  Oxychlorid  mehrere  Male, 
verwandelt  in  Sulfat,  hydrolysiert,  stellt  wieder  das  n.  Sulfat  dar,  verjagt 
die  übsch.  H2SO4  bei  400^  und  glüht  bei  mäßiger  Temp.  (500^),  später  bei 
1000^  G.  Hevesy  u.  V.  Berglund  (J.  Chem.  Soc.  125,  (1924)  2373);  Hevesy 
(I,  87).  —  Je  nach  Darst.  und  Vorbehandlung  kubisch,  tetragonal  oder 
monoklin.  A.  E.  van  Arkel  (Phijsica  4,  (1924)  286);  J.  H.  de  Boer  (Z.  anorg. 
OÄem.  150,  (1926)  215).  D.??  (mit  weniger  als  0.5«/o  ZrO^)  9.67.  Hevesy  u. 
Berglund  (2373).  Mol.-Vol.  21.76.  Hevesy  (I,  37).  D.2o^.38.  Hevesy  (II,  16). 
Die  D.  desZrOj  (5.73)  steigt  durch  1  7«  HfOa  auf  5.77,  S"/«  auf  5.88,  U»/«  auf  6.18,  45% 
auf  7.51,  757o  auf  8.67.    fS.  Formel  oben  unter  VII.]    Hevesy  (I,  89).    Schmp.  2815  ±  25^ 

F.  Henning  (Naturw.  13,  (1925)  661).  Besitzt  hohen  Schmp.  und  Dampfdruck 
J.  A.  M.  VAN  LiEMPT  (iVa^.  115,   (1925)    194).     Diamagn.    Suszeptibilität  /  = 

—  0.110  (HfOg—  0.112)  X  10-^-    St.  Meyer  bei  Hevesy  (I.  49;  II,  17). 

Hafnium  und  Stichfitoff. 

Hafniumnitrid.  HfN.  —  Eine  Schicht  auf  einem  Kh"ih"endtMi  W- Draht  entsteht 
ähnhch  wie  bei  Zr  [707].  A.  E.  van  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  [Z.  anorg.  Chem.  148,  (l«Ji5) 
347);  VAN  Arkel  für  Gloeilamp.  (Z).  Ä.-P.  414255,  i>-2.  1.  1924,  Prior.  11.  10.  11^23). 
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Hafnium  und  Schwefel. 

Hafniumsulfat.  Hf(S04)2.  —  Die  Lsg.  der  Verbb.  in  H2SO4  wird  ver- 
dampft und  bei  400^  die  übsch.  H2SO4  verjagt.  Hevesy  (I,  87).  —  Zers. 
beginnt  bei  500^.  G.  v.  Hevesy  (Chemistry  Ind.  42.  (1923)  929).  [Vgl.  a.  S.  792.] 
LI.  in  Wasser.  Gloeilamp.  {Franz.  P.  583714,  11.  7.  1924,  Prior.  13.  7. 
1923);  D.  GosTER  u.  G.  v.  Hevesy  für  Gloeilamp.  {Am.  P.  1 586241,  15.  7.  1924). 

Hafnium  und  Fluor. 

A.  Hafniumoxyfluoride  (?).  —  Wie  die  stärker  basischen  Zr-Fluoride  [B».  auf 
S.  721].  -  Die  Formel  des  gewöhnlichen  Fluorids  ist  H2[HfOFlJ,2H20  [vgl. 
S.  722].     J.  H.  DE  BoER  u.  E.  A.  VAN  Arkel  (Z.  anorg.  Chem.  141,  (1924)  288). 

B.  Ammoniumhafniumfluoride.  a)  (NH4)2HfF]6.  —  Man  löst  HfOg  in 
HFl,  verjagt  den  Übsch.  durch  Erhitzen  und  fügt  die  ber.  Menge  NH4FI  zu. 
Hevesy  (I,  38).  Aus  der  h.  Lsg.  von  Hf02,aq.  (frisch  gefällt)  in  der  ber. 
Menge  (NH4)HF]2,  J.  H.  de  Boer  u.  A.  E.  van  Arkel  {Z.  anorg.  Chem.  141, 

(1924)  285);  von  1  Mol.  (Zr,Hf)02  in  2  Mol.  (NH4)HFl2  und  2  Mol.  HFL 
Ohne  HFl  muß  übsch.  (NH4)HFl2  verwendet  werden,  wodurch  b)  entsteht.  G.  V.  Hevesy 
U.  E.  Madsen  {Z.  angew.  Chem.  38,  (1925)  229).  Trocknen  bei  60°.  Hevesy 
(I,  85;  II,  34).  —  Prismatisch  (pseudohexagonal).  G.  v.  Hevesy  {Chemistry 
Ind.  42,  (1923)  929).  —  Erhitzen  im  trocknen  N-Strom  spaltet  allmählich 
NH4FI  ab,  etwas  leichter  als  bei  der  Zr-Verb.,  ohne  daß  [bis  etwa  240^] 
sich  HfFl4  verflüchtigt.  S.  Hartmann  {Z.  anorg.  Chem.  155,  (1926)  356). 
Erheblich  löslicher  als  die  Zr-Verb.;  in  W.  bei  0^  (20^)  1.807  (2.832)  Mol. 
NH3/I  und  0.890  (1.425)  Mol.  Hf/I.  G.  v.  Hevesy,  J.  A.  Christiansen  u.  V.  Berg- 
LüND  {Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925)  71,  73);  Hevesy  u.  Madsen;  Hevesy  (I,  41). 

b)  (NH4)3HfFl7.  —  Aus  der  h.  Lsg.  von  Hf02,  aq.  in  übsch.  (NH4)HFl2. 
de  Boer  u.  van  Arkel.  —  Kubisch  (15^/o  Zr)  ganz  wie  (NH4)3ZrFl7  [S.  723], 
nur  a  =  9.400.  D.  des  Elementarkörpers  2.80.  0.  Hassel  u.  H.  Mark 
[Z.  Phys.  27,  (1924)  89,  92).  Mol.-Gew.  her.  366  +  3  V  Hassel  u.  Mark  (101). 
Mol.-Vol.  bis  auf  weniger  als  l^/o  gleich  dem  der  Zr-Verb.  Noethling  u. 
Tolksdorf  (259).    Brechungsindex  r\^  =  1.426.    G.  v.  Hevesy  (Chem.  Rev.  2, 

(1925)  1);  G.  V.  Hevesy  u.  M.  Lögstrup  (Ber.  59,  (1926)  1891).  —  Löslich- 
keit in  W.  bei  0^  (20^)  1.230  (1.756)  Mol.  NH3/I,  0.425  (0.588)  Mol.  Hf/1;  in 
NH4F1-Lsgg.  bei  20«:  bei  0.992  Mol.  NH4FI/I  0.261  Hf/l,  bei  1.971  0.1080, 
bei  5.01  0.0258;  von  Gemischen  mit  a)  in  W.  bei  20*^  1.279  Mol.  a)/l, 
0.160  b).     Hevesy,  Christiansen  u.  Berglund  (71);  Hevesy  (I,  41). 

Hafnium  und  Chlor. 

A.  Hafniumchlorid.  HfC^.  —  Hat  vermutlich,  wie  ZrCl4  [S.  727]  ein  lonengitter. 
W.  BiLTZ  u.  E.  Meinecke  {Z.  anorg.  Chem.  131,  (1943)  5).  Mol.-Vol.  bei  Zimmertemp.  (ge- 
schätzter Wert  des  sublimierten)  83.  VV.  Klemm  [Z.  anorg.  Chem.  152;  (1926)  308).  In  der 
Schmelze  dürfte  der  mol.  Anteil  größer  sein  als  in  der  des  Th  CI4,  das  sehr  wenig  dissoziiert 
ist.  W.  BiLTZ  u.  W.  Klemm  (Z.  anorg.  Chem.  152,  (1926)  294).  Verflüchtigt  sich  bei 
etwa  250^,  etwas  schwieriger  als  die  Zr-Verb.  G.  von  Hevesy  (Chemistry 
Ind.i2,  (1923)  929);  I,   105  Fußnote).      [Vgl.  a.  Verf.  l.  unter  d)  auf  S.  792.] 

B.  Hafniumoxy Chloride,  a)  HfOGlg.SHgO.  —  Tetragonale  Nadeln  von 
paralleler  Auslöschung,  positiv  in  der  Längsrichtung.  Brechungsindex  kleiner 
als  bei  der  Zr-Verb.;  co  =  1.557,  e=  1.543.    HCl  löst  etwas  schwieriger  als 
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die  Zr-Verb.  G.  von  Hevesy  (Chemistry  Ind,  42,  (1923)  929,  II,  22); 
0.  HöNiGSGHMiD,  E.  ZiNTL  u.  F.  GONZALEZ  (Z.  atiorg.  Chem.  139,  (1924)  298). 
Die  Löslichkeit  (Ausgangsverb,  mit  öVoZrOj)  in  HCl  sinkt  zunächst  mit  deren 
steigender  Konz.  und  unterscheidet  sich  bei  6  bis  9  n.  praktisch  nicht  von 
der  des  ZrOGlg,  steigt  dann,  vermutlich  wegen  B.  von  HgHfOGl^,  aber 
weniger  als  bei  der  Zr-Verb.  und  fällt  zuletzt  wieder.  Bei  20»  in  Moi./l  (in 
Klammern  D.  der  Lsg.)  bei  5.64  n.  HCl  0.167,  6.48:0.1030  (1.127),  9.02:0.0530  (1.154), 
10.33:0.0668,  10.56:0.0801  (1.180),  11.28:0.1509,   11.40:0.0619.     Hevesy(I,  48;  II,  22). 

b)  Hf203Gl2,5H20.  —  S.  die  Zr-Verb.  [S.  734]. 

Hafnium  und  Brom. 

Hafniumbroniid.  HfBr4.  —  Man  leitet  im  evakuierten  App.  über  ein 
bei  heller  Rotglut  im  Strom  von  0-freiem  und  trocknem  N  von  W.  befreites 
Gemisch  von  Hf02  mit  der  dreifachen  her.  Menge  Zuckerkohle  nach  Aus- 
trocknen des  App.  bei  400^  bis  500^  einen  mit  Br  beladenen  N-Strom  bei 
Gelbglut,  kondensiert  unter  W.- Kühlung,  verdrängt  Br  durch  reinen  N, 
sublimiert  HfBr^  bei  400^,  kondensiert,  verdrängt  die  Luft  durch  N  und 
subhmiert  bei  300^  in  der  Leere.  —  Weiß.  Bleibt  so  (Unterschied  von 
ZrBr4)  [schwach  gelblich   bei   6%  Zr,   0.  Hönigschmid  u.  E.  Zintl  (Z.  anorg.  Chem.  140, 

(1924)  335)]  bei  400 ^  bei  welcher  Temp.  es  leicht  flüchtig  ist.  —  L.  in  W. 
unter  Zischen.     0.  Hönigschmid  u.  E.  Zintl  {Ber.  58,  (1925)  455). 

Hafnium  und  Phosphor. 

A.  Hafniumphosphate.  a)  Hf02,P205,2H20.  B^w.  HfCHPOJg-  Oder  Haf- 
nylphosphat.  HfO(H2P04)2.  —  Die  Stabilität  der  [HfO]**.Ionen  gegenüber  den  in  wss. 
Lsg.  praktisch  kaum  vorhandenen  Hf  ""-Ionen  und  die  Tatsache,  daß  bereits  in  6  n.  HCl  die 
Dissoziation  von  H2PO4  sehr  stark  zurückgedrängt  ist,  sprechen  für  die  letztere  Formel. 
Hevesy  (II,  2H).  —  1.  Aus  stark  saurer  Hf-Lsg.  durch  H3PO4.  J.  H.  de  Boer 
{Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925)  195).  —  2.  Man  tropft  zu  einer  Lsg.  von  etwa 
0.5  g  HfOCl2,8H20  (mit  etwa  0.1  %Zr)  in  400  ccm  6  n.  HCl  unter  ständigem 
Rühren  eine  Lsg.  von  0.35  g  Na2HP04  in  400  ccm  6  n.  HCl,  wäscht  durch 
Dekantieren,  filtriert  und  trocknet  unter  80 ^  G.  v.  Hevesy  u.  K.  Kimura  (Z. 
angew.  Chem.  38,  (1925)  775).  —  Weniger  1.  in  Säuren  als  die  Zr-Verb., 
G.  V.  Hevesy  {Ber.  56,  (1923)  1514;  Chem.  N.  127,  (1923)  33;  Chemistry  Ind. 
42,  (1923)  929;  I,  113),  in  konz.  H2SO4.  J.  Bardet  u.  C.  Toussaint  {Cowpt. 
rend.  180,  (1925)  1936).  Löslichkeit  in  HCl  bei  20^  nach  Hevesy  u.  Kimura: 
Normalität  der  HCl  g  geglühtes  in  100  ccm  Lsg.  Mol.  in  1  1  Lsg. 

10  48  0.0046  0.00013 

10  21  0.0043  0.00U1!2 

5.94  0.0031  0.00009 

—  Die  Lsgg.  [in  H2S04,H3P04,  Oxalsäure,  die  schwieriger  entstehen,  J.  H. 
DE  Boer  (Z.  anorg.  Chem.  150,  (1926)  211)]  sind  weniger  beständig  als  die 
Lsgg.  der  Zr-Verb.     J!  H.  de  Boer  u.  A.  E.  van  Arkel  (Z.  a}wrg.  CJum.  148, 

(1925)  86).  Die  Lsg.  in  k.- gesättigter  Oxalsäure  hydrolysiert  so,  daß  sie 
trübe  wird,  noch  stärker  in  der  Hitze,  de  Boer  (213).  [Über  die  Fällung  dieser 
Lsgg.  dm-ch  H2SO4  oder  HCl  s.  S.  789.]  -  Gef.  54.2%  HIG,.  36.5  P^O^,  9.4  H^O  (ber.  54.18, 
36.55,  9.27).     Hevesy  u.  Kimura. 

b)  HfO(P03)2.  Hafnylmetaphosphat.  —  Aus  a)  über  700  ^  Hevesy  u. 
Klmura. 


800  Hafnium. 

B.  Fluorphosphorig-  und  Fluörphosphorhafniumsätire  sowie  Sähe.  — 
Darst.  wie  bei  den  Zr-Verbb.  [S.  743].  —  Weniger  1.  als  diese.  [S.  a.  unter 
Hf,  Zr.]  A.  E.  VAN  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  (Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925)  196). 
(S.  a.  S.  791,  Verf.  9.] 

G.  Hafnium,  Phosphor  und  Chlor.  —  2HfGl4,PCl5  und  2HfCl4,POGl3 
sind  leichter  flüchtig  (340«  bis  364«)  als  die  Zr-Verbb.  [S.  37  u.  743.]  van 
Arkel  u.  de  Boer  (295).     [S.  a.  S.  792.] 

Hafnium  und  Kohlenstoff. 

A.  Hafniumacetylacetonat.  Hf(G5 1^702)4.  —  Darst.  und  Krist.  wie  bei 
der  Zr-Verb.  [S.  747.J  —  D.f  1.670.  Mol.-Vol.  346.  Schm.  bei  193«  bis  195« 
{Unterschied  gegen  die  Zr-Verb.  unter  2®)  unter  Zers.  Sublimiert  wie  die  Zr-Verb. 
Brechungsexponent  nach  0.  Böggild  eine  Spur  kleiner.  —  NH3  wird  in  der 
alkoh.  Lsg.  bei  Eiskühlung  nicht  angelagert.  (Unterschied  von  der  Th-Verb.)  — 
Äthylenbromid  löst  bei  25«  0.620  Mol./l.  Rotfärbung  der  GSg-Lsg.  wie  bei 
der  Zr-Verb.  —  Gef.  31.5%  Hf  (ber.  31.1).  G.  v.  Hevesy  u.  M.  Lögstrup  {Ber. 
59,  (1926)  1891). 

B.  Hafniumoxalat.  Sauer.  Hf(C204)2.H2G204,8H20  [?].  —  Sättigen  von  h.  Oxalsäurelsg. 
mit  Hf(0H)4.  —  Etwas  lösliclier  als  die  Zr-Verb.    Hevesy  (I,  98;  II,  7). 

C.  Ämmoniumhafniumoxalat.  (NH4)4Hf(C204)4  [?].  —  Man  löst  1  Mol.  Hf(0H)4  in  4  Mol. 
Oxalsäure,  neutral,  mit  NH3  und  konz.  im  Vakuumexsikkator.  —  Etwas  löslicher  als  die  Zr- 
Verb.    Hevesy  (I,  100). 

Hafnium  und  Kalium, 

A.  Kdliumhafniumsulfat.  —  Quantitativ  aus  Hf(S04)2-Lsg.  durch  übsch. 
K2SO4.  —  Leichter  1.  als  die  Zr-Verb.  Durch  Hydrolyse  entstehen  basische 
Salze.  LI.  in  Alkalicarbonaten,  -Oxalaten,  -tartraten  zu  Komplexen.  M.  Mar- 
quis, P.  u.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  180,  (1925)  1377). 

B.  Kaliumhafniumfluoride,  a)  K2HfF]6.  —  Aus  1  Mol.  HfOa,  2  Mol. 
(NH4)HFl2  und  2  Mol.  HFl.  Umkrist.  unter  Zusatz  von  sehr  wenig  HFl  in  Ebonit- 
gefäßen. G.  V.  Hevesy  u.  E.  Madsen  {Z.  angeiv.  Chem.  38,  (1925)  229). 
—  Monokline  Zwillinge.  Brechungsindices  N(max)  =  1.461,  N(mm)  =  1 .449, 
G.  V.  Hevesy  [Chem.  Bev.  2,  (1925)  1),  Hevesy  (II  21);  um  0.005  größer  als 
die  der  Zr-Verb.  G.  v.  Hevesy  u.  M.  Lögstrup  [Ber.  59,  (1926)  1891).  Lös- 
lichkeit größer  (etwa  3^/o  bei  20^)  als  die  der  Zr-Verb.,  G.  v.  Hevesy 
(Chemistry  Ind.  42,  (1923)  990),  v.  Hevesy  u.  V.  Th.  Jantzen  (Chem.  N.  127, 
(1923)  353);  in  Vs  n.  HFl  bei  20^  0.1008  Mol./l,  in  5.89  n.  HFl  0.1942. 
G.  v.  Hevesy,  J.  A.  Christiansen  u.  V.  Berglund  {Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925) 
74) ;  Hevesy  u.  Madsen. 

b)  KgHfFly.  —  Reguläre  Oktaeder.  Brechungsindex  1.403.  Hevesy; 
Hevesy  u.  Lögstrup. 

Hafnium  und  Watrium. 

Natriumhafniumcarhonat.  —  Anscheinend  weniger  stabil  als  der  Zr-Komplex. 
W.  Marquis,  P.  u.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  180,  (1925)  1377).  [Vgl.  Verf.  10.  unter  c) 
auf  S.  792.] 

Hafnium  und  Wolfram. 

Hafniumwolfram.  —  Rührt  man  WO3  mit  Hf(N03)4-Lsg.  an,  bringt  zur  Trockne  und 
r§d.  im  H-Strom,  so  mengt  sich  dem  W  etwas  HfOa  und  Hf  bei.  J.  A.  M.  van  Liempt  (Nat.  115, 
(1925)  194).    Man  erhitzt  die  gepreßten  Stäbe  in  redd.  Atm.  auf  1200*',  darauf  in  H  oder  anderm 
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redd.  Gas  el.  auf  Weißglut.  Gloeilamp.  u.  van  Liempt  (Austr.  P.  19  367,  27.  8.  V.)U).  — 
Hf  bildet  mit  W  eine  feste  Lsg.,  die  weniger  gut  ziehbar  als  W  ist. 
VAN  Liempt. 

Safnium  und  Arsen, 

A.  Hafniumarsenat.  YL^ksO^)^.  -  Weniger  1.  in  HNO3  als  Zv^(ks,0^)^. 
L.  Moser  u.  R.  Lessnig  [Monatsh.  45,  (1924)  324,  328). 

B.  Hafniumfluorarsensäure.  —  Wie  die  komplexe  Fl-P-Verb.  [S.  800). 
VAN  Arkel  u.  de  Boer  (196). 

Mafnium  und  Antimon. 

Hafniumfluoranümonsäure.  —  Wie  die  komplexe  Fl-P-Verb.  [S.  800]. 
VAN  Arkel  u.  de  Boer  (196). 

Hafnium  und  Zirkonium. 

Zirlconiumhafniumfluorphosphorsäure.  —  Konzentrieren  der  Lsg.  von 
(Zr,Hf)(HP04)2  in  HFL  —  Kristalle,  die  leicht  Salze  bilden.  Umkrist.  der  Säure 
und  Salze  erhöht  den  Gehalt  an  Hf.  So  liefert  eine  Säure  mit  10  7o  Hf  (vom  Zr-Gehalt) 
beim  ersten  Krist.  Kristalle  mit  167o  Hf  und  eine  Mutterlauge  mit  7^1^;  das  NH4-Salz  mit 
107o  Hf  beim  ersten  Krist.  Kristalle  mit  20%  Hf,  beim  zweiten  mit  35;  das  K-Salz  beim 
ersten  Krist.  solche  mit  18  7o  Hf.  Weniger  ausgesprochen  sind  zum  Teil  die  Unterschiede 
in  der  Löslichkeit  der  Hf-  und  der  Zr-Verbb.  bei  den  Salzen  des  Anilins;  Pyridins,  Na.  Li, 
Ba,  Mg,  Zn,  Ni,  Cu.  A.  E.  VAN  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  (Z.  anorg.  Chem.  144, 
(1925)  196). 
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THORIUM. 

Zu  S.  68,  Literatur: 

Chaüvenet,  E.     Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  23,   (1911)  425  [I*]. 

Owens,  Th.  Chem.  N.  113,  (1916)  110).  [Zusammenfassendes  über  Geschichte,  V., 
Gewinnung,  Chemie,  Verw.,  Preis.] 

IL  Yorkommen.  A.  Allgemeines.  —  Auf  S.  69  ist  in  den  2.  Absatz  v.  o.  an 
entsprechenden  Stellen  einzufügen:  —  Th  ist  radioaktiven  Ursprungs.  Mit  U  besteht  ge- 
netischer Zusammenhang.  G.  KmscH  (Ber.  Wien.  Akad.  [II»]  131,  (1922)  551  [II]);  W.  Riss 
{Ber.  Wien.  Akad.  [IlaJ  133,  (1924)  9i).  —  Ist  typisch  lithophil,  V.  M.  GoLDSCHMmx  {Skrifter 
Krist.  [1]  1924,  Nr.  4,  18);  geochem.  verteilt  wie  Zr  [S.  648],  Goldschmidt;  namentlich  in  der 
äußern  (etwa  120  km  starken)  Silikathülle  der  Erde  angehäuft.  V.  M.  GoLDscHMm  {Z.  Elektro- 
chem.  28,  (1922)  421). 

Der  Th-Gehalt  von  Gesteinen  beträgt  (g  X  10—5  in  1  g)  im  Mittel  bei  sauren  2.05, 
neutralen  1.64,  basischen  0.56.  Das  Verhältnis  Ra  :  Th  ist  im  allgemeinen  1.3  bis  2.7  X  10— 7, 
höher  bei  den  sauren  als  bei  den  basischen  Gesteinen.  J.  H.  J.  Poole  {Phil.  Mag.  [6]  29, 
(1915)  483).  —  Im  Boden  von  Halle:  F.  Viol  {Quant.  Unterss.  über  Bn-  u.  Th-Gehalt  des 
Bodens  zu  Halle  a.  S.,  Dissert.,  Halle  1916).  Gehalt  im  Boden  [woher?],  ber.  aus  dem 
Verhältnis  der  Ra-  zur  Th-Emanation  in  der  Bodenluft,  1.4  x  10-5  g  in  1  g  Boden,  in 
Übereinstimmung  mit  dem  gef.  Gehalt.  J.  Satterly  {Proc.  Cambridge  Soc.  16,  514;  C.-B. 
1912,  II,  143).  Von  13  radioaktiven  Bodenproben  aus  Minnesota  enthielten  5  in  1  ccm 
41  bis  71  X  10-7  g  Th,  die  übrigen  25  bis  34  X  10-?  (bei  62  bis  80  bzw.  13  bis  28-1*  g 
Ra).     J.  C.  Sanderson  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  39,  (1915)  391). 

B.  Thorium  führende  Mineralien.  —  Zu  S.  69,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  — 
A.  Holmes  u.  R.  W.  Lawson  {Phil.  Mag.  [6]  28,  (1914)  823).  —  An  Th  enthalten  sehr  viel: 
Erden  aus  Bröggerit  (Karlshus);  Freyalith  von  Langesundijord ;  viel:  Blomstrandin  aus  Saeters- 
dalen;  Erden  daraus  (Hitterö,  Miask);  Monazit  aus  Anneröd,  Kärarfved,  Landsverk,  Lilleholt, 
Narreslö,  Ramskjaer;  Tritomit  aus  Langesundsfjord;  ziemlich  viel:  Erden  aus  Aegirin 
(Akmit)  von  Rundemyr,  aus  Alvit  (Kragerö),  aus  Euxenit  (Alve),  aus  Fergusonit  (Sipylit) 
von  Amherst  (Virg.),  aus  Polykras  (Hitterö),  aus  Samarskit  (Aslakstaket),  aus  Yltrotantalit 
(Hattevik);  Xenotim  aus  Ivedal ;  wenig:  Erden  aus  Apatit  (Kragerö,  Spidsholt,  Tvedestrand) 
aus  Gadolinit  (Frikstad,  Hitterö),  aus  Thalenit  (Högtveit,  Ramskjaer),  aus  Yttrotitanit  (Buö); 
Fergusonit  (Högtveit);  Hellandit  (LindvikskoUen);  Xenotim  (Hundholmen,  Narestö);  [sehr 
wenig  und  Spuren  s.  Original].  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  {Skrifter  Krist.  [I] 
1924,  Nr.  5,  34).  —  Die  Mineralien  bilden  keine  Oxydations-  und  Zementationszonen. 
P.  Krusch  {Z.  prakt.  Geol.  15,  (1907)  129). 

Zu  S.  69,  letzte  Zeile.  —  Die  Rolle  des  Th  im  Monazit  ist  durch  zwanzigjährige 
Forschung  noch  nicht  aufgeklärt.     F.  Zambonini  (Z.  Kryst.  58,  (1923)  230). 

Zu  S.  70,  Z.  2  V.  0.  —  Alter  des  Thorianits  aus  Ceylon  von  einem  V.  560  bis  600, 
von  einem  andern  420  bis  440  Mill.  Jahre,  hier  und  anderswo  sehr  wechselnd,  meist  be- 
deutend kleiner  als  das  der  Leitformation.  G.  KmscH  {Naturw.  11,  (1923)  372;  II).  Mittel- 
piecambrische  Pegmatite  sind  wohl  1020  Mill.  Jahre  alt.  A.  Holmes  {Phil.  Mag.  [7]  1,  (1926) 
1055).     Th  ist  jünger  als  Pb  in  Mineralien.     A.  Holmes  (lYa^.  117,  (1926)  482). 

Zu  S.  70,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Verhältnis  U  :  Ra  im  Thorianit  s.  unter  Th  und  U. 
Im  Monazitsand  kann  der  Gehalt  an  Th  (seltener  extremer  Fall)  auf  das  83 fache  des  U 
steigen.     Sx.  Meyer  {Ber.   Wien.  Akad.  [IIa]  128,  (1920)  897).  —  Aufbereitungsprodd.  zinn- 
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führender  Sande  aus  Kelantan  (Vereinigte  Malaien-Staaten)  mit  0.82  u.  2.10%;  aus  der 
Nähe  von  Kulim,  S.  Kedah,  mit  1.50  ThO,  {Bull.  Imp.  Inst.  11,  243;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  32, 
(1913)  793). 

Auf  S.  70,  2.  Absatz,  bis  S.  80,  Ende  von  Abschnitt  II.,  ist  entsprechend   einzufügen: 

AeschynU.  -  S.  a.  Ce,  Nb,  Th.  —  Hitterö  (Norwegen),  15.52%  ThO».  G.  Tschernik 
(B%dl.  Acad.  Petersb.  1908,  389). 

Ampangabett.  —  S.  a.  S.  332  u.  Nachträge.  —  Ambatofotsikely,  Madagaskar,  D.  3.7559, 
1.30  ThOa-  L.  Duparc,  R.  Sabot  u.  M.  Wunder  {Bull.  soc.  f rang,  miner.  ^,  (1913)  11).*  — 
Ampangabe,  Madagaskar,  D.  3.97  bis  4.29,  2.50.  Pisani  bei  A.  Lacroix  {Compt.  rend.  154, 
(1912)  1040;  Bull.  soc.  frang.  min4r,  35,  (1912)  195). 

Ankylit.  —  [Nicht  ,Ancylit%  wie  S.  70.]  —  Basisches  Carbonat  des  Sr  und  der  Ger- 
metalle. —  Narsarsuk,  Süd-Grönland,  D.  3.95,  0.20  ThOa-  R.  Mauzelius  {Bull.  Geol.  Inst. 
Ups.  5,  (1900)  86;  Z.  Kryst.U,  (1901)  647). 

Annerödit.  —  S.  Samarskit.  —  Norwegen,  2.08%  Th.     Holmes  u.  Lawson  (835). 

Auerlüh.  —  S.  a.  unter  Th,  Si,  P. 

Betap.  —  S.  a.  V.  des  Nb  und  Nb,  U,  Ti.  -  Ambolotora,  1.30%  ThOj.  A.  Lacroix 
{Compt.  rend.  154,  (1912)  1040).  —  Itasy-Provinz  (Andibakely  und  Arabalahazo),  Madagaskar, 
D.  3.75,  1.12  ThOg.     Pisani  bei  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.^,  (1912)  233). 

Blomstrandin.  —  Komplexes  Metatitanatniobat.  —  S.  a.  bei  Ta,  Nb;  Y,  Nb;  Er,  Nb. 
—  Hitterö  (Urstad),  nach  Blomstrand  7.69  (4.28)  <'/o  ThOj.  W.  C.  Brögger  (Vidensk.  Selsk. 
Skrifter  1906,  Nr.  6;  Bull.  soc.  frang.  miner.  30,  (1907)  457).  —  Ural,  D.  4.681,  17.04%. 
G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Petersb.  1912,  949).  —  Wolhynien  (nicht  homogen),  7.6 "/o. 
G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Petersb.  1922,  495  [II]). 

Brannerit.  —  Im  wesentlichen  Titanouranouranyltitanat.  —  Aus  den  Goldseifen  nahe 
Kelly  Gulch,  Stanley  Basin,  Mittel-Idaho,  D.  4.50  bis  5.43,  mit  4.1%  ThOa-  Wells  bei 
F.  L.  Hess  u.  R.  C.  Wells  (J.  Franklin  Inst.  189,  (1920)  II,  225). 

Bröggerit.  —  S.  a.  Y,  Th,  Pb,  U.  —  Anneröv,  4.95  Th.  Holmes  u.  Lawson  (835).  — 
Borneo,  D.16  9.057,  im  Mittel  5.01 7o  ThOj.  G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Petersb.  1909,  1203; 
Z  Kryst.  51,  (1913)  110;  N.  Jahrb.  Miner.  1913,  I,  23).  -  Moss  (Norwegen),  D.16  9.01,  5.03, 
Tschernik;  4.95  Th.     Holmes  u.  Lawson. 

Cleveit.  —  Arendal,  4.05  Th.     Holmes  u.  Lawson  (835). 

Ellsworthü.  —  S.  unter  Ta,Nb,U.  —  Hallburon  Co.,  Ont.,  D.  3.70,  0.10  Thü,.  H.  W. 
Ellsworth  {Am.  Miner.  12,  (1927)  48). 

Erikit.  —  Im  wesentlichen  Phosphatsilikat  der  Ceritmetalle.  S.  unter  Di,  Ce,  La, 
Si,  AI,  Na,  P.  —  Julianehaab  (Grönland),  D.  3.493,  3.26%  ThOj.  Christensen  bei  0.  B. 
BoEGGiLD  {Medd.  Grönl.2Q,  (1903)  93;  Z.  Kryst.il,  (1906)  426). 

Euxenit.  —  S.  a.  Er,  Y,  Nb,  U,  Ti.  —  Andibakely,  Provinz  Itasy,  Madagaskar,  3.70% 
ThOg.  Pisani  bei  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  minir.  35,  (1912)  233).  —  Cooglegong,  West- 
australien, D.  5.37,  1.76.  E.  G.  Simpson  {Bep.  12.  Meeting  Australas.  Assoc.  Advanc.  Sc.  1909, 
310;  N.  Jahrb.  Miner.  1911,  I,  367  [I]);  3.8.  E.  S.  Simpson  {Geol.  Surv.  W.  Australia,  Mise. 
Repts.  Bull.  48,  (1913);  Bull.  Imp.  Inst.  12,  (1914)  500  [II]).  —  Moolyella,  5.03.  Simpson 
(II).  —  Transvaal.  H.  Merensky  {Trans.  Geol.  Soc.  S.  Africa  11;  Z.  prakt.  Geol.  16,  (1908) 
489).  _  Vakinankaratra,  D.  4.79,  2.80.  Pisani  bei  Lacroix  (84).  —  Wolhynien  (nicht 
homogen),  1.3.     Tschernik  (II). 

Euxenitpolykras.  —  Mattawan  Township,  Nipissing-Bezirk,  Ontario,  D.  2i.i  4.918,  0.97 
ThOa.    H.  V.  Ellsworth  {Am.  Miner.  11,  (1926)  329;  C.-B.  1927,  I.  1281). 

Fergusonit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Ta,  Nb.  —  Berg  in  R&de,  Norwegen,  D.  4.97, 
2  51  %  TiiO,  C.  W.  Blomstrand  bei  W.  C.  Brögger  {Miner.  südnorw.  Granitpegm., 
Kristiania  1906,  36).  -  Ceylon,  D.  5.36,  2.48  ThO,;  D.  5.60,  2. IS.  G.  S.  Blake  {Colonial 
Reports  Nr.  37,  Ceylon,  1906,  36).  —  Cooglegong,  West  Australia,  D.  b.236,  1  02  1  hO,. 
Simpson  (1)  —  Madagaskar,  zwischen  Tamatave  und  Betorona,  D.  0.08,  2.07  lnU„ 
F.  Pisani  bei  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  minir.  31,  (1908)  312;  Z.  Kryst  48,  (1911) 
316)-  nahe  Kitsamby,  D.  4.98,  4.85.  Pisani  bei  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  mtndr.  3«,  (191n) 
130).  —  Naegi,  Mino -Provinz,  D.  5.8,  2.91.  Y.  Shibata  u.  K.  Kimura  {Japan.  J.  Chem.  2, 
(1923)  Nr.  1;  N.  Jahrb.  Midier.  1924,  I,  165). 

61» 
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Freijalith.  —  Norwegen,  6.33  Th.     Holmes  u.  Lawson  (832). 

Gadolinit.  —  Radautal,  D.15  4.298,  2.26  7o  ThOj.    J.  Fromme  [C.-B.  Miner.  1917,  305). 

Hagatalit.  —  Hagata,  Prov.  Jyo,  D.  4.4,  1.5  7o  TbOj.  K.  Kimura  {Jap.  J.  Chem.  2, 
(1925)  73). 

Hatchettolith.  —  Antsirabe  (Maharitra),  Madagaskar,  0.96%  TbOj.  A.  Lagroix  {Bull, 
soc.  frang.  miner.  31,  (1908)  218). 

Homilit  —  Norwegen,  2.90  Th.    Holmes  u.  Lawson  (832). 

Kordiilü.  —  Fluoridcarbonat  des  Ba  und  der  Ceritmetalle.  —  Narsarsuk,  Südgrönland. 
0.30%  ThÖa.     R.  Mauzelius  {Bull.  Geol.  Inst  Ups.  5,  (1900)  86;  Z.  Kri/st.M,  (1901)  647). 

Malakon.  —  S.  a.  unter  Zr  und  Si  sowie  Er,  Y,  Zr,  Si.  —  Ambolotora  (braunrot)  und 
Ambatolampikely,  Madagaskar  (hellbraun),  0.8  und  1.16  TliOg.  Pisani  bei  A.  Lagroix  {Bull, 
soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  200). 

Marignacit.  —  S.  a.  Y,  Ce.  —  Wausau  (Wisconsin),  20.20  %  ThOg.  S.  Weidman  u. 
V.  Lenker  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  23,  (1907)  287). 

Monazit.  —  S.  a.  Di,  Ce,  La,  P.  —  In  größern  Mengen  meist  nur  in  Seifen,  in  Süd- 
afrika auf  ursprünglicher  Lagerstätte.  P.  Krusch  {Auf such.  u.  Bewert,  von  Erzlagerstätten 
1907,  312).  —  Ständige  Begleiter  sind  Turmalin,  Olivin,  Augit,  Hornblende,  Granat,  Rutil, 
Zirkon,  Titan-  und  Magneteisen.  [Über  Mineralien  auf  den  Lagerstätten  s.  Original.] 
Frd.  Preise  {Österr.  Z.  Berg.-Hütt.  59,  (1911)  284).  --  Alobaca,  Bahia,  6.5  7o  ThOs. 
S.  J.  Johnstone  {J.  Soc.  Chem.  Jnd.  33,  (1914  55  [I]).  —  Ambatoarina  (Madagaskar),  D.  5.25, 
1.05.  A.  Lagroix  {Compt.  rend.  160,  (1915)  724).  —  Ambatofotsikely,  D.  5.2735,  11.23. 
L.  DuHARC,  R.  Sabot  u.  M.  Wunder  {Bull.  soc.  frang.  miner.  36,  (1913)  8).  —  Ampangabe 
(Madagaskar),  9.15.  Pisani  bei  A.  Lagroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  35,  (1912)  180).  — 
Bandeira  del  Mello  (Brasilien),  10.05.  Reitinger  {Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule] 
1902,  24;  Z.  Kryst.  37,  (1903)  550).  —  Born  Jesus  dos  Meiras  (Prov.  Bahia),  D.  5.162, 
0.05.  J.  Uhlig  {C.-B.  Mi7ier.  1915,  38).  —  Gut  Greek  an  der  paziHschen  Küste  (Lagoon- 
sande,  Ghromsande),  2%  Zirkon  und  Monazit.  J.  F.  Grugan  {Chem.  Met.  Engng.  20, 
(1919)  79).  —  Ganada,  D.  5.23,  12.60  7o  ThO.^.  Genth  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  38,  (1889) 
203).  —  Carolina,  1.22.  G.  P.  Tsghernik  {Bidl.  Acad.  Petersb.  1908,  243).  Wasch-Prodd. 
aus  den  sekundären  Lagerstätten  der  nördlichen  Flüsse,  3  bis  6.6.  H.  B.  G  Nitze  {Eng. 
Min.  J.\  Chem.  N.  71,  (1895)  181).  —  Ceylon  führt  an  vielen  Punkten,  namenthch  an  der 
West-  und  Südküste,  „Nambu'%  ein  natürliches  Anreicherun?sprod.  schwerer  Mineralien 
(Ilmenit  und  Magneteisenerz  mit  Monazit,  Granat,  Zirkon,  Rutil  usw.)  mit  häufig  unter  37o 
Monazit,  zuweilen  7,  9  und  12  «/q,  bei  Kudremalai  22^^,  bei  Bentota  47.5 7o  (4.15  ThOj, 
29.91  (Ce,  .  .  .)203,  0.18  UjOg).  Reiche  Pegmatite,  aus  denen  das  Nambu  stammt,  von  den 
Moon  Plains  im  Nuvvara  Eliya-Gebiet  enthalten  310  g  Monazit  in  1  t.  Der  körnige  Monazit 
stammt  dagegen  von  sauren  Gesteinen  der  Granulit-Art.  {Bull.  Imp.  Inst.  14,  (1916)  321  ; 
J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917)  88).  Von  Aninkanda,  Morawak  Kode,  D.  5.20,  9.757o  ThOj; 
Muladiwanella  Durayakanda,  Gihmale,  D.  5.25,  9.49  7o;  Ratnapura,  D.  5.23,  10.29  7o;  D.  5.47, 
28.207o-  Johnstone  (I).  —  Espirito  Santo,  Brasilien,  6.06,  Johnstone  (I);  südliche  Serra  dos 
Aymores,  9.23.  F.  Preise  (J".  praU.  Geol.  18,  (1910)  145).  —  Groß-Krosse  zwischen  Friede- 
berg und  Setzdorf  (Östl.  Schlesien),  Kristalle,  D.'-^Oö.iy.  ß.  Jezek  {Ber.  Böhm.  Ges.  1912, 
Nr.  13;  N.  Jahrb.  Miner.  1913,  I,  392).  —  Idaho.  Sghrader  {Min.  World.  33,  (1910)  319). 
—  Ishikawa,  Iwaki-Provinz,  Krislalle,  D.  5.17,  11.08%  ThOj.  Y.  Shibata  u.  K.  Kimura 
{Japan.  J.  Chem.  2,  (1923)  13;  N.  Jahrb.  Miner.  1924,  I,  165).  —  Königswinter,  im  Granit 
des  Trachyttuffs  der  Hölle.  K.  Busz  u.  M.  Waterkamp  {C.-B.  Miner.  1917,  169).  —  West- 
lich von  Miandrarivo,  Madagaskar,  D.  5.11,  9.15  7©  ThOg.  Pisani  bei  A.  Lagroix  {Bull, 
soc.  frang.  miner.  35,  (1912)  199).  —  Malaienstaaten:  Kelantan,  9.41;  KuUm,  Kodah,  3.53; 
Pahang,  8.38;  Puchong  Babi,  Kenring- Fluß,  Perak,  3.40.  Johnstone.  Aufbereitungsprod. 
aus  der  Nähe  von  Kulim,  S.  Kedah,  41  "/^  Monazit  (neben  39  Ilmenit  und  20  Zinnstein). 
{Bull.  Imp.  Inst.  11,  243;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  32,  (1913)  794).  —  Marokko.  {Bull.  Imp. 
Inst.lH,  (1920)  29).  —  Nigeria.  Nord-:  Ekole,  5.00;  Jarawafluß,  Naraguta,  8.00;  Kadera, 
mittlere  Provinz,  3.20.  Süd-:  Ebarafluß,  5.50;  Ibotostrom,  Nsan  Oban,  6.19;  zwischen 
Ibotostrom  und  Ebarafluß,  2.30.  Johnstone  (I).  —  Norwegen.  In  Pegmatitgängen  des  Südens 
3.81  bis  11.57;  in  besonders  frischen  (gelbbraunen  bis  braunen)  Kristallen  am  Hofe  Möl- 
land  (Iveland),  D.  5.24  bis  5.31,  höchstens  1.1  [ThV  oder  ThO.^?].  J.  Sghetelig  {Norsk 
geol.  2,  Heft  3;  N.  Jahrb.  Miner.  1913,  II,  39).  —  Südafrikanische  Union,  s.  Transvaal.  — 
Transbaikalien,  bis  zu  17%  Monazit  im  Schlick  der  Kamenskaja-Goldseife,  8.20%  ThOa- 
S.  Kusnezon  {Bull.  Acad.  Päersb.  1912,  361;  N.  Jahrb.  Miner.  1913,    I,   24).   —  Transvaal 
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(mit  Euxenit),  Swasiland  und  auf  der  Farm  Houlenbek  bei  Enkeldoorn.  H.  Merensky  {Trans. 
Geol.  Soc.  S.  Africa  11,  (1908);  Z.  prakt.  Geol.  16,  (1908)  489).  —  Travancore  (Indien), 
2  Proben,  10.22,  8.65  «/^  ThOg.  Johnstone  (I).  —  Ural,  D.  4.92  (Edwarsit),  17.9.=j,  Kersten 
{Pogg.il,  (1839)  395);  D.  5.14,  .32.45.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  93,  (1864)  11^^).  —  Vom 
nicht  genannten  Fundort,  D.  4.93,  3.51.     Aars  {Dissert,  Freiburg  1905,  22). 

Monazüsand.  —  Abbauwürdigkeit  und  Mächtigkeit  der  Lauter  in  Brasilien,  Carolina, 
Idaho,  Colorado,  Swaziland,  Ceylon,  Travancore  (Indien).  Gehalt  an  Th  und  seltenen  Erden; 
Handel  und  Verwertung.  90  bis  95 7^,  des  Th  (durchschnittlich  4.3  °/o  im  Sand)  können 
gewonnen  werden.  Begleitmineralien  finden  sich  im  Monazitsand  (nach  D.  geordnet): 
Quarz  (2.65),  Feldspat  (2.5  bis  2.7),  Turmalin  (3.0  bis  3.2),  Apatit  (3.2  bis  3.25),  Epidot  (3.2 
bis  3.5),  Olivin  (3.3  bis  3.6),  Granat  (3.8  bis  4.3),  Rutil  (4.0  bis  4.25),  Zirkon  (4.5  bis  4.7), 
nmenit  (4.5  bis  5),  Monazit  (4.8  bis  5.3),  Magnetit  (5.16  bis  5.18),  Au  (15  bis  19).  K.  L. 
KiTHiL  {U.  S.  Dep.  Inferior,  Bureau  of  Mines,  Techn.  Paper  HO;  Chem.  N.  114,  (1916) 
266,  275,  283).  -  Afrika,  Nigeria  2.3  bis  8^0  ThOg,  Nyassaland  7.1.  Johnstone  (II), 
Namalundo  Hill  bei  Chimoro  7.1.  Johnstone  (I).  Somaliland  (südliches).  E.  Artim  {Atti 
dei  Line.  [5]  24,  I,  555;  C.-B.  1915,  II,  97).  Südafrikanische  Union  im  Mittel  unter  37o 
ThOg,  bei  Pretoria  3.5  bis  4.5,  Swaziland  6.5  bis  7%  ThOa-  S.  J.  Johnstone  {J.  Soc.  Chem. 
Ind.  37,  (1918)  R.,  373  [II]).  —  Amerika,  s.  Vereinigte  Staaten.  —  Australien.  0.35  bis  4.127o 
ThOa,  Johnstone  (II) ;  Richmond  River  0.46.  J.  C.  H.  Mingaye  (Reo.  Geol.  Surv.  N.  S.  Wales 
7,  (1906)  222;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  I,  411).  —  Brasihen.  Geologisches,  Techn.-Statistisches 
und  Wirtschaftliches  über  Monazitseifen  im  Grenzgebiete  von  Minas  Geraes  und  Espirito 
Santo,  besonders  im  Gebiete  des  Musiahe-  und  Pomba-Flusses.  Fr.  Preise  (Z.  prakt.  Geol. 
17,  (1909)  514).  Im  Durchschnitt  6.2  bis  6.47o  ThOa,  F.  H.  Lee  (Met.  Chem.  Engnq.  13, 
(1915)  403);  10,  zuweilen  30.  Johnstone  (II).  Bahia  6.50;  Espirito  Santo  6.06 7o  ThOa. 
R.  C.  Hennings  [Z.  angew.  Chem.  33,  (1920)  218).  —  Carolina,  Nord.:  Bellewood  (honig- 
gelb) 2.32;  Shelby  (honiggelb)  1.19.  G.  Glaser  [Chem.  Zig.  20,  (1896).  612).  —  Ceylon. 
An  der  Küste.    Im  Mittel  10,  zuweilen  30,  Johnstone  (II);  Niriella  ganga  10.75.    Johnstone  (I). 

—  Idaho.  Gelber  Sand  reichlich  im  Idaho-Basin,  nordöstlich  von  Boise  City.  W.  Lindgren 
bei  H.  W.  Turner  [Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4J  13,  (1902)  343).  -  Indien.  Wie  Ceylon,  Johnstone 
(II);  Travancore,  10.22,  8.65 7o  ThOg.  Hennings;  nahe  Quilon  bei  Travancore  4%  ThO,. 
Anonymus  [Bull.  Lnp.  Inst.  9,  Nr.  2;  Min.  Eng.  World  1913,  484;  Metall  10,  (191.3)  465). 

—  Japan.     Naegi,  Mino-Provinz,  radioaktiver  Sand  70 "/„ig,  8.52  ThOj.    Shibata  u.  Kimura. 

—  Malaienstaaten,  3.4  bis  9.4.  Johnstone  (II).  —  Nigeria,  Nyassa,  Somaliland,  südafrikanische 
Union  s.  Afrika.  —  Vereinigte  Staaten  von  Amerika  bis  0.25  °/o  ThO.^     Johnstone  (II), 

Monazit- Turnerit.  —  Moos,  D.  4.89,  4.547o  ThOj;  D.  4.64,  9.20.  Blomstrand  {Geol. 
Foren.  9.  (1887)  160;  Z.  Kryst.  15,  (1884)  99;  J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  266).  -  Vir- 
ginia 18.60.    DuNNiNGTON  {Am.  Chem.  J.  4,  (1882)  138;   Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  24,  (1882)  158). 

Mosandrit.  —  Norwegen  0.70 7o  ThOg.     G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Pitersb.  1909,  903). 

Nambu.  —  S.  Monazit  (Ceylon). 

Nivinit.  —  Arendal  6.66  Th.     Holmes  u.  Lawson  (835). 

Orangit.  -  Arendal  367«  ThOa.  H.  H.  Poole  {Phil.  Mag.  [6]  23,  (1912)  183).  — 
Landro  46.4  Th.  Holmes  u.  Lawson  (835).  —  Norwegen  49.44,  45.03  Th.  Holmes  u. 
Lawson  (832). 

Orthit.  —  Ambatofotsikely  (Madagaskar)  5.76 7o  ThOj,  Pisani  bei  A.  Lacroi.x  {Bull, 
soc.  frang.  miner.  35,  (1912)  231);  D.  3.38,  2.37  Vo-  G.  Carobbi  {Atti  dei  Line.  [6]  3,  (1926) 
206).  —  Ceylon,  Grant  (nahestehendes  Mineral)  0.38.  G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Pilersb. 
1913,  163).  —  Falun  0.27  7o  0.22  in  einem  in  Feldspat  eingesprengten.  G.  Tschernik  ( Fe/-Ä. 
russ.  miner.  Ges.  45,  285.  265;  Z.  Kryst.  il,  (1910)  292,  293).  —  Irnpilako  am  Ladogasee, 
1.32  (ziemlich  frisch,  D.  3.20),  1.10  (stark  zers.,  D.  2.84).  R.  J.  Meyer  {Ber.  Berl.  Akad. 
1911,  379). 

Oyamalit.  —  Oyama,  Prov.  lyo,  Abart  des  Zirkons,  D.  4.1,  0.6  ThOo.  K.  Kimura  {Japan. 
J.  Chem.  2,  (1925)  81). 

Pechblende.  —  S.  Uraninit. 

Plumboniobit.  —  S.  unter  Y,  Nb,  Pb,  U.  —  Früheres  Deutsch-Ostafrika.  D.»  4.801  bis 
4.813,  0.06  7o  ThOj.     0.  Hauser  u.  L.  Finckh  {Ber.  42,  (1909)  2270). 

Polykras.  —  S.  unter  Er,  Y,  Nb,  U,  Ti. 

Pyrochlor.  —  S.  unter  Di,  Ce,  La,  Ta,  Nb. 
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Pyromorphü.  —  In  1  g  9.88  X  10-5  bis  1.17  X  10-*  g  Th.  M.  Bamberger  u. 
G.  Weissenberger  {Monatsh.'^,  (1915)  169). 

Samarskü.  —  Batum  (Tschoroch),  D.  5.485,  4.2.3 «/o  TbOj.  G.  P.  Tsghernik  (J.  rtiss. 
phys.  Ges.  34,  (1902)  684;  N.  Jahrb.  Miner.  1903  II,  191;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  627).  — 
Borneo,  ein  verwitterter,  von  W.  Wernadski  als  Ännerödit  angesprochen,  weniger  als 
5«/o  ThOg  +  ZrOa-  G.  Tsghernik  {Bull.  Acad.  Petersb.  1912,  607).  —  llmengebirge  3.62% 
ThOg.  G.  Tsghernik  {Bull.  Acad.  PStersb.  1921,  439).  —  Norwegen,  Ödegärdsletten,  2.51; 
Aslaktaket  2.59.  C.  W.  Blomstrand  bei  W.  C.  Brögger  {Miner.  sudnorw.  Granit pegmatite, 
Kristiania  1906,  142).  —  Ural,  Miask,  D.  5.6  bis  5.75,  6.0ö.  E.  Dubois  {Rev.  gen.  Chim.  pure 
appl.S,  (1905)  133).  —  Wolhynien  (nicht  homogen)  2.5.    Tsghernik  (II). 

Scheelit.  —  (Phosphoreszenzspektrum  des  CaO).  Ch.  de  Rohden  {Compt.  rend.  159» 
(1914)  318). 

Synchysit.  —  Fluoridcarbonat  des  Ca  und  der  Geritmetalle.  —  Narsarsuk,  Südgrönland, 
0.30Vo  ThOj.     R.  Mauzelius  {Bull.  Geol.  Inst.  Upsala  5,  (1900)  86). 

Thalenit.  —  Askagen  (Värmland)  0.18%  ThOa.  Hj.  Sjögren  {Geol.  Foren.  28,  (1907) 
93;  Z.  Kryst.  ^,  (1908)  102). 

Thorianit.  —  S.  a.  Th  und  U.  —  Ambatomamty  bei  Betroka  (Madagaskar),  D.  9.33. 
PiSANi  bei  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  minSr.  37,  (1914)  176).  —  Ceylon,  W.  R.  Dunstan 
{Colonial  Office  Rep.  No.  74;  J.  Soc.  Ghem.Ind.2%  (1910)  1313);  65.37»/o  ThOj,  W.  Jaköb 
u.  St  Tollogzko  {Anz.  Akad.  Krakau  [A]  1911,  558);  etwa  607,,  Th,  K.  Fajans  {Sitzungsber. 
Heidelberg,  math.-nat.  Kl.  1914,  Abh.  11);  63.7.  67.1,  69.5,  69.4,  60.3  Th,  Holmes  u  Lawson 
(835);  60  bis  80%  ThO,.  S.  J.  Johnstone  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918)  R.,  373  [II]).  — 
Transbaikalien,  Boschogotscha,  61. 2  7^  ThOg.  S.  D.  Kusnezow  {Bull.  Acad.  Petersb.  1912,  361  ; 
N.  Jahrb.  Miner.  1913  I,  24;  Z.  Kryst.  55,  (1915/20)  172).  —  Vom  ungenannten  Fundort 
76.4,  77.52,  77.07  ThOj,  einschl.  (La,Ce,Di)203,  R.  D.  Denison,  Gimingham,  Le  Rossignol 
{Proc.  Roy.  Soc.  [A]  78,  (1906)  385);  in  3  Varietäten  58.37,  59.48,  78.00  ThOg.  Ogawa  bei 
M.  Kobayashi  {Sc.  Rep.  Töhoku  1,  (1912)  201;  N.  Jahrb.  Miner.  1913,  H,  12). 

Thorit.  —  S.  a.  Th  und  Si.  —  Ceylon,  61.95%  ThOj,  F.  Soddy  u.  H.  Hyman  (J.  Chem. 
Soc.  105,  (1914)  1402);  54.4,  59.2,  62.8  Th.  Holmes  u.  Lawson  (835).  —  Ceylon  und  Nor- 
wegen etwa  65  7o  ThOa.  Johnstone  (II).  —  Norwegen  29.20,  49.43,  47.25,  14.20,  Holmes 
u.  Lawson  (832);  50.05,  50.28  Thüg.    J.  Schilling  {Dissert.  1901,  131). 

Thortveitit.  —  Siehe  Sc  u.  Si.  —  Äußerst  wenig  ThOj.  J.  Schetelig  {C.-B.  Miner. 
1911,  721). 

Toddit.  —  S.  bei  Ta,  Nb,  Fe,  U.  —  Aus  dem  Sudbury-Bezirk,  Ontario,  D.l*-8  5.041, 
0.47%  Th02.     H.  V.  Ellsworth  {Am.  Miner.  11,  (1926)  332;  C.-B.  1927,  I,  1281). 

Tritomit.  —  Norwegen  5.15  Th.     Holmes  u.  Lawson  (832). 

Tscheffkinit.  —  Ambositra  und  Itrongahy  (Madagaskar)  0.57  und  0.83  7o  ThOj. 
A.  Lacroix  {Compt.  rend.  155,  (1912)  672).  —  Sabaragamuwa  (Ceylon),  D.  4.68,  2.61% 
ThOg.     G.  Tsghernik  {Bull.  Acad.  Päersb.  1913,  365). 

Uraninil  (Uranpecherz).  —  Norwegen:  Anneröv  5.28  Th;  Arendal  3.65;  Elvestad 
7.46,  5.10;  Hyggensaskillen  5.80;  Skraatorp  7.9.  Holmes  u.  Lawson  (835).  —  Cardiff 
Township,  Haliburton  Co.,  Ont.,  D.  9.082,  11.40  Th.  T.  L.  Walker  {Univ.  Toronto  Stud. 
Geol.  Ser.  17,  (1924)  42;  N.  Jahrb.  Miner.  [A]  1926,  I,  47).  -  Ostafrika,  0.4  und*0.3% 
ThjO,  W.  Marckwald  [Landw.  Jahrb.  38.  Ergänz.  V,  423;  C.-B.  1909,  II,  928);  Bezirk 
Morogoro,  0.53%  Th,  St.  Meyer  {Ber.  Wien.  Akad.  [II»]  128,  (1920)  897);  ebendaher, 
Lurkwengule  im  Ulugurugebirge,  0.20  ThOa.  Klüsz  bei  P.  Krusch  {Z.  prakt.  Geol.  19, 
(1911)  83).  —  Parry  Sound,  Ont.,  3.22  7o  '^^^i-  H.  V.  Ellsworth  {Can.  Deptm.  Mines, 
Geol.  Surv.,  Summary  Rep.  1921,  Part  D.,  51;  Z.  Kryst.  60,  (1924)  146). 

Uranothorit.  —  Arendal  45.5  7o  Th.  —  Hitterö  42.8.     Holmes  u.  Lawson  (835). 

Uranylsilikat.  —  Ostafrika  2.9  7©  ThOj.     Marckwald. 

Yttrotantalit.  —  Berg  in  Rade,  Norwegen,  D.  5.92,  0.67  ThOg.  Blomstrand  bei 
Brögger  (154).  —  Hatlevik,  Dillingo,  Norwegen,  D.  5.85,  0.81.  Blomstrand  bei  Brögger. 
—  Ratnapura-Gebiot,  Ceylon,  1.52.     G.  P.  Tsghernik  {Bull.  Acad.  Petersb.  [^]  1913,  721). 

Zirkelit.  —  S.  a.  Th,  Zr,  Fe  und  Ti.  —  Ceylon;  Provinz  Sabaragamuwa,  D.  4.47, 
8.337o  ThOa;  D.  4.32,  8.51 7«;  D.  4.40,  0.327,,.    G.  F.  H.  Smith  {Miner.  Mag.  16,  (1913)  309; 
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JV.  Jahrh.  Miner.  1914  II,  189);  7.43 7o  ThOj,  G.  Tsghernik  {Bull.  Acad.  PStersb.  1914,  103); 
Provinz  Walaweduwa,  D.  .5.2,  20.17°/o;  D.  5.0  bis  5.1,  20.447o;  D.  4.72,  18.787o.    Smith. 
Zirkon.  —  Ceylon  O.Ol'/^  Th.     Holmes  u.  Lawson  (835). 

III.  Verarbeitung  der  Mineralien  auf  Thorium -Yerbindungen.  A.  Allgemeine 
Methoden,  a)  Aus  Thorit  oder  Orangit.  —  Zu  S.  80,  Z.  1  des  letzten  Absatzes. 
—  Durch  NaCl.  Man  erhitzt  mit  NaCl  in  einem  sich  drehenden  Zylinder  auf  etwa  700°, 
verdichtet  das  verflüchtigte  ThGl4  und  läßt  den  h.  Rückstand  in  W.  fallen,  in  dem  sich 
weitere  Mengen  Th  lösen.  R.  Mc  Knight  {Am.  P.  912485;  Electrochem.  Met.  Ind.  7, 
(1909)  127). 

Zu  S.  80,  Z.  4  V.  u.  —  Man  fällt  die  Lsg.,  die  durch  Abdampfen  von  Thorit 
oder  Orangit  (Pulvern  ist  unnötig)  mit  HCl,  mehrstündiges  Erhitzen  des  Rückstandes  auf 
HO''  und  Aufnehmen  mit  angesäuertem  W.  erhalten  ist,  durch  H2S  (Pb  und  Sn), 
kocht  das  Filtrat,  oxydiert  durch  Br  oder  HNO3,  fällt  durch  Oxalsäure, 
wäscht  durch  Dekantieren,  filtriert,  wäscht  und  entfernt  das  Fe  völlig  durch 
eine  zweite  Oxalat-Fällung.    G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  210). 

Zu  S.  82,  Ende  des  I.Absatzes.  -  4.  Aufschließen  des  Thorits  mit  GOGlg. 
Die  Rk.  beginnt  bei  etwa  1000  <>,  ist  bei  1150*^  lebhaft.  Die  flüchtigen  Chloride  schlagen 
sich  an  den  k.  Teilen  des  App.  nieder.  J.  Barlot  u.  E.  Ghauvenet  (Compt.  rend. 
157,  (1913)  1154). 

c)  Aus  Monazit  und  -sand.  —  So  lies  auf  S.  82,  Z.  1  im  letzten  Absatz  und 
füge  gleich  an:  —  Der  Th-Gehalt  des  Monazitsandes  {4.37o)  1^^""  zu  90  bis  95 7o  gewonnen 
werden  (das  Mesothorium  zu  etwa  ÖO®/,,).  K.  L.  Kithil  {U.  S.  Dept.  Int..  Bur.  Mines,  Techn. 
Paper  110;  Chem.  N.  114,  (1915)  283;  Bev.  gen.  Chim.  pure  appl.1%  (1916)  113).  —  Über 
die  Aufbereitung  s,  a.  S.  386. 

Zu  S.  82,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Man  erhitzt  Monazit  mit  konz.  H2SO4,  Sog. 
Miniere  et  Industr.  Franco-Bresilienne  (Engl.  P.  189698,  9.  2.  1922,  Prior.  29.  12.  1921); 
Monazitsand  mit  rauchender  H2SO4  zunächst  auf  200<>  bis  230^  dann  auf  300»  bis  330°. 
LiNDSAY  Light  Co.  {Engl.P.  151854,  19.  11.  1919);  H.  G.  Mc  Goy  für  Lindsay  Light  Go. 
{Am.P.  1366128,  30.  12.  1918). 

Zu  S.  82,  Ende  von  Darst.  1.  im  letzten  Absatz.  —  1*.  Man  erhitzt  Monazitsand 
mit  konz.  H2SO4,  E.  L.  Knoedler  für  Welsbach  Go.  (Am.  F.  1361735,  1.  5. 
1918),  so  hoch,  daß  H3PO4  in  H4P2O7  übergeht,  und  bringt  noch  h.  in  W., 
Knoedler,  laugt  mit  W.,  in  dem  sich  ThRgOT  nicht  löst.  M.  A.  Goltz  u. 
Welsbagh  Go.  (Engl.P.  112380,  14.  6.  1917;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918) 
A.,  88).  —  1^.  Das  nach  magn.  Entfernung  des  Ilmenits  erhaltene  Prod. 
(mit  etwa  9^/o  ThOg)  wird  weiter  angereichert  durch  h.  rauchende  H2SO4 
(mit  5^/0  überschüssigem  SO3).  Man  erhitzt  500  kg  mit  475  kg  H^SO^  unter  Rühren 
in  3  bis  4  Stdn.  auf  200»  bis  300»,  dann  in  V2  bis  1  Stde.  auf  300°  bis  300«,  läßt  die 
grünlich-gelbe  steife  Paste  mehrere  Stdn.  unter  Rühren  abkühlen  (etwa  950  kg),  nimmt  mit 
9000  kg  W.  auf,  rührt  schwach,  so  daß  die  Th-Verb.  aufgeschwemmt  bleibt,  während  die 
schwereren  kieseligen  Bestandteile  sich  absetzen,  dekantiert  und  filtriert,  0.  N.  BerndT 
für  Lindsay  Light  Go.  (Am.  P.  1329747,  ert.  3.  2.  1920);  kocht  das  unl. 
Th-Sulfatphosphat,  mit  NaOH,  löst  das  rohe  Th(0H)4  in  U,SO^  bei  60«, 
gibt  langsam  HFl  hinzu,  löst  das  ThF^  in  h.  Na.GOa-NaHGOa-Lsg.,  fällt 
mit  NaOH,  löst  in  HGl  und  setzt  in  Anteilen  H2SO4  zu,  wobei  sich  Th(S04)o- 
Kristalle  abscheiden.  Lindsay  Light  Go.  (Engl.  P.  179309,  3.  2.  1921). 
Lösen  des  ThFl4  als  Carbonat  auch  bei  L.  W.  Ryan  lür  Lindsay  Light  Co.  {Am.  P.  1307  153. 
8.  7.  1918);  in  h.  HgSO^  {Am.P.  1307152,  29.  5.  1918). 

Zu  S.  82,  Z.  5  V.  u.  —  3».  Durch  fraktionierte  Elektrolyse  der  neutralen 
Nitratlsg.  der  Monazitbestandteile  mit  Diaphragma  imd  Hg-Kathode  unter 
kräftigem    Rühren    der    Kathodenfl.   läßt    sich   Th    in    den    zuerst    nieder- 
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geschlagenen  Fraktionen  der  Hydroxyde  stark  anreichern.      L.  M.  Dennis  u. 
A.  B.  Ray  (J.  Am.  Chem.  Soc,  40,  (1918)  174). 

Zu  S.  83,  nach  Darst.  4.  —  4».  Th  wird  durch  KMnO^  oder  HgOg  gefällt. 
Man  digeriert  z.  B.  20  T.  Monazitsand  mit  50  T.  konz.  UßO^  bei  180*^  bis  2U0°,  tü^t  die 
pastige  M.  zu  200  T.  k.  W.,  läßt  absetzen,  gießt  zur  Fl.  schwache  KMn04-Lsg.,  bis  die 
Farbe  bestehen  bleibt,  erhitzt  langsam  auf  90^,  wäscht  Ce  und  Säure  fort,  löst  den  Nd.  in 
50  7oig-HN03  und  verdampft  in  der  Leere  zur  Krist.  J.  V.  u.  W.  A.  Glarke  {Engl  F. 
120748,  21.  9.  1917);  J.  V.  Clarke  (Z).  R.-P.  346764,  23.  11.  1919). 

Zu  S.  83,  Z.  13  V.  u.  (Darst.  6.).  —  Na2S203  ist  am  geeignetsten  zur  Trennung  des  Th 
von  den  seltenen  Erdmetallen.     Hauser  u.  Wirth. 

Zu  S.  84,  Z.  8  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  10*.  Kochen  mit  WSS.  NaOH.  Schm. 
unnötig.  P2O5  fast  qantitativ  gewonnen.  Chem.  Fabr.  Heiligensee  Dr.  V.  Helmolt  & 
Dr.  Remse  {D.E.-P.  315371,  20.  3.  1918). 

Zu  S.  84,  Z.  4  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Monazitsand  und  G  im  el.  Ofen.  P.  L.  Hulin 
[Franz.  P.  541657,  19.  2.  1921;  C.-B.  1923,  II,  87).  -  11».  Man  erhitzt  ein  Gemisch 
von  1  T.  Monazit  mit  1.1  T.  Petrolkoks,  0.8  T.  gelöschtem  Kalk  (damit  beim 
Auslaugen  mit  W.  eine  leicht  zerfallende  M.  erhalten  wird)  und  0.15  T.  Flußspat,  am 
besten  im  el.  Ofen  (IV2  Stdn.  mit  125  Amp.  und  35  Volt),  wobei  P2O5  fortgeht  und  Si 
als  SiFl4  abdest.,  läßt  abkühlen  und  an  der  Luft  zerfallen  oder  trägt  in  W.  ein,  zieht  mit 
HGl  aus  und  fällt  Th  durch  NagSaüa  oder  anders.  Gh.  Baskerville  für  Welsbagh 
Light  Go.  {Am.  P.  '1087099,  26.  2.  1912);  Baskerville  (J.  Ind.  Engng. 
Chem.  4,  (1912)  821;  Chem.  N.  106,  (1912)  271).  —  11^.  Man  entzündet 
die  Mischung  mit  Ga  oder  Mg  oder  einem  Gemenge  beider  durch  Zünd- 
masse (die  Rk.  verläuft  in  wenigen  Min.)  und  behandelt  die  erkaltete  M.  mit  verd.  HGl. 
E.  Ebler  (Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  II,  438).  Man  verfährt  so  mit  Roh- 
sulfat und  GaHg  und  zieht  mit  schwach  sauren  Lsgg.,  besonders  verd.  HCl, 
aus.  E.  Ebler  (D.  R.F.  274874,  28.  2.  1913).  —  11«.  Durch  Ghlorieren  mit 
GOGI2  kann  Th  aus  Monazitsand  besonders  leicht  entfernt  werden.  Barlot 
u.  Ghauvenet. 

Zu  S.  84,  Ende  des  2.  Absatzes  (Verf.  12.).  —  Die  Trennung  der  im  Monazitsande  vor- 
handenen fremden  Minerahen  vom  Monazit  durch  Schlämmen,  Ausschleudern  mit  schweren 
Fll.  und  Schmelzen  usw.  befriedigt  nicht.  Ilmenit  und  Magnetit  bleiben  in  der  Mitte  einer 
geneigten  Glasröhre  haften,  die  sich  in  geneigter  Stellung  in  einem  verhältnismäßig  schwachen 
magnetischen  Felde  dreht.  Aus  dem  Rückstande  von  Zirkon,  Quarz,  Feldspat  und  Monazit 
läßt  sich  letzterer  durch  ein  hoch  konz.  magnetisches  Feld  aufziehen.  Aus  dem  Reste  setzt 
sich  Zirkon  bei  der  Ausschleuderung  der  Aufschwemmung  in  Bromoform  schnell  zu  Boden. 
M.  Baltuch  u.  G.  Weissenberger  {Z.  anorg.  Chem.  88,  (1914)  90). 

B.  Besondere  Reinigungsmethoden.  —  Zu  S.  84,  Z.  2  im  3.  Absatz.  —  S.  a.  S.  391. 

Zu  S.  84,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Man  nimmt  soviel  (NH4)2G204,  daß 
sämtUches  Th  in  Lsg.  geht  und  nur  die  seltenen  Erdmetalle  fallen,  und 
scheidet  Th  aus  dem  Filtrat  durch  Ansäuern  ab.  0.  Hauser  u.  F.  Wirth 
(Z.  angetü.  Chem.  22,  (1909)  486). 

Zu  S.  84,  Z.  8  im  letzten  Absatz.  —  Vgl.  a.  Verf.  1.  unter  ß)  auf  S.  159.  —  1».  Be- 
handelt man  die  Oxalate  mit  (NHJaGOg-Lsg.,  so  geht  Th  in  Lsg.  neben  den 
Y-Elementen,  während  die  Ce-Elemente,  Ca  und  Mg  zurückbleiben.  Damour  (Ann.  Min, 
[5]  1,  (1852)  587;  Ann.  84,  (1852)  237;  Pogg.  85,  (1852)  555).  —  1^.  Th 
fällt  aus  Oxalat  enthaltender  sehr  verd.  Na2G03-Lsg.  beim  Erhitzen.  L  Kreidl 
(Am.  P.  1232  334  (1916);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917)  926).  —  l^  Aus 
der  Lsg.  der  Oxalate  in  (NHJgGgO^  fällt  HGl  nur  Th(G20j2.  G.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  980;  Chem.  N.  97,  (1908)  205). 
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Zu  S.  85,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  S.  a.  das  Sulfatverf.  nach  Kreise  [S.  396,  Verf.  1. 
unter  c)].  Eine  Trennung  von  La  und  Ge  durch  die  Löshchkeit  von  ThlSOjj  in  (NH4)2SO<, 
Na2S04  oder  KgSO^  ist  unmöglich,  denn  es  gehen  auch  geringe  Mengen  La2(S04)3  und 
Ccg'SOJg,  m  Lsg.  Die  Löslichkeit  des  062(804)3  in  Na2S04  wird  sogar  durch  die  Ggw.  von 
Th(S04)2  erhöht,  und  im  Ungel.  bleiben  bis  57o  Th(S04)2.  M.  Barre  (Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  24,  (1911)  254). 

Zu  S.  86,  Ende  des  ±  Absatzes.  —  Messungen  der  Fällung  von  ThGl4  und  CcClg  durch 
NaOH  mit  der  H-Elektrode  ergeben,  daß  statt  Kaliumazid  viele  Salze  anderer  scliwacher 
Säuren  benutzt  werden  können,  wenn  man  nötigenfalls  die  Hydrolyse  durch  einen  Übsch. 
an  Säure  regelt.     J.  H.  Hildebrand  {J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  866). 

Zu  S.  87,  Z.  4  V.  o.  —  Das  Ce  ist  durch  zwei-  oJer  dreimalige  Wiederholung  der 
Fällung  zu  entfernen.  Wyrouboff  u.  Verneuil  {Compt.  rend.  124,  (1897)  1230;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  17,    (1897)  683).     Th    lallt    aus    sd.    Lsg.    quantitativ.     R.  Hag  (8.  intern.  Kongr. 

angew.  Chem.-  Chem.  Ztg.  m,  {i'^n)  \18^).  —  11».  Man  versetzt  schwach  saure 
Th-Rohsalzlsg.  (aus  Monazitsand  durch  H2SO4)  mit  einem  L  Fluorid  oder 
HFL  Zweckmäßig  wird  zunächst  ein  Teil  des  Th  gefällt,  dann  weiter  verd. 
und  der  Rest  abgeschieden.  Lindsay  Light  Co.  {Engl  P.  164581,  21.  4.  1920). 
—  IP.  Unterphosphorsäure  und  ihre  11.  Salze  fällen  aus  sd.  HGl-Lsg.  Th, 
nicht  andere  seltene  Erdmetalle.  Deutsche  Gasglühlicht  A.-G.  (Auerges.) 
(D.  E.-P.  268866,  18.  8.  1911).  Man  fällt  (anal.)  aus  15  bis  20«/o  freie 
H2SO4  enthaltender  Lsg.  F.  Wirth  {Z.  angew.  Chem.  25,  (1912)  1678). 
S.  a.  das  anal.  Verf.  von  Rosenheim  [S.  394].  Der  Nd.  enthält  auch  Zr  und  Titan.  M.  Koss 
[Chem.  Ztg.  36,  (1912)  697);  0.  Hauser  u.  H.  Herzfeld  [Z.  anorg.  Chem.  84,  (1914)  92). 
Trennung  von  ihnen  durch  Überführen  des  Subphosphats  in  Phosphat  od^r  Oxyd,  Lösen  in 
HCl  und  Fällen  von  Th(C204)2.  Wirth.  Man  kann  (mit  Na4Po06)  auch  die  neutralen  Lsgg.  der 
Aufschlußlaugen  oder  die  schwach  amkal.  des  Tartrats  fällen.  F.  Wirth  {Chem.  Ztg.  37, 
(1913)  773).  —  11^.  Man  kocht  seltene  Erdmetalle  enthaltende  Th(N03)4-Lsg., 
die  an  HCl  0.3  n.  ist,  mit  5^/o  ig.  Na4P207-Lsg.,  löst  ThPaO^  in  konz.  H2SO4, 
verd.,  macht  durch  NH3  alkal.,  dann  durch  HCl  wie  vor  sauer,  ver- 
fährt wie  vor,  gießt  die  verd.  Th(S04)2-Lsg.  in  25%  ige  NaOH-Lsg.,  kocht, 
löst  in  HCl  und  fällt  die  k.  verd.  Lsg.  mit  Oxalsäure.  R.  J.  Garney  u. 
E.  D.  Campell  [J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  1136).  S.  a.  das  Verf.  von  Jost 
u.  Weinert  auf  S.  394,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  \1^.  Aus  saurer  Lsg.  durch  1. 
Natriummetaphosphat.  L.  W.  Ryan  für  Lindsay  Light  Co.  {Am.  F.  1407441, 
1.  7.  1918). 

Zu  S.  87,  2.  Absatz,  Ende  von  Verf.  13.  —  Bei  Verarbeitung  von  Samarskit  mit 
K2Gr207  [vgl.  S.  425,  531]  wird  ein  ThOg  erhalten,  aus  dem  geringe  Mengen  CeOj  durch 
andauerndes  Kochen  mit  HCl  und  KJ  nicht  heiauszulösen  sind.  Der  CeOa-Gehalt  verändert 
die  Löslichkeitsverhältnisse  von  ThOa  und  Th{C^O^)^  erheblich.  L.  Hermann  [Dissert., 
München  1905,  42). 

Zu  S.  87,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Es  fallen  nur  etwa  35 ^'o  <5es  Th.  Dem  Nd. 
mengt  sieh  Ce  bei,  das  durch  zwei-  bis  dreimalige  Wiederholung  der  Fällung  zu  entfernen 
ist.     Wyrouboff  u.  Verneuil. 

Zu  S.  87,  letzten  Absatz,  Ende  von  Darst.  16.  —  16*.  Sebacinsäure,  die  billig 
aus  Ricinusölseife  durch  NaOH  erhalten  werden  kann,  gibt  in  neutraler 
Th(N03)4-Lsg.  einen  sich  schnell  absetzenden  und  leicht  filtrierbaren  volu- 
minösen körnigen  Nd.,  während  die  seltenen  Erdmetallsalze  selbst  beim 
Kochen  nicht  gefällt  werden.  Zum  Arbeiten  im  großen  geeignet.  Quantitativ. 
T.  0.  Smith  u.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  281).  [S.  a.  Verf.  9.  auf 
S.  391.]  Man  neutral,  eine  Lsg.  von  500  1  eines  Monazitsandaufsrhlusses  (8.5  kg  lliOa)  mit 
16  kg  MgO  so,  daß  kein  Phosphat  ausfällt,  versetzt  unter  gutem  Rühren  mit  einer  Lsg.  von 
7.6  kg  Sebacinsäure  in  300  l  sd.  W.,  filtriert  h.,  wäscht  mit  sd.  W.,  löst  den  wenig  Verun- 
reinigungen enthaltenden  Nd.  in  H2SO4,  fällt  als  Oxalat  und  wäscht  mit  h.  W.  die  Sebacin- 
säure  fort.     Zu  92  ^'/o   wiederzugewinnen.    Ausbeute  92.95  7o  reines  ThOj.     Das  Sebacinal 
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kann  auch  mit  h.  lO^/oig.  NagCOg-Lsg.  zers.  werden.  Th(C204)2  oder  Th(C03)2  wird  noch 
weiter  gereinigt.  0.  Knöfler  &  Co.  {D.  R.-P.  266459,  3.  7.  1912).  -  16^.  Durch  Fumar- 
säure. Über  ihre  Verwendbarkeit  (anal.  Meth.)  s.  auf  S.  103.  Aus  neutralen  Lsgg.,  die 
mit  40  Vol.-7o  A.  versetzt  sind,  fällt  die  gesättigte  Lsg.  von  Fumarsäure  in  40''/oig.  A.  außer 
Th  nur  Zr,  Er,  Ag  und  Hg.     Fl  J.  Metzger  {J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  907). 

Zu  S.  87,  letzten  Absatz,  Ende  von  Darst.  17.  —  17*.  Phenoxyessigsäure  ist  zur 
Trennung  von  den  seltenen  Erden  geeignet,  da  ein  Übsch.  aus  neutralen  Lsgg. 
nur  Th  fällt.    L.  A.  Pratt  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1332). 

Zu  S.  88,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  18».  Man  fällt  lO^/o  Essigsäure  ent- 
haltende Chloridlsg.,  die  einen  kleinen  Übsch.  (NH4)G2H302  hat,  mit  Phenyl- 
arsonsäure,  löst  den  Nd.  in  wenig  HCl,  wiederholt  die  Fällung,  wodurch 
die  mitgerissenen  geringen  Mengen  der  Cerit-  und  Ytteritelemente  entfernt 
werden,  und  erhitzt  im  H-Strom  oder  fällt,  verd.  die  HCl-Lsg.  mit  Oxal- 
säure und  verglüht.  G.  James  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  43,  (1923)  209). 
(S.  a.  S.  824.] 

Zu  S.  88,  2.  Absatz,  Ende  von  Verf.  19.  —  Man  sublimiert  das  aus  Chloroform  krist. 
Acetylacetonat  in  der  Leere.     G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  223). 

Zu  S.  88,  2.  Absatz,  Ende  von  Verf.  20.  —  Über  die  Verwendbarkeit  anderer  aro- 
matischer Basen  zur  Trennung  des  Th  von  den  Ceritelementen  s.  S.  102,  479,  637. 

Auf  S.  88  ist  an  das  Ende  des  vorletzten  Äb<iatzes  anzufügen: 
23.   Reinigen   von   kolloiden   Stoffen   wie   bei    den   seltenen   Erdverbb.  [Nachtrag   zu 
S.  396J. 

C.  Endgültige  Reinigung.  —  1.  Man  versetzt  die  80^  w.  Lsg.  von  13.33  g 
Th(N03)4  in  600  ccm  W.  mit  HgOg  (10  ccm  4^/oiges  auf  0.5  g  ThOg), 
filtriert,  wäscht  ThgO,  gut  mit  h.  verd.  (NH4)N03-Lsg.,  löst  in  100  ccm  HNO3, 
dampft  zur  Trockne,  wiederholt  die  Maßnahmen,  pulvert  und  erhitzt  3  Tage 
auf  130^.  Das  Prod.  enthält  keine  freie  Säure  mehr  und  hinterläßt  beim  Glühen  rein 
weißes  Oxyd.  Gef.  55.08,  55.02  7o  ThOg  (her.  55.00).  R.  L.  SwAN  (J.  Chem.  SoC. 
125,  (1924)  781).  —  2.  Man  führt  reines  für  Glühkörperzwecke  dargestelltes 
Th(N03)4  in  das  NH4-Doppelsalz  über  und  krist.  fünfmal  unter  jedesmaligem 
Entfernen  der  Lauge  um.  Ausbeute  14  g  aus  100  g.  Ph.  Hoernes  bei  0.  Hönig- 
SCHMID  U.  St.  Horovitz  (Monatsh.  *M,  (1916)  309).  Nach  übereinstimmendem 
Urteil  von  Fachleuten  bestes  und  zuverlässigstes  Verf.  bei  genügenden  Mengen  Material. 
Man  krist.  noch  fünfmal  aus  dreimal  dest.  W.  unter  Konz.  der  mit  HNO3  angesäuerten  Lsg., 
Kühlen  mit  Eis,  stetem  Rühren  und  Abschleudern  in  der  Pt-Zentrifuge,  löst  das  Salz  (50 "/^ 
des  angewandten),  filtriert  durch  einen  Pt-Gooch-Monroe-Tiegel,  fällt  die  stark  salpetersaure 
sd.  Lsg.  mit  Oxalsäure,  nutscht  ab,  wäscht,  spült  mit  irisch  dest.  A.  nach,  trocknet  in  Quarz- 
schalen  und  erhitzt  in  befleckten  Quarztiegeln  im  Muffelofen  auf  Rotglut.  Hönigschmid  u. 
Horovitz  (310).  [Ähnhch:  0.  Hönigschmid  (Z.  Elektrochem.  22,  (1916)  20).]  —  3.  Man 
fällt  aus  der  Th(N03)4-Lsg.  mit  HgSO^  wiederholt  Th(S04)2,8H20,  entwässert, 
löst  in  Eis-W.,  fällt  das  Hydroxyd,  führt  in  Nitrat  über,  versetzt  mit  HNO3, 
fällt  mit  KJO3,  saugt  ab  und  wäscht,  löst  in  konz.  HNO3,  fällt  mit  KJO3, 
löst  in  NaOH  oder  in  HCl  unter  Einleiten  von  SOg  (Th(S04)2,4H20),  fällt 
das  Hydroxyd,  führt  in  Nitrat  über  und  fällt  mit  Oxalsäure.  R.  J.  Meyer 
bei  Hönigschmid  u.  Horovitz  (311). 

IT.  Darstellung  yon  metallischem  Thorium,  a)  Aus  den  Halogeniden.  — 
Zu  S.  89,  Ende  von  Darst.  1.  —  Wird  Zutritt  von  Feuchtigkeit  zum  ThCli  und 
Oxd.  von  Na  vermieden,  so  wird  bei  750^  in  5  mm  Leere  ein  92-  bis 
96.5  ^/o  ig.  Th  erhalten.  Man  hringt  in  ein  Glasrohr,  durch  das  schnell  COg  strömt, 
ein  EisenschifT   unter   eine  obere  Öffnung  des  wagrechten  Rohrs,    gibt   durch  diese  ThCl^ 
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Tind  übsch.  sehr  reines  Na  ein,  leitet  COj  jetzt  durch  die  Öffnung  ein,  läßt  das  Schiffchen 
in  ein  an  das  Glasrohr  angesetztes  Eisenrohr  gleiten,  schließt  an  dessen  anderem  Ende  einen 
Hahn,  nimmt  das  Glasrohr  ab,  verschraubt  schnell  und  evakuiert.  Mit  Li  im  Ni-Schiff  ent- 
steht ThgNi.  Ghauvenet  (1*,  428).  Bedingungen  für  gute  Ausbeute  wie  bei  Zr 
[S.  654].  Zweckmäßig  [andere  App.  a.  a.  0.,  214]  bringt  man  sorgfältig  gemischtes 
reines  wasserfreies  ThGl4  und  sublimiertes  Na  in  ein  starkwandiges  stählernes 
Gefäß,  verschließt  dieses  dicht  (Gu-Dichtung)  durch  Deckel  mit  Ventil,  evakuiert, 
erhitzt  bis  zum  Eintreten  der  Rk.  (500^),  schließt  den  Hahn,  läßt  die  heftige 
Rk.  zu  Ende  gehen  und  in  der  Leere  abkühlen,  entfernt  Na  durch  A.,  wäscht 
mit  W.  derart,  daß  die  Lsg.  alkal.  bleibt,  dann  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet 
durch  Evakuieren.  Im  App.  sind  300  g  ThCl4  auf  einmal  zu  verarbeiten.  Mit  55% 
Ausbeute  Th  in  Blättchen  und  kleinen  Kügelchen.  Der  weniger  reine  Teil  wird  in  ThOj 
und  ThCl4  zurück  verwandelt,  der  reine  durch  Sieben  in  verschiedene  Korngrößen  getrennt. 
Gröbste  Teile  mit  99  %  Th  und  1  %  ThOj.  D.  Lely  jr.  u.  L.  Hamburger  [Z.  anorg. 
Chem.  87,  (1914)  216).  Man  erhitzt  TbOj  mit  Sfi\^,  red.  das  ThCI^  durch  Na  in  der 
Leere  bei  700^  mit  KCl  und  NaCl  als  Flußmittel  und  macht  das  fein  verteilte  Th  kompakt 
durch  Mengen  mit  Mg  Feilicht,  Verjagen  des  Mg  im  MgO-Tiegel  und  Behandeln  des  fein 
verteilten  Th  mit  HNO3,  Waschen,  trocknen  und  Pressen.  W.  G.  Arsem  für  Gen.  Electric 
Co.  {Am.P.  1085098  (1913);  Met.  Chem.  Engng.  12,  (1914)  197).  Unter  Ausgehen  von 
ThOa  s.  unter  b). 

Zu  S.  89,  Ende  von  Darst.  3.  -  Die  Rk.  des  Na  mit  dem  Doppelchlorid  ist 
.schwächer  exotherm  als  mit  ThCl4.  Lely  jr.  u.  Hamburger  (210).  —  3».  Aus 
Chlorid-,  Sulfid-  oder  Phosphiddampf  durch  einen  hoch  erhitzten  Metall- 
dampfstrahl wie  Zr  [S.  65fi].  Podszus.  Ca  red.  ThCl^  bei  600^  unter  Erglühen. 
H.  MoiSSAN  U.  Martinsen  {Cowpt.  rend.  140,  (1  905)  1512).  So  Darst.  im  el.  Yakuum- 
ofen.  J.  F.  GoGGiN,  J.  J.  Cronin,  H.  G.  FogCx  u.  G.  James  [Ind.  Engng.  Chem.  18,  (1926)  114). 
Mg  liefert  ein  Gemisch  von  MgO  und  ThOg,  AI  eine  Legierung.  B.  Neümann  u.  H.  Richter 
{Z.  EleUrochem.  31,  (1925)  301). 

Zu  S.  90,  Z.  6  V.  o.  —  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  ThCl^  und  KGl  liefert  an- 
scheinend stark  oxydhaltiges  Metall.  Neumann  u.  Richter.  4*.  Elektrolyse  einer  Lsg. 
von  Th(0H)4  in  Fluorborsäure,  HgSiFlg  oder  Kaliumlaktat.  J.  W.  Marden, 
J.  E.  CoNLEY  u.  Th.  Ph.  Thomas  für  Westinghouse  Lamp  Co.  (Am.  P.  1487174, 
31.  7.  1922). 

Zu  S.  90,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Die  bei  150°  entwässerten  Verbb.  sind  zwar  gegen 
W.  weniger  empfindlich  als  ThCl4;  lietern  aber  doch  [durch  Na]  Th  mit  77o  ThO,.  Ghau- 
venet (1%  429).  —  6.  Aus  ThJ4  durch  thermische  Dissoziation  wie  Zr  [S.  656] 
rein,     van  Arkel  u.  de  Boer  (349);  N.  V.  Philips'  Gloeilampenfabr. 

b)  Aus  Thoriumdioxyd.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  90,  Z.  1  des  2.  Absatzes. 
—  1^  IVIan  mischt  10.5  trocknes  und  feines  (Sieb  von  0.075  mm  Maschenweite) 
ThOa  mit  2.4  g  Na  und  5  g  grob  zerkleinertem  dest.  Ca,  drückt  in  eme 
schmiedeiserne  Bombe  ein,  verschraubt  diese,  bestreicht  sie  (zur  Verminderung 
der  Oxd.)  mit  Al-Hronze,  trocknet  den  Belag,  erhitzt  im  Gasofen  (Bößler),  bis  un 
Rk.-Raum  950«  erreicht  sind,  hält  diese  Temp.  20  Min.,  laugt  mit  "^o^- 
A.  (30  ccm)  bis  zur  Beendigung  der  ersten  lebhaften  Rk.,  dann  mit  80  /oig. 
(300  ccm),  der  auf  100  ccm  25  g  fein  zerriebenes  NH^Cl  enthalt  wascht 
das  schwarze  Pulver  mit  W.,  trocknet  bei  60«  in  der  Leere,  erhitzt  das 
84  «/o ige  Th  mit  2  g  Ca  und  0.6  g  Na  wieder  20  JVIin.  auf  950«,  laugt  und 
macht  fertig  wie  vor.  Ausbeute  90  0,^  von  über  96«/ ig.  Th.  [über  Red.  mit  Ga  und 
Na  allein  s.  S.  832.]  0.  RuFF  u.  H.  Brintzinger  (Z.  anorg.  Chem.  U9,  (lJ-3 
272).  Aus  ThOg  und  Alkali-  oder  Erdalkalihalogenid  durch  Alkalimetall 
wie  Zr  [8.654].    Cachemaille.    Beim  Red.  mit  Ca  werden  5  bis  10  U  Trioxy- 
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methylen  beigemischt.     0.  Knöfler  &  Co.  (D.  Il,-F.  273218,  18.  10.  1912).' 

[S.  a.  Ce  in  VI,  2.] 

Zu  S.  90,  2.  Absatz,  Ende  von  Darst.  1.  —  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  gepulvertem 
ThOa  mit  etwa  der  doppelten  äq.  Menge  Mg-Pulver  oder  -Feilspänen  in  einem  ü-  und  N- 
freien,  zweckmäßig  mit  H  gefüllten  Autoklaven  auf  600°  und  wäscht  mit  W.,  darauf  mit 
verd.  Säuren.  So  ist  auch  Zr  zu  erhalten.  W.  B.  Gero  für  Westinghouse  Lamp  Co. 
{Äm.P.  1602527,  18.3.  1924). 

Zu  S.  90,  2.  Absatz,  Ende  von  Darst.  2.  —  2*.  Über  Red.  durch  W  s.  TbOj. 

c)  Aus  andern  Thoriumverbindungen.  —  Zu  S.  91,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Das 
Th  ist  92-  bis  937oig.  ThH^  aus  ThCl^  und  LiH  im  H-Strom.  Chauvenet  (P,  430).  Durch 
Erhitzen  oder  Verbrennen  von  ThH4-Gas  als  Spiegel,  zweckmäßig  unter 
Verdichten  des  ThH4  in  fl.  Luft  vor  dem  Erhitzen.  A.  Klauber  u.  J.  Mell 
VON  Mellenheim  {Z.  anorg.  Chem.  113,  (1920)  311,  314).  Der  Spiegel  enthält 
kein  Th;  besteht  zum  größten  Teil  (neben  P),  wenn  nicht  vollständig  aus  öi.  Er  ist  grau- 
weiß, nach  längerer  Zers.  mit  gelben  bis  bräunlichen  Stellen,  in  größerer  Dicke  biaun  bis 
braunschwarz.    R.  ScHWARZ  U.   E.  KoNRAD   (Ber.  5-I-,   (1921)   2132). 

Zu  S.  91,  Ende  von  Darst.  3.  im  2.  Absatz.  —  Über  die  Verw.  von  Sulfid  oder  Phos- 
phid  s.  a.  PoDszüs  unter  a). 

y.  Atom,  Wertigkeit  und  Charakter,  Zerlegbarkeit  und  Umwandlung.  —  So  lies 
auf  S.  91. 

A.  Atom.  —  Zu  S.  91,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Praktisches  Atomgew.  für 
1927:  232.1.  Deutsche  Atomgew.-Komm.  (^er.  60,  (1927)  [B]  1).  232.15  (für 
1920)  statt  232.4  (lür  1916).  G.  P.  Baxter  für  Internat.  At.-Gew.-Komm.  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  42;  (1920)  327). 

Zu  S.  92,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Am  wahrscheinUchsten  232.12  ±  0.014 
nach  15  Bestt.  ThBr^  :  4Ag  und  ThBr^ :  4  AgBr.  Etwas  weniger  zuverlässig  232.15  ±  0.016 
aus  12  Bestt.  0.  HöNiGscHMiD  u.  St.  Horovitz  (Monatsh.  37,  (1916)  333). 
Letztere  Zahl  auch  bei  0.  Hönigschmid  {Z.  Elektrochem.  22,  (1916)  20).  —  At.-Zahl  90  nach 
dem  X-Strahlen-Spektrum.  De  Broglie  {Compt.  rend.  162,  (1916)  597).  —  At.-Entropie  bei 
25»  13.6.  G.  N.  Lewis,  G.  E.  Gibson  u.  W.  M.  Latimer  {J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1923)  1008). 
—  Ordnungszahl  90. 

B.  WertigJceit  und  Charakter.  —  Zu  S.  92,  Z.  15  v.  u.  —  Vierwertig,  denn 
das  Äquivalent  der  Durchlässigkeit  für  X-Strahlen  (0.8),  hergeleitet  aus  der 
des  ThOg,  spricht  für  das  At.-Gew.  232  statt  116.  L.  Benoist  u.  H.  Copaux 
{Compt.  rend.  158,  (1914)  689;  Bull  soc.  chim.  [4]  15/16,  (1914)  489). 

Zu  S.  93,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Auf  Zwei-  oder  Dreiwertigkeit  deutet 
die  Gelbfärbung  durch  Pyrogallolaldehyd  [S.  823].  Kaserer.  —  Die  Koordi- 
nationszahl 8  scheint  besonders  charakteristisch  zu  sein.  P.  Pfeiffer  (Z. 
anorg.  Chem.  105^(1919)  29).  -  Das  Element  Th  enthält  freie  At.,  weil  die 
raol.  Anziehung  ("/ap  X  10^  =  41)  sehr  viel  höher  ist  als  die  Restanziehungen  bei  den  Verbb. 
J.  J.  VAN  Laar  (AJcad.  Amst.  1917;  Z.  anorg.  Chem.  104,  (1918)  142). 

G.  Zerlegharkeit  und  Umwandlung.  —  Zu  S.  93,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  — 
Ist  aufzufassen  als  Pb(Nb)ZrTi.     H.  Collins  {Chem.  N.  121,  (1920)  219). 

Zu  S.  93,  Ende.  —  Ra-Emanation  entw.  aus  Th(N03)4-Lsg.  CO2  und  etwas  CO,  so  daß 
also  C  ein  Zers.-Prod.  des  Th  ist.  W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  95,  (1909)  624;  Am.  Chem.  J. 
42,  (1909)  150);  mit  F.  L.  Usher  {Ber.  42,  (1909)  2930).  CO2  stammt  aus  einer  C-haltigen 
Verunreinigung  (Oxalsäure?),  Herschfinkel  {Compt.  rend.  153,  (1911)  255);  nicht.  W.  Ramsay 
{Compt.  rend.  153,  (1911)  373).  Linien  von  Umwandlungsprodd.  (He)  in  den  Spektren. 
H.  Nagaoka  u.  P.  Futagami  {Proc.  Imp.  Acad.  Tokio  2,  318,  324;  C.-B.  1926,  II  3019).  — 
Th  [wohl  aktives]  als  Stammelement  anderer:  S.  Schtschükarew  {Neue  Anschauung,  in  d. 
Chemie,  Lfg.%  61;  C.-B.  1924,  II,  1877). 
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VI.  Eigenschaften  des  Thoriums.  A.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu 
S.  94,  Z.  4  V.  o.  —  Feste  zusammenhängende  M.M.  durch  Entgasen  und  hohes  Erliitzen  im 
hohen  Vakuum  wie  bei  Zr  [S.  657],  Westinghouse  Lamp  Co.  {D.  R.-P.  439877,  18.  VI.  1921; 
Prior.  21.  19.  1920);  unter  Verw.  von  Mg-Feilicht  [Verf.  1.  unter  IV, a),  S.  811].  Arsen. 

Zu  S.  94,  Z.  5  V.  o.  —  Kristalle  kubisch  holoedrisch.  W.  Grahmann  (Z. 
Kryst.  57,  (1922/23)  69).  Die  röntgenkristallographische  Unters,  ergibt  für 
den  4.  atomigen  Elementarbereich  kubische  Struktur  und  Aufbau  aus  4  in- 
einander gestellten  kubischen  Gittern  von  5.11  X  10"^  cm  Kantenlänge. 
H.  BoHLiN  {Ann.  Fhys.  [4]  61,  (1919)  421).  Ähnlich  a.  Weissenberg  (Z.  Kryst.  m^ 
(1925)  48);  R.  A.  Sonder  [Z.  Krj/st.  57,  (1922/23)  617).  Gu-Typus,  flächenzentriertes 
Würfelgitter,  V.  M.  Goldsghmidt  {Z.  Met.  13,  (1921)  449),  mit  5.04  Kanten- 
länge des  Elementarwürfels.  A.  W.  Hüll  {Phys.  Rev.  [2]  18,  (1921)  88; 
Physik.  Ber.  3,  (1922)  519).  Radius  des  Ions  1.10  Ä,  des  neutralen  At.  1.82. 
V.  U.  Goldschmidt  {Skrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2,  38,  39)  [nach  Unterss.  gemein- 
sam mit  T.  Barth,  G.  Lunde  u.  W.  Zachariasen].  Nach  den  Strukturdimensionen  ähnlich 
CelV^  weil  diese  sich  mit  steigender  Kernladungszahl  vermindern;  aber  nicht  sehr  ähnhch, 
weil  ein  Teil  dieser  Kontraktion  kompensiert  wird.  V,  M,  Goldschmidt,  T'.  Barth  u.  G.  Lunde 
Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  7,  54). 

Zu  S.  94,  Z.  9  V.  o.  —  Nach  (1)  unter  IV,  a)  [S.  810J  92-  bis  96^/oig.  Th 
als  schwarzes  Pulver,  Ghauvenet  (P,  430);  bleigraue  Körner,  die  sich  im  Achat- 
mörser zu  einem  metallglänzenden  Spiegel  verreiben  lassen.  Sehr  duktil. 
Lely  jr.  u.  Hamburger  (220).  Pressen  ergibt  Stäbe  von  ziemlich  großer 
Festigkeit  und  hohem  Metallglanz.  Diese  sintern,  nach  30  Min.  langem  Er- 
hitzen im  evakuierten  Porzellanrohr  auf  1100^  durch  Erhitzen  im  Vakuum- 
ofen [Abb.  im  Original]  mit  Wechselstrom  zu  kompakten  Stäben  zusammen,  die 
sich  schon  in  der  Kälte  zu  kleinerem  Dm.  aushämmern  lassen.  Lely  jr.  u. 
Hamburger  (218). 

Zu  S.  94,  Z.  7  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Nach  (6)  unter  IV,  a)  duktil,    van  Arkel 

U.    DE  BOER. 

Zu  S.  94,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Nach  (1)  unter  IV,  c)  Spiegel,  unweit  der 
Erhitzungsstelle  als  brauner  scharfer  amorpher  Ring,  der  in  Schwarzbraun 
und  Braun  übergeht;  an  Stellen  der  höchsten  Hitze  grau  kristsch.,  u.  Mk. 
Lamellenstruktur  und  Metallglanz.  FL  ThH^  gibt  einen  braunen  bis  grauen 
kräftigen  Spiegel   beiderseits   und    innerhalb   der  Erhitzungsstelle.     Klauber 

U.   Mell   von   MellenhEIM    (311,    315).      [S.  a.  unter  IV.,  c),  S.  812.] 

Zu  S.  94,  Z.  8  im  letzten  Absatz.  —  D.  des  pulvrigen  99^/oig.  11.2.  Lely  JR. 
u.  Hamburger  (220).  Dq.  her.  8.16  (?).  J.  J.  van  Laar  (Akad.  Amst.  20.  (1918)  492; 
Z.  anorg.  Chem.  l04,  (1918)  142).  Atomvol.  19.4.  A.  E.  VAN  Arkel  {Phys'ica  4, 
(1924)  290). 

Zu  S.  94,  Z.  8  V.  u.  —  Spez.  Wärme  bei  etwa  50^  abs.  0.0197,  At.- 
Wärme  4.58.     J.  Dewar  {Proc.  Boy.  Soc.  [A]  89,  (1913)  158). 

Zu  S.  94,  Z.  2  V.  u.  —  Schmp.  1800^  Physik.-Techn.  Reichsaxst.  {Ami. 
Phys.  [4]  48,  (1915)  1034;  Z.  Instrum.  36,  (191G)  20;  Z.  Met.  l'i,  (1920) 
67)  [auch  W.  GuERTLER  u.  M.  PiRANi  [Z.  Met.  11,  (1919)  1;  12.  (1920)  G«)];  1973^^  abs. 
F.  Born  {Z.  Llektrochem.  31,  (1925)  310);  für  Pulver  von  v.  Bolton  (D.  11.3, 
0.0153«/o  Fe)  1450^  M.  Owen  {Ann.  Phys.  [4|  37,  (1912)  600,  098). 
Beziehung  des  Schmp.  zu  dem  anderer  Elemente  (nacli  den  A\ertij;keiten):  K.  Frikderich 
u.  L.  SiTTiG  [Z.  anorg.  Chem.  145,  (1925)  269).  Der  'Ih-Spiej^el  isl  bei  Hol^'lut  nu-ht  weiter 
zu  treiben.  Klauber  u.  Mell  von  Mellenheim  (312).  Schm.  und  verdampft  \i\  hoher  Leere 
auf  einer  Unterlage   von  W,    durch    die   ein  el.  Strom    geschickt    wird.      Lely   jr.  u.  Ham- 
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BURGER  (220).  Verdampfungswärme  49  bis  63  WE.  Sdp.  2000^  bis  2500  <^ 
abs.  Born.  Kritische  Temp.  2940^  abs.;  krit.  Druck  330  Atm.  van  Laar. 
Daraus  ber.  Sdp.  bei  Atm. -Druck  1840^.  W.  R.  Mott  {Trans.  Am.  Electro- 
ehem.  Soc.  34,  (1919)  285).  —  Elektronen  werden  in  el.  Entladungsröhren 
von  Kathoden  aus  Th  oder  Th-haltigen  Stoffen  (auch  ThOg)  in  größerer 
Menge  als  von  Pt,  C,  W,  Mo  ausgesendet.  Allg.  Elektriz.-Ges.  (D.  R.-P. 
311102,  1.  7.  1915,  Prior.  15.  7.  1914)  Die  Aussendung  von  Elektronen 
durch  eine  ThGlühkathoile  in  Abhängigkeit  von  der  Temp.  hat  eine  Konstante,  deren  Wert 
mit  dem  theoretischen  übereinstimmt.  C.  Zwikker  (Akad.  Ämst.  35,  (1926)  336).  Ein  Über- 
zug von  Th  auf  VV  erniedrigt  den  Wert  der  Konstanten  des  letztern.  S.  Dushman,  H.  N.  Rowe, 
J.  Ewald  u.  C.  A.  Kidner  {Phys.  Rev.  [2j  25,  (1925)  338).  Die  Aussendung  (mit  Th 
bedeckter  W-Faden)  ist  bei  1500^  abs.  10^  mal  größer  als  die  des  W  und  nimmt 
beim  Bombardement  mit  positiven  Ionen  (Ar,  Kr,  He,  H,  Ne,  Hg)  gesetz- 
mäßig mit  der  fortgestäubten  Th -Menge  ab.  K.  H.  Kingdon  u.  I.  Langmüir 
(Phys.  Rev.  [2]  22,  (1923)  148;  C.-B.  1924,  I,  1626).  Arbeitefunktion  der  Elek- 
tronenemission  2.94  Volt.    S.  Dushman  (Phys.  Rev.  [2]  21,  (1923)  623). 

Zu  S.  94,  Z.  2  V.  u.  —  Th""*diamagn.     [S.  817.] 

Zu  S.  95,  Z.  1  V.  o.  —  Atommagnetismus  +  16.0(?)  X  10"^  St.  Meyer 
(Wied.  Ann.  69,  (1899)  252). 

Zu  S.  95,  Z.  2  V.  o.  —  Hier  lies:  +0.177  X  10"^ 

Zu  S.  95,  Z.  7  V.  0.  —  Magn.  Suszeptibilität  bei  18°  +  0.18  X  10-6,  400°  -h  0.3  X  10-6. 
F.  H.  LoRiNG  [Chem.  N.  109,  (1914)  122).  [Die  Werte  stammen  wohl  von  Honda.]  Bei 
18^  -}-  0.08  X  10-^  Die  Suszeptibilität  nimmt  von  —170^  auf  +400^  zu. 
Owen.  —  Aus  Pulver  gleicher  Korngröße  gepreßte  Stäbe  leiten  el.  schlecht, 
gut  nach  30  Min.  langem  Erhitzen  auf  1100^  in  der  Leere.  Lely  jr.  u. 
Hamburger  (218).  —  Potential  bei  18«  (in  ThClJ  1.747  Volt.  Neumann  u. 
Richter  (301).  Überspannung  in  0.05  mol.  Th(C2H302)4-Lsg.,  Säurestufe 
3.8,  an  mit  HgSO^  geätztem  körnigem  bei  25«  0.38  ±  O.Ol  Volt.  A.  Thiel 
u.  W.  Hammersghmidt  (Z.  anorg.  Chem,  132,  (1924)  23).  [Auch  Beziehungen 
zu  andern  Elementen.] 

B.    Chemisches   Verhalten.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  95  im  2.  Absatz  ein: 

—  Über  katalytische  Wrkg.  s.  im  Abschnitt  VII,  B. 

a)  Gegen  Sauerstoff  und  Sauer stoffverhindungen.  —  Auf  S.  95  im  2.  Absatz 
an  den  entsprechenden  Stellen  einfugen:  —  Bei  langem  Aufbewahren  in  Zimmer- 
temp.,  etwas  oxd.  Lely  jr.  u.  Hamburger  (220).  —  Oberflächliche  Oxd. 
von  92-  bis  96°/oig.  in  0  bei  25  Atm.  in  der  Kälte.  Entzündet  sich  in  der 
Kälte  beim  Reiben  oder  bei  60  ^  an  der  Luft.  Ghauvenet  (I»,  431,  430).  — 
Verbrennt  in  geschm.  KGIO3  mit  stark  leuchtender  Flamme.  Ghauvenet 
(I*,  431).  —  Oxd. -Wärme  im  Vergleich  zu  denen  anderer  Elemente  (graphische  Darst.  als 
Funktion  der  At.-Gewvv.)  bei  W.  G.  iMixter  [Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  37,  (1914)  521;  Z.  anorg. 
Chem.  88,  (1914)  271). 

b)  Gegen  andere  Gase  und  gegen  Dämpfe.  —  Zu  S.  95,  Z.  3  im  letzten  Absatz. 

—  Bringt  man  Th  in  eine  X-Strahlen-Kugel,  die  mit  trockner  Luft  oder  N 
gefüllt  und  so  weit  ausgepumpt  worden  ist,  daß  reine  Elektronenentladung 
ohne  positive  Gas-Ionisation  erfolgen  kann,  so  erglüht  es  und  erzeugt  durch 
Absorption  der  Gase  eine  hohe  Leere.  Ähnlich  können  die  Verunreinigungen 
aus  Ar,  Ne  und  verwandten  Gasen  entfernt  werden.  General  Electric  Go. 
[Engl.  P.  109358  (1916);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917)  1089). 

Zu  S.  95,  Z.  8  V.  u.  —  Gl  bildet  in  der  Kälte  sehr  langsam  ThG^.  Ghau- 
venet (1%  431). 
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c)  Gegen  Wasser.  —  Zu  S.  96,  Z.  l  v.  o.  —  Grobe  Körner  sehr  beständig 
gegen  Wasser.     Lely  jr.  u.  Hamburger  (220). 

d)  Gegen  Säuren.  —  Zu  S.  96,  2.  Absatz.  —  Grobe  Körner  sehr  beständig 
gegen  verd.  und  konz.  HNOg.  Lely  jr.  u.  Hamburger  (220).  —  Verd.  H^SO^ 
ätzt  grob-kristsch.  Pulver.  Thiel  u.  Hammerschmidt  (20).  —  W.  HCl  entw. 
mit  groben  Körnern  schnell  Gas,  ohne  vollständig  zu  lösen.  Lely  jr.  u. 
Hamburger  (220). 

e)  Gegen  Alkalihydroxyde.  —  Zu  S.  96,  Z.  2  im  3.  Absatz.  —  Grobe  Körner 
sehr  beständig  gegen  Alkalilsgg.     Lely  jr.  u.  Hamburger  (220). 

Auf  S.  96  füge  nach  dem  3.  Absatz  ein: 

f)  Identifizierung  des  Thoriumspiegels.  —  S.  a.  S.  812.  —  HgS-Gas,  W., 
Alkalien  und  Säuren  wirken  wie  sonst.  Gelbes  Ammoniumsulfid  verändert 
nicht.  Die  Lsg.  in  Königswasser  gibt  die  mikrochem.  kennzeichnenden 
Verbb.:  Th(S04)2,8H20  (spitz  pyramidal  oder  kurz  prismatisch  durch  Um- 
krist.);  das  Oxalat  (lang  gestreckte  sechsseitige  Täfelchen,  auch  stern-  und 
büschelförmig).  Oxd.  mit  HNO3,  Lösen  in  H2SO4  und  Kochen  mit  stark 
salpetersaurer  KJOg-Lsg.  liefert  gelbes  Jodat,  1.  im  Übsch.  des  Fällungs- 
mittels und  (Unterschied  von  Zr)  in  Oxalsäure.  Klauber  u.  Mell  von  Mellen- 
HEIM  (312). 

g)  Sorten.  —  Grauschwarzes  grobkörniges  ziemlich  luftbeständiges  Pulver  der 
Osram  G.  m.  b.  H.  enthält  96  %  Th.    A.  Sieverts  u.  E.  Roell  (Z.  anorg.  Cheni.  153,  (1926)  298). 

G.  Kolloides  Thorium.  —  Zu  S.  96,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Über  ein 
anderes  Verf.  von  Kuzel  {D.  R.-P.  193379)  s.  ds.  Handb.  III,  1,  1210.  —  Man  red.  sd. 
Lsgg.  (durch  z.  B.  Hydrazinhydrat,  Ameisensäure,  Formaldehyd)  bei  Ggw. 
von  Gelatose  (dem  durch  längeres  Kochen  mit  W.  erhaltenen  Umwandlungsprod.  des 
Leims  oder  der  Gelatine)  oder  setzt  Gelatose  nachträglich  zu.  A.  Classen: 
(D.R.-P.  281305,  30.  3.  1913). 

TIL  Eigenschaften  der  Thoriumverbindungen  im  allgemeinen.  A.  Physikalische 
Eigenschaften,    a)   Optische  Eigenschaften  im  allgemcinefi.  —  Zu  S.  96,  Z.  5  v.  u. 

—  Th -Verbb.  spielen  bei  der  Färbung  mancher  Mineralien  eine  Rolle,  E.  Weinschenk 
(Z.  anoi-g.  Chem.  12,  (1896)  375);  keine  oder  nur  eine  äußerst  geringe.  W.  Hermann  (Z.  anorg. 
Chem.m,  (1908)  403). 

Zu  S.  97,  nach  Z.  10  v.  o.  —  ZeemanefFekt  komplexer  Linien:  A,  E.  Ruark  {Phil. 
Mag.  [7]  1,  (1926)  977),  —  Im  Funkenspektrum  können  falsche  Dissyinmetrien  Zeeman- 
scher  Triplets  entstehen.  K.  Körner  {Pht/sikal.  Z.  13  (191Ü)  797).  —  Im  el.  Flammenbogen 
ist  ThOa  guter  Lichtspender.  B.  Monasch  (J.  Gashel.  53,  (1910)  112:>).  Der  Bogen 
(25  Amp  ;  ThOj  oder  ThFl^  in  Höhlung  der  untern  positiven  Kohle)  hat  blauen  Kern, 
gelbrote  Hülle  (0.25  mm  stark  13  mm  über  der  untern  Kohle).  Letztere  wird 
gelbweiß  (dick)  mit  roten  Bändern,  wenn  die  Höhlung  vollständig  zum 
Krater  wird.     Wm.  R.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  31,  (1917)  371). 

Zu  S.  97,  Z.  19  V.  u.  im  vorletzten  Absatz  (Bogenspektrum).  —  Niedrigste  Spektral- 
therme: J.  C.  Mg  Lennan,  A.  B.  Mg  Lay  u.  H.  Gr.  Smith  [Proc.  Roy.  Soc.  |A]  112,  (1926)  76). 

—  Verd.  Th(N03)4-Lsg.  (1  :  10)  gibt  im  Ultraviolett  (bei  4(X)  bis  350  jjLfji)  keine  Absorptionsbande. 
J.  H.  Gardiner  (/.  Chem.  Soc.  1926,  1518). 

Zu  S.  97,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Th  liefert  in  einer  Kalhodenröhre 
nach  Verschiebung  der  Antikathode  vom  alten  Brennfleck  ausgehendes  sehr 
kräftiges  bläuliches  Fluoreszenzlicht,  das  viel  stärker  als  das  des 
Brennflecks  ist.  [Röntgenspektrum  im  Original.]  H.  RoHMANN  {PhysikaJ.  Z.  !'>, 
(1914)  717).  Fluoreszenz-Röntgenstrahlung:  J.  C.  Chapman  (Proc.  lio;/.  Soc.  [A]  86,  439; 
C.-ß.  1912,  II,  176).      Th  erhöht  die  Phosphoreszenz   von  Erdalkalisulfldphos- 
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phoren.  L.  Vanino  u.  E.  Zumbusgh  {J.  praU.  Chem.  [2]  80,  (1909)  69). 
ThOj  luminesziert  auch  bei  hoher  Temp.  nicht,  E.  L.  Nichols  u.  D.  T.  Wilber  {Phys.  Ret. 
17,  (19-22)707);  ThSg  nicht  unter  Einvv.  von  Kalhodenslrahlen.  Die  rote  Kathodolumineszenz 
des  M^'S04  wird  durch  Th(S04)2  hellblau,  W.  Arnold  [tJher  Lumineszenz,  Dissert.,  Er- 
langen 1^%;  Wied.  Ann.  61,  (1897)  316,  318).  Th,  das  sich  in  Cd-Dampf  befindet,  fluor- 
esziert, wenn  dieser  durch  einen  Metallfunken  zur  Fluoreszenz  gebracht  wird.  A.  D.  Power 
{Phys.  Rev.  [2]  26,  (1925)  761).  Dem  Fluoreszenzspektrum  nahe  steht  das  Trans- 
formationsspektrum, das  eine  mit  Th  versetzte  Phosphorsalz-  oder  Borax- 
perle im  Augenblick  der  Trübung  oder  Klärung  aussendet.  E.  L.  Nichols, 
H.  L.  HowES  u.  D.  S.  Wilber  (/.  Opt.  Soc,  Amer.  14,  (1927)  205). 

Das  Röntgenstrahlen-  stimmt  mit  dem  Corpuscular-Spektrum  gut 
überein.  M.  de  Broglie  (Cow/)^.  re»i?.  173,  (1921)  1157).  Siehe  das  X-Sfrahlen-Spek- 
trum  des  Th  bei  de  Broglie  [Compt.  rend.  158,  (1914)  1493,  1785;  162,  (1916)  596;  163,  (1916) 
87  [Ab-sorptionsbandel).  Absorption  in  ThdNOa)^  und  ThCl4,  W.  N.  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  83, 
(1903)  229;  101,  (1912)  824);  in  ThCl^,  G.  P.  Drossbach  {Ber.  35,  (1902)  1487);  in  (NHJJhClg. 
A.  E.  LiNDH  {Compt.  rend.  172,  (1921)  1175).  —  An  Th(N03)4  durch  Absorption  von  Röntgen- 
strahlen erzeugte  sekundäre  und  tertiäre  Kalhodenstrahlen:  H.  R.  Robinson  u.  A.  M.  Cassic 
{Proc.  Roy.  Soc.  [A]  113,  (1926)  282;  C.-B.  1927,  I,  1790).  Absorptionsniveau  (Term):  H.  R. 
Robinson  {Phil.  Mag.  [6]  50,  (1925)  241).  —  K-Reihe:  Kürzester  Strahl  im  Vergleich  zu  dem 
anderer  Elemente:  M.  de  Broglie  {Compt.  rend.  163,  (1916)  88).  Koeffizient  für  K^^  =  0.28 
(cm)— 1,  Kß  =  0.14  (cm)— 1.  R.  Ledoux-Lebard  u.  A.  Dauvillier  {Compt.  rend.  163,  (1916)  667). 
Kritische  Absorptions -Wellenlänge   0.1131;   W.  Duane,   H.  Fricke  u.  W.   Stenström   {Proc. 

Wash.  Acad.  6,    (1920)  607);    127   (A/  r  =  2.979).     M.  Siegbahn  u.  E.  Jönsson  {Physikal.  Z. 

20,  (1919)  255).  —  L-Reihe:  Kürzester  Strahl:  de  Broglie.  Wird  ThOg  auf  die  Anti- 
kathode gerieben,  so  sind  die  Wellenlängen  (X  x  10—8  cm) :  ag-Linie  0.969,  a^  0.957,  ßi  0.766, 
ßa  0.797,  %  0.758,  Yi  0.6.54,  ys/ts  0.6.35.  M.  Siegbahn  u.  E.Friman  {Phil.  Mag.  [6]  32,  (1916)  47; 
Physikal.  Z.\l,{\^\i^)  17,  61).  ßg  ==  1.2506  A,  Ve  =  0.6301.  H.Coste^ {Phys.  Rev.  [2]  19,  (1922) 
20  [II]).  Gemessen  von  Schrör  (Siegbahn):  a^  965.64  (965.24),  v/R  943.69;  ai953  93  (953.42).  v/R 
955.28;  ß^  763.16  (762.59),  v/R  1194.08:  ßg  791.56  (791.08),  v/R  1151.26;  Yi  651.51  (651.03) 
v/R  1398.85.  J.  Schrör  {Ann.  Phys.  [4]  80,  (1926)  302).  a^  954.05,  v/R  955.16;  ßg  791.92, 
v/R  1150.71;  ßi  763.50,  v/R  1193.45;  ^^  651.76,  v/R  1398.16.  E.  Friman  {Z.  Phys.  39, 
(1926)  825).  Wellenlänge  (und  Glanzwinkel,  Steinsalzkristall)  nach  M.  Siegbahn  {Spektroskopie 
der  Röntgenstrahlen,  Berlin  1924):  3Lß ;  2287.77:3(23»  59.1'),  2L^j  1906.84  :  2(19*'  48.3'), 
2Lß^  1525.18:  2(15<^  43.4').  V.  M.  GoldschmidtJu.  L.  Thomassen  {Skrifter  Krist.  [I]  1924, 
Nr.  5,  15).  Der  Vergleich  der  Werte  von  ß^,  Y2  ^"d  Y4  mit  den  kritischen  Absorptions- 
Frequenzen  [M4  und  Mg  s.  a.  bei  Coster  (II)]  ergibt  die  Gültigkeit  des  Stockes-Gesetzes. 
D.  Coster  {Compt.  rend.  172,  (1921)  1176;  Z.  P%5.  4,  (1921)  183).  Massenahsorptionskoef- 
fizienten:  S.  J.  M.  Allen  {Phys.  Rev.  [2]  27,  (1926)  266).  Verhältnis  von  Absorption  zu  Emis- 
sion: W.  Duane  u.  R.  A.  Patterson  i^Proc.  Acad.  Wash.  8,  (1920)  509;  C.-B.  1921,  III,  85). 
—  M- Reihe:  Pulvriges  ThO^  ergibt  die  Linien  a,  ß,  y>  von  denen  a  bei  Auflösung  durch 
Steinsalzkristalle  [Reflexionswinkel  9°  7'  und  8°0',  M.  de  Broglie  {Compt.  rend.  158,  (1914) 
1781)]  wenigstens  2  Satelliten  zeigt.  a^  =  4.143,  a  =  4.12915,  ß  =  3.933.3,  y  =  ^.6565, 
8  =  3.127,  e»  =  3.006.  W.  Stenström  {Dissert.,  Lund  1919;  Ann.  Phys.  [4]  57,  (1918)  347). 
[Auch^bei  G.  Wentzel  {Naturw.  10,  (1922)  369).]  Auf3er  diesen  Linien  noch  e^  "^1^  \  ^= 
2.85  Ä.  Die  kriti.schen  Spannungen  (Mittel  aus  der  kleinsten  gef.  Spannung,  bei  der  eine 
Linie  erscheint,  und  (ier  höchsten,  bei  der  sie  nicht  mehr  erscheint)  sind  3.3  Kilovolt  (a), 
3.5  (ß),  4.0  (y),  4.8  (5),  4.8  (e,),  5.2  {e^)  Sie  stimmen  mit  den  Absorptionsgrenzen  M^  bis 
M5  überein,  und  zwar  h  und  Sj  mit  M^,  e^  mit  M5.  P.  A.  Ross  {Phys.  Rev.  [2]  22,  (1923) 
211 ;  C.-B.  1924,  I,  1482).  M^  =  3.721,  M2  =  3.552,  M3  -  3.058,  M^  =  2.571,  M,  =  2.388. 
Coster  (II).  Spektrum  auch  bei  M.  Siegbahn  {Compt.  rend.  162,  (1916)  787).  Slokes-Gesetz 
trifft  zu.  M-Grenze  (V/R)  für  g^  =  244.90,  gj  =  256.55,  gg  =  297.99,  g^  =  354.4,  gs  =  381.6. 
D.  oster  (Z.  Phys.  5,  (1C922)  139).  —  N-Reihe:  Linien:  N,P,  9.310,  N^Pg  9.427,  N7O3 
11.462,  NßO,  11.542,  N5P3  13.111,  N5O2  13.181,  N5O,  13.255  1.  V.  Dolejsek  (Z.  Phys.  10, 
(1922)  129).  IdentiHzierung  der  N-Linien  aut  Grund  der  L-Linien  (Kurven  auf  Grund  des 
ßohr-Coster-Schemas  und  des  Moseley-Diagramms):  V,  Dolejsek  (Z.  Phys.  21,  (1924)  111). 
Die  sehr  starke  Linie  ß  bei  45.3  Ä.,  die  mit  der  Ko^-Linie  des  G*  zusammenfällt,  tritt  in  3 
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Ordnungen  auf  und  verdeckt  durch  ihre  Breite  die  0§-Linie  hei  48.2  Ä.  a  stark  bei  51.5  Ä. 
Dauvillier.  —  0-Relhe:  8  =  48.2  Ä  (mittel,  nur  in  2.  Ordnung),  f  =  71.0,  ß  =  121. 
A.  Dauvillier  {Nat.  118,  (1926)  551). 

b)  Auerstrumpf  und   Gasglühlicht.   —  So  lies  auf  S.  97,  Z.  1  im  letzten  Absatz. 

Zu  S.  97,  Z.  9  V.  o.  —  Der  wirklich  strahlende  Körper  in  dem  Gemenge  ist 
GegOa^SGeOa  [GeO^,  a.  a.  0.,  33-i].    A.  Foix  [Ann,  Chim.  Phtjs.  [8]  23,  (191 1)  319). 

Zu  S.  98,  Z.  17  V.  u.  —  Die  beträchtliche  Lichtemission  der  strahlenden 
CeOg-Teilchen  würde  die  Temp.  der  Flamme  erniedrigen,  wenn  nicht  die 
abgegebene  Wärme  durch  das  besser  wärmeleitende  ThOa-Gerüst  für  das 
GeOg  wieder  nutzbar  gemacht  würde.    E.  Podszus  (Z.  Fhys.  18,  (1923)  212). 

Zu  S.  99,  Z,  2  V.  0.  —  Das  Leucht vermögen  hängt  weniger  von  dem  Ver- 
hältnis ThOg  :  GeOg  (das  bei  dem  gebräuchlichen  Stmmpf  nicht  das  beste  ist)  als  von 
der  Oberflächendichte  des  GeOg  ab.     Foix  (333,  346). 

Zu  S.  99,  Z.  7  V.  o.  —  GeOg  wirkt  als  0- Überträger  bei  der  Verbrennung 
oder  verstärkt  die  Elektronenemission  des  ThOa,  so  daß  die  Gasionisation 
höher  wird.  Die  katalytische  Wrkg.  auf  die  Verbrennung  des  Gases  ist  bei 
dem  gewöhnhchen  Gehalt  an  GeOa  (0.96  ^/o)  am  stärksten,  sodaß  schnellste 
Umsetzung  und  mithin  die  höchste  Temp.  an  der  Oberfläche  des  Strumpfes 
entsteht.     R.  L.  Swan  (J,  Chem.  Soc.  Uo,  (1924)  780). 

Zu  S.  99,  Z.  8  V.  u.  —  Die  Strahlung  des  Auerstrumpfes  ist  keine  eigent- 
liche Lumineszenzerscheinung,  weil  ihre  Stärke  auch  in  den  günstigsten 
Spektralbezirken  unter  derjenigen  eines  schwarzen  Körpers  von  gleicher 
Temp.  bleibt.  Die  Strahlung  eines  Röhrchens  aus  ThOa-GeOa-Gemisch,  dns  auf  eine 
el.  zum  Glühen  gebrachte  W-Spirale  aufgesetzt  i.st,  ist  doppelt  so  ökonomisch  wie  die  von 
ThOj  bei  gleicher  wahrer  Temp.      PoDSZUS. 

Zu  S.  100,  Z.  11  V.  o.  —  Entgegen  Rubens  ist  die  Absorption  im  Blau  nicht  größer 
als  im  Rot.  Die  Erregung  der  selektiven  Emission  im  Blau  wird  durch  die 
Verbrennungsrk.  beeinflußt.   M.  von  Pirani  (Verh.  d.phys.  Ges.  13,  (1911)  26). 

Zu  S.  100,  Z.  12  V.  o.  —  Die  Helligkeit  des  Strumpfes  hängt  vom  Gasdruck  in  der 
Röhre  ab  und  wird  am  größten  bei  0.045  mm.  Sie  steigt  linear  mit  der  Belastung.  Das 
Verhältnis  Helligkeit :  Belastung  nimmt  mit  letzterer  zu.    K.  Teucke  [Phxjsikal.  Z.  25,  (19!24)  1 15). 

Zu  S.  100,  Z.  15  V.o.  —  Im  Ultraviolett  bei  1550«  und  1890<'  abs.  ähn- 
liches Emissionsvermögen  und  ähnliche  Gestalt  der  Absorptionskurve  wie 
ThOg  [S.  831].     H.  Schmidt-Reps  {Z.  techn.  Fhys.  6,  (1925)  322). 

c)  Andere  physikalische  Eigenschaften.  —  Die  Salze  sind  usw.  —  So  lies 
auf  S.  100,  2.  Absatz. 

Zu  S.  100,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Abhängigkeit  des  Schmp.  von  Ordnungszahl  und 
Anion:  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  {Z.  anorg.  Chem.  145,  (1925)  262).  —  Magnetisches: 
K.  Körner  {Der  ZeemaneffeTct  des  Th,  Dissert..  Göttiyen  1913).  —  Th"*"  ist  diamagn.  R.  Laden- 
BCJRG  (Z.  physik.  Chem.  126,  (1927)   141). 

Elektrisches  und  Elektrochemisches.  —  Die  el.  Ladung  von  Gasblasen 
und  Kolloiden  kann  durch  Th-Salze  umgekehrt  werden.  Gasblasen,  deren  el. 
Ladung  in  dest.  W.  negativ  ist,  werden  durch  etwa  6  X  10-6  n.  Lsg.  allmühlich.  durch  etwa 
8  X  10—6  sofort  positiv.  Dieselbe  Erscheinung  bewirkt  kolloides  ThiOH)^,  H.  A.  .Mc  Tacjoart 
{Phil.  Mag.  [6]  44,  (1922)  386).  —  Negative  Kolloide  scheinen  schon  durch  äulierst  verd. 
ThGl4-Lsg.  umgeladen  zu  werden,  ausgenommen  Kollodium.  .1.  Loeb  [J.  Gen.  Physiol.  ß, 
(1923)215,  105;  C.-B.  1924,  I,  1009,  1008).  Vorzeichenwechsel  der  Ladung  bei  Se-Sol  durch 
Th(NÜ3)4  und  dadurch  Ausflockung,  vermindert  durch  KOH.  H.  R.  Kruyt  u.  A.  E.  v.an  Arkel 
{Rec.  trav.  chim.  Fays-ßas  40,  (1921)  169).  Für  die  Ausflockung  von  Au-Sol  ist  der  erste 
Grenzwert  der  Elektrolytkonz.  bei  neutraler  Th(N0a)4-Lsg.  '/ss  des  Werts  bei  alkal.  hu  lelzlerii 
Gmelin-Friedheim-Peters.     Bd.  VI.    I.Abt.    7.  Aufl.  62 
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Falle  ist  kolloides  Th(0H)4  wirksam,  das  rote  Flocken  statt  der  blauen  in  neutraler  Lsg. 
gibt.  Auf  die  erste  Zone  fol^'t  bei  der  alkal.  Lsg.  eine  zweite  der  Nichtausflockung  (pep- 
tisierter  Purpur).  Diese  fehlt  bei  AsjSj-Sol,  H.  R.  Kruyt  u.  H.  G.  van  Arkel-Adriani 
{Akad.  Amst.  27,  (1919)  658;  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  :^9,  (1920)  609).  [Vgl.  a.  H.  R. 
Kruyt  u.  A.  E.  van  Arkel  {Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  39,  (1920)  615;  C.-B.  1921,  III, 
1263).]  Durch  Adsorption  von  Th****-Ionen  läßt  sich  positiv  geladenes  AsjSg  und  (in  Ggvv. 
eines  Schulzkolloids)  SbgSg  erhalten.  N.  R.  Dhar  u.  K.  C.  Senn  (J.  Phys.  Chem.  27,  (1923)  376). 
Auch  die  Wand  von  Glas-  und  Quarzkapillaren  wird  umgeladen;  schon 
0.2  mg  Th(N03)4,4H20  in  1  1  verringern  die  Ektroendosmose  um  etwa  50  ^/o- 
G.  V.  Elissafow  {Z.  phpsiJc.  Chem.  79,  (1912)  385).  —  Kinfluß  von  ThCl4  auf 
die  Potentialdifferenz  an  der  Öl-W. -Grenzfläche  einer  Ölemulsion:  F.  Powis  (Z.  physik.  Chem. 
89,  (1914)  91,  186;  C.-B.  1915,  1,  1294,  1295).  Eine  Öl-in-W.-Emulsion  wird  durch 
Th**"  in  die  umgekehrte  übergeführt.  Sh.  Sw.  Bhatnagar  {J.  Chem.  Soc.  119, 
(1921)  1760).  Die  UmUdung  der  Teilchen  erfolgt  (bei  Faraffinöl-Emulsiön)  wahrschein- 
lich durch  ihr  Umhüllen  mit  Hydrolysen-Prod.  Zunahme  der  Konz.  an  Th(N03)4  ergibt  zu- 
nächst Beständigkeit,  d^nn  Ausflockung,  hierauf  wieder  Beständigkeit,  die  in  hohen  Konzz. 
von  neuem  abnimmt.  H.  Limburg  {Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  45,  (1926)  854).  Gunimigut- 
nnd  Mastixsole  werden  in  zwei  Gebieten  geflockt,  die  bei  hoher  Sol  Konz.  ineinander  über- 
gehen. A.  BouTARic  u.  G.  Perreau  {Compt.  rend.  183,  (l'.^26)  205).  —  ElektrokiuFtisches 
Potential  von  Th(N03)4-Lsg.  bei  10"^  10-^  10-^  10"^  mol.  entsprechend 
—  3,  +  ^21,  16,  4  Millivolt,  thermodynamisches  —  134,  —  120,  —  88,  —  46. 
Entgegen  KCl  und  BaClg  zeigen  die  Kurven  kein  Maximum  (wohl  wegen  der  stark 
antagonistischen  Wirksamkeit  des  Thlons)  und  im  zweiten  Fall  keinen  Vorzeichenwechsel. 
H.  Freundlich  u.  G.  Ettisch  (Z.  physih.  Chem.  116,  (1925)  408,  414). 

Spez.  Widerstand  von  Th(S04)2-Lsg.  s.  S.  133.     Aeq.  elektrische  Leitfähigkeit 
(J)  und  Temp.-Koeffizient  c  nach  K.  Holmberg  {Ark.  Kern.  Min.  1,  (1903/4)  26): 


Normalität 

0.1 

O.Ol 

0.002 

0.001 

0.0005 

[    ^18 

13.06 

33.97 

67.93 

91.10 

125.33 

\/4  Th(S0j2     A, 

7.86 

19.97 

38.29 

51.84 

71.41) 

Ic 

0.0368 

0.0390 

0.0430 

0.0421 

0.0420 

[^18 

67.39 

98.11 

131.25 

146.20 

166.08 

V4  ThCU     A, 

43  30 

58.71 

74.80 

82.41 

93.20 

1  c 

0.0309 

0.0373 

0.0419 

0.0430 

0.0434 

-  Zers. -Punkt  für  Th  in  n.  ThCU  0.38  Volt.  Holmberg  (18).  Zers.-Span- 
nungen  neutraler  h.  Lsgg.  für  Th(N03)4  zwischen  Pt-Elektroden  1.87  Volt, 
zwischen  Pt- Anode  und  bewegter  Hg-Kalhode  1.06  (1.01);  für  ThC^  zwischen 
Pt-Elektroden  1.94,  L.  M.  Dennis  u.  P.  A.  van  der  Meulen  (J".  Am.  Chem.  Soc. 
37,  (1915)  1970;  Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  347);  für  n.ThGl^  1.69,  Holm- 
berg (10);  bei  765«  abs.  1.70,  818«  1.60,  872«  1.50,  925«  1.40;  Temp.- 
Koeffizient  1.875  X  10-3.  B,  Neumann  u.  H.  Richter  (Z.  Elektrochem.  31, 
(1925)    301).    —   Überspannung   des    H  s.  S.  814.  —  Fraktionierte  Elektrolyse  s.  S.  807. 

—  Das  Gemenge  von  ThOg  mit  CeOa  (Auerstrumpf)  hat  auf  die  anodische  Polarisierbarkeit 
der  Kohle  in  geschni.  NaOH  keinen  Einfluß.    P.  Beghtereff  {Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  864). 

Die  Badioaktivität  der  Halogenide  und  Oxyhalogenide  für  mehr  als  0.010  g  Th  wird 
kleiner  mit  wachsendem  Atomgew.  der  mit  dem  Th  verbundenen  Elemente.  Mit  wachsender 
Dicke  der  Schicht  werden  zunehmende  Mengen  der  Strahlung  von  ihr  aufgenommen.  Unter 
0.010  g  Th  fällt  die  Strahlung  mit  der  des  Th  zusammen,  so  daß  die  Radioaktivität  eine 
atomare  Eigenschaft  ist.  Chauvenet  (1^,486).  —  Die  Adsorption  von  UX^  aus  Nitratlsg.  durch 
Blutkohle  wird  durch  Th(S04)2  beeinträchtigt,  A.  Ritzel  {Z.  physik.  Chem.  67,  724;  C.-B. 
1909  II,  1911).  Schon  sehr  kleine  Mengen  Th(N03)4  genügen.  Ein  Gehalt  von  etwa 
0.004  Millimol  in  1  1  erhöht  die  Aktivität  der  Lsg.,  nach  der  Adsorption  um  etwa  20%. 
Auch  durch  nachträglichen  Zusatz  von  Th(N03)4  kann  UXj  verdrängt  werden.  Dasselbe 
wie  von  U  gilt  vom  Cu"-Ion.  H.  Freundlich,  W.  Neumann  u.  H.  Kaempfer  {Physikal.  Z. 
15,  537;  C.-B.  1914  I,  14).  Es  ist  gleichgültig,  ob  ThCNOa)^  gleiciizeilig  adsorbiert  oder 
nachher  zugegeben  wird.    Die  Wrkg.  ist  viel  geringer,  wenn  das  Th(N03)4  vorher  mit  Blut- 
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kohle  geschüttelt  worden  ist,  H.  Freundlich  u.  H.  Kaempfer  {Z.  physik.  Chem.  90.  (1915) 
681;  C.-B.  1926  I,  323);  nicht,  wenn  die  Th-Lsg.  sauer  ist.  Demnarh  sind  für  die  Ver- 
drängung des  UX  sehr  maßgebend  die  in  neutraler  Th(?J03)4-Lsg.  vorhandenen  Kolloid- 
teilchen.    H.  Freundlich   u.  M.  Wreschner  [Z.  physik.   Chem.  106,    (1923)  360;  C.-B.  1924, 

I,  464).  —  BaSO^  adsorbiert  80"/o  des  Th,  wenn  BaSÜ4  :  ThOj  ^  28:  1.  Gl.  D.  Kammer  u'. 
A.  Silverman  {J.  Am.  Chem  Soc.  47,  (l'.)26)  2514).  Alsorption  von  Th(N03).  an  frisch 
gefällte  Kieselsäure:  M.  R.  Mehrorta  u.  N.  R.  Dhar  (Z.  anorg,  Chem.  155,  (1926)  298). 

B.  Chemisches  Verhalten  der  Thoriumverhindung en.  —  Zu  S.  100,  Z  5  im 
letzten  Absatz.  —  [Katalytische  Wrkgg.  auch  für  Th.]  —  Die  katalytische  Wrkg. 
von  ThOa  auf  die  Verbrennung  von  Knallgas  steigt  durch  Zusatz  von  CeOg 
zunächst  und  nimmt  dann  wieder  ab.  Die  Konstante  der  Rk.-Geschwindigkeit  ist 
0.072  bei  0%  GeOj,  0.086  bei  0.51%,  0.105  bei  0.960/„  0.079  bei  8M'U,  0.045  bei  100°/o. 
R.  L.  SwAN  (J.  Chem.  Soc.  125,  (1924)  784).  Kontaktmassen  für  die  Darst. 
von  H  aus  GO-HgO  Dampf-Gemischen  enthalten  zweckmäßig  ThOg.  Badische 
Anilin-  u.  Soda-Fabrik  (D.  R.-F.  279  582,  24.  6.  1913;  293585,  14.  5.  1914). 
Die  katalytische  Wrkg.  von  ThOg  auf  H2O2  ist  gering.  G.  Lemoine  {Compt.  rend.  162,  (1916) 
702).  ThOg  katalysiert  (im  Gemenge  mit  andern  Stoffen)  die  Synthese  des 
NH3,  H.  Harter  u.  G.  Oehlrich  {Ost.  P.  91783,  12.  5.  1921);  die  Oxd.  des 
N  der  Luft.    J.  A.  A.  Auzies  (Rev.  gen.  Chim.  pure  appl  15,  233;   C.-B.  1912, 

II,  766). 

Zu  S.  100,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  -  Für  die  Vereinigung  von  SOg  mit  0 
sind  schwach  und  stark  geglühtes  sowie  gesintertes  ThOg  gleich  brauchbar. 
L.  Wöhler,  W.  Plüddemann  u.  P.  WöuhER{Z.  physik.  Chem.  62,  (1908)  653). 

Zu  S.  100,  Z.  10  im  letzten  Absatz.  —  Th  beschleunigt  die  Adsorption  von 
H  und  GO2  durch  N,  Ch.  F.  Fryling  [J.  Phys.  Chem.  30,  (1926)  818);  an 
ihm  ihre  Umsetzung  zu  CH4  und  HgO.  W.  W.  Russell  u.  H.  St.  Taylor 
(J.  Phtjs.  Chem.  29  (1925)  1325).  ThOg  befördert  katalytisch  die  Kon- 
densation von  C2H2  (auch  G2H4)  und  NH3.  A.  Tschitschibabin  (J.  russ. 
phys.  Ges.  47,  (1915)  703;  C.-B.  1916  I,  920).  Th02  oder  eine  Alkali- 
oder Erdalkalidoppelverbb.  (z.  B.  K6Th(G03)5)  als  Katalysator  bei  der  Darst. 
von  Aceton  aus  Acetylen.  Die  Wrkg.  läßt  sich  durch  Erhitzen  im  Luft-W. -Dampfstrom 
regenerieren.  Elektrizitätswerk  LoNZA  (Fraw^.  P.  561  377;  Engl.  P.  192293, 
24.  1.  1923,  Prior.  26.  1.  1922).  Alkoholen  wird  HgO  schlecht  entzogen. 
Senderens.  Aus  G2H5.OH  wird  unter  gewissen  Bedingungen  erheblich 
Aldehyd  gebildet,  wenn  ThOg  nicht  stark  geglüht  oder  lange  auf  niedrigere  Temp.  er- 
hitzt worden  ist.  In  Ggw.  von  CO2  wird  eine  beträchtliche  Menge  Acetat 
gebildet;  in  Ggw.  von  GS2  bei  400^  viel  Äthylmerkaptan  neben  wenig  hoch 
sd.  Fl.  F.  A.  SiLFiLLAN  (/.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1922)  1325,  1332).  Die 
Wrkg.  des  ThOg  als  Katalysator  bei  der  Abspaltung  von  H.^O  aus  CjOg.OH  wird  durch  die 
Struktur  nicht  beeinflußt.  G.  R.  Levi  {Ätti  dei  Line.  [6]  2,  (1925)  422).  Duich  Katalyse 
mit  ThOg  konnten  bei  250°  aus  A  -Dämpfen  keine  oder  nur  äußerst  geringe 
Mengen  Ae.  erhalten  werden.  Gh.  Baskerville  (J.  Am.  Cham.  Soc.  35,  (1913) 
93).  Die  Katalyse  an  gefälltem  Th(0H)4  liefert  aus  A.  etwa  gleiche  Vol. 
Aethylen  und  H  bei  1  bis  6  mm  Druck  2  :  1  Vol.  G.  I.  Hoover  u. 
E.  K.  Rideal  {J.  Am.  Chem.  Soc.  49,  (1927)  104).  [Über  die  Adsorption  des  Th{OH), 
von  Gasen  s.  S.  83i.]  Th02  begünstigt  die  Spaltung  des  Dampfes  tertiärer 
Alkohole  in  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  A.  Kling  {Compt.  rend.  152, 
(1911)  702);  das  Überführen  der  Alkohole  in  Kohlenwasserstoffe  O>0% 
von  C2H5OH  bei  405'',  von  Butylalkohol  bei  351°  zers. ;  lO"/«  COo)  und  in  Amine  (gute 
Ausbeute  bei  n.  Butylalkohol,  380 «>  bis  390°,  auch  viel  Aldehyd,  meist  als  Nitril), 
A.  B.  Brown  u.  E.  E.  Reid  {J.  Phys.  Chem.  28,  (1924)    1077,    1067);  ist  (für 
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die  Oxd.  der  Alkohole)  ein  schlechter  Katalysator.  J.  B.  Senderens  {Compt. 
rend.  156,  (1913)  1909).  Hexahydrophenol  wird  bei  300^  in  Ggw.  von  ThOa 
viel  besser  dehydratisiert  als  in  Ggw.  von  Gu  oder  Ni;  bei  200^  ist  die 
Oxd.  etwa  gleich  der  in  Ggw.  von  Gu,  niedriger  als  in  Ggw.  von  Nickel. 
Sh.  Komatsu  u.  B.  Masumoto  {Mem.  Eng.  Kyoto  [A]  9,  (1925)  15;  C.B.  192r», 
I,  1361).  —  Benzylalkohol  und  NH3  geben  in  Ggw.  von  ThOg  als  Hauptprod. 
Benzyläther.  K.W.  Rosenmund  u.  A.  Joithe  [Ber.  58,  (1925)  2058).  —  Formal- 
dehyddampf wird  bei  400^  an  ThOg  sehr  schnell  katalytisch  zers.  unter  B. 
von  CH3OH  in  beträchtlicher  Menge.  H.  Tropsch  u.  0.  Boehlen  [Abh.  Kenntnis 
Kohle  7,  (1925)  15).  —  ThOg  wirkt  als  Kontaktstoff  günstig  auf  den  Zerfall  von 
Ameisensäure  in  GH2O  und  GH^OH.  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Schibsted  (Ber.  51, 
(1918)  1416).  Ameisensäure  beginnt  sich  bei  230^  katalytisch  zu  spalten  unter 
Entw.  von  75<^/o  GO,  15^/o  GOg  u.  10<^/o  H,  woneben  im  Kondensat  Formaldehyd 
vorhanden  ist,  sodaß  also  von  100  Mol.  HCO2H  79  in  CO2  und  Hg,  25  in  GO  und  HgO, 
10  in  HCOH,  CO2  und  HgO  zerfallen.  Steigende  Temp.  erhöht  die  Schnelligkeit 
der  Zers.  und  ändert  ihre  Art.  Bei  3iiO®  erhält  man  in  l  Min.  120  ccm  Gas  mit 
bedeutend  mehr  COg  (^ö^/q)  und  im  Kondensat  größere  Mengen  Formaldehyd  (durch  Zers. 
von  primär  entstehendem  Methylalkohol).  Über  350^  nimmt  die  B.  von  Methyl- 
alkohol zu  und  steigt  die  Menge  des  H  im  Gase  (durch  Spaltung  des  Alde- 
hyds in  GO  und  H).  A.  Mailhe  [Chem.  Ztg.  37,  (1913)  806).  Ameisensäure- 
dampf wird  bei  355«  zu  GOg  +  Hg,  GO  +  H^O  (mit  geringen  Mengen  GHJ 
und  gelben  fl.  Prodd.  (anscheinend  mit  GH3OH).  H.  Tropsch  (AhJu  Kenntnis 
Kohle  7,  (1925)  1).  ThOg  als  Katalysator  bei  der  Überführung  von  Butter- 
säure in  Butyron:  A.  Koehler  (Bull.  soc.  chini.  [4]  15,  649;  C.-B.  1914,  II, 
761).  Benzoesäuredampf  wird  katalytisch  an  ThOg  nur  zum  kleinen  Teil 
in  Benzol  und  GO2  gespalten.  P.  Sabatier  u.  A.  Mailhe  (Compt.  rend.  159, 
(1914)  217).  —  ThOg  beschleunigt  bei  400«  die  B.  von  Estern.  Einfluß  hat 
die  Adsorption  von  W.  [S.  832].  J.  N.  Pearge  U.  A.  M.  Alvarado  (/.  Phys.  Chem. 
29,  256;  C.-B.  1925  I,  2157).  Bei  300^  gute  Ausbeute  an  Estern.  Mailhe 
(777).  —  Umgekehrt  wird  bei  höheren  Tempp.  als  300^  die  Spaltung  der 
Ester  durch  ThOg  begünstigt.  So  zerfallen  bei  310°  bis  320 •>  Äthyl-,  Propyl-  und 
Isobutylacetat,  Propylpropionat  und  Äthylcapronat  in  Keton,  A.  und  gleiche  Vol.  COj  und 
CnHjn.  Steigt  die  Temp.  noch  weiter,  so  bildet  sich  nur  Keton.  nicht  A.,  und  das  Vol.  des 
CnHgn  ist  doppelt  so  groß  wie  das  des  CG,.  Bei  zu  hoher  Temp.  treten  CO  und  CnHjn 
durch  Zers.  von  zuerst  gebildetem  Aldehyd  auf.  Benzoesäureäthylester  spaltet  sich  oberhalb 
400°  glatt  in  Benzoesäure  und  Äthylen.  Mailhe  (778).  Ameisensäurealkylester- 
Dämpfe  liefern  in  Ggw.  von  Th02  (auch  anderer  Katalysatoren)  HGN  und 
Formamid.  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabr.  (Engl.  P.  254787,  6.  4.  1925,  Prior. 
25.  8.  1924).  Die  Zers.  von  Äthylacetat  wird  durch  ThOg  katalysiert. 
Es  entstehen  (CHaJgCO,  C2H5ÜH,  G2H4,  COg.  Sabatier  (La  Catalyse  en  Chim.  Organ. 
192(),  341).  Das  durch  Glühen  von  Th(N03^4  erhaltene  gibt  in  105  Min.  bei  4.55«  eine 
Wirksamkeit  von  97%  an  CO2,  von  2  {"/q  an  G2H4,  nach  6  stund.  Erhitzen  auf  455°  92  und 
24^/o;  das  aus  Th(0H)4  bei  der  Rk.-Temp.  gewonnene  in  340  Min.  bei  4550  94  und  78Vo. 
Auf  Isoproplylacetat  wirkt  das  erstere  mit  9:-5  und  76%  Ausbeute.  H.  Adkins  u.  A.C.  Krause 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1922)  389).  —  Die  B.  von  Ketonen  aus  org.  Säuren  und 
aus  Estern  wird  durch  ThOg  sehr  gut  katalysiert  unter  Zwischen-B.  basischer 
Salze.  J.  B.  Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  (1909)  915;  Ann.  Chim.  Fhys. 
[8]  28,  (1913)  250,  253,  288,  340).  -  Die  Zers.  einfacher  Glyceride  (Triaceiin 
und  Tripropionin  bei  420^  bis  525^)  wird  durch  ThOg  katalysiert.  F.  L.  Simons 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  1991;  C.-B.  1926,  11,  1525).  —  ThOg  katalysiert  die 
Verseifung  der  Nitrile  bei  420^  durch  W.-Dampf  zu  Säuren.  A.  Mailhe 
(Compt.  rend.  171,  (1920)  245).  —  Halogen  wird  bei  Substitution  organischer 
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Verbb.  durch  Th  äußerst  schwach  übertragen.  G.  Willgerodt  (J.  prakt  Chem. 
[2]  35,  (1887)  391).  Th  (fein  verteilt)  ist  zur  Hydrogenisierung  von  Ölen  unbrauch- 
bar. L.  Hamburger  {Chem.  Weekhl.  13,  (1916)  2).  —  ThO,  und  Th(S04)2  beschleunigen 
photochemische  Rkk.  nicht.    D.  Berthelot  u.  H.  Gaudechon  [Compt.  rend.  157,  (1913)  33.3). 

Zu  S.  100,  Z.  10  V.  u.  —  Die  Hydrolyse  ändert  sich  mit  der  Zeit,  wohl  weil 
das  kolloide  basische  Salz  oder  Th(OH)^  heterogene  Systeme  bilden.  H.  G.  Denham  (J". 
Chem.  Soc.  93,  (1908)  41).  Sie  geht  bei  Th(N03)4  weiter  als  bis  zum 
basischen  Salz,  bleibt  aber  unvollständig.  F.  Halla  {Z.  anorg.  Chem.  79, 
(1913)  261).  Hydrolysengrad  (H*-E[ektrode)  von  O.Ol  mol.  Th(N03)4,Th(SOj2, 
ThCl^  bei  15«  5  bis  6«/o.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  127,  (1925) 
2110  [II]). 

Zu  S.  100,  Z.  7  V.  u.  -  Mit  wachsendem  Zusatz  von  NaOH  zu  ThCl^-Lsg. 
steigt  die  Spannung  gegen  die  H*-Elektrode  allmählich  an,  bis  ein  Nd.  fällt 
(0.42  Volt),  dann  steil  (ohne  den  schiießlichen  allmählichen  Verlauf,  den  ZrCl^  gibt) 
J.  H.  HiLDEBRAND  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  866).  Die  Fällung  beginnt, 
nahezu  unabhängig  von  der  Th-Konz.  in  O.Ol  bis  0.001  mol.  Lsgg.  von 
Th(N03)4,Th(S04)2,ThGl4  bei  ps  =  3.51  bis  3.57  (bei  den  seltenen  Erdl.'^gg.  bei 
höheren  Werten),  die  bei  weiterem  Zusatz  von  AlkaU  nahezu  unverändert 
bleibt;  führt  zunächst  zu  basischen  Salzen;  erfordert,  je  nach  dem  Anion 
und  Fällungsmittel  (NaOH  oder  NHg)  0.8  bis  2.2  Aeq.  Alkali;  ergibt,  mit 
Ausnahme  von  Th(S04)2,  ziemlich  schnell  ein  Gleichgevv.  Der  Neutralpunkt 
wird  bei  3.2  bis  3.6  Aeq.  NaOH  erreicht.  Die  basischen  Salze  werden  teil- 
weise, bei  Th(S04)2  offenbar  sehr  langsam,  zers.  Britton.  Farbenumschlag 
von  Phenolphthalein  oder  Methylorange  erfolgt  in  Zimmert emp.  bei  Th(N03)4 
:  KOH  =  1  :  3.54  (in  Siedhitze  1  :  3.60),  Th(S04)2  :  KOH  =  1  :  1.75.  Ggw. 
von  M^S04  ändert  daran  nichts.      Halla. 

Zu  S.  100,  Z.  4  V.  u.  —  Der  Nd.  durch  NH3  ist  unl.  in  konz.  KgCOa-Lsg., 
der  durch  K(Na)OH  1.,  beide  1.  in  gesättigter  Lsg.  von  käuflichem  Am- 
moniumcarbonat  in  NH3.  C.  Arnold  (Ber.  38,  (1905)  1174).  (NHJgC^HA 
entlialtende  Lsgg.  werden  durch  Kochen  mit  NH3  nicht  gefällt.  R.  J.  Meyer 
u.  H.  Goldenberg  (Nernst-Festschr.  1912,  302). 

Zu  S.  101,  Z.  5  V.  o.  —  H2S  scheidet  Th02,aq.  ab.  Der  Nd.  fällt  leichter  als 
MnS,  schwieriger  als  viele  andere  Sulfide.  R.  G.  Wells  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  609; 
a-B.  1916,  II,  840). 

Zu  S.  101,  Z.  24  V.  o.  -  MgSO^  im  Übsch.  fällt  aus  sd.  Th(N03)4-  oder 
Th(S0j2-Lsg.  ThOS04,5H20,  das  sich  in  weiterm  Übsch.  löst.    Halla  (260). 

Zu  S.  101,  Z.  20  V.  u.  —  Wss.  SeOa  fällt  wie  Zr  [S.  702],  Smith  u.  James; 
auch  aus  schwach  saurer  Lsg.  (0.4  ^/o  HCl)  quantitativ  einen  voluminösen 
Nd.,  der  beim  Kochen  körnig  wird.  Sung  sze  Biu  (Verss.  z.  anal.  Best,  von 
Zr  u.  Ti  mit  seleniger  Säure,  Bissert.  [Hdschr.  ohne  Jahr],  Berlin  192ii  [?], 
20).      [S.  a.  unter  Th  und  Se.] 

Zu  S.  101,  Z.  17  V.  u.  —  Von  den  Jodiden  reagieren  PJ3  und  SnJ4  mit 
ThGl4  nicht.     T.  Karantassis  {Compt.  rend.  182,  (1926)  1393). 

Zu  S.  101,  Z.  9  V.  u.  —  NaaHjPjOe  fällt  auch  in  stark  saurer  Lsg.  (Unterschied  von 
den  seltenen   Erden    [S.   635].)     M.  Koss   {Chem.  Ztg.  36,   (1912)  6SÜ).     [S.  a.  S.  809,  827]. 

Zu  S.  101,  Z.  5  V.  u.  —  Na4B207  wirkt  im  wesentlichen  wie  NaOH.  0.05 
mol.  Lsg.  beginnt  (18«)  O.Ol  mol.  ThCU  bei  Ph  =  4.70  (gegen  3.51  für  NaOH, 
EMK.  0.554  gegen  0.484)    zu   fällen.     Dann  sind  3.3  At.  Gl  des  ThC^  durch 
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OH  ersetzt.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  1926,  137,  140  [III]).  — 
Kaliumfluorborat  fallt  nicht  durch  Th(N03)4  ;  vollständig  beim  Kochen  mit 
einem  geringen  Übsch.  von  NagCOg-Lsg.  und  Ansäuern  mit  Essigsäure. 
F.  PiSANi  {Compt.  rend.  162,  (1916)  793). 

Zu  S.  101,  Z.  1  v.u.  —  Fügt  man  (18«)  0.1  n.NagCOg  zu  O.Ol  n.Th(N03)4, 
so  beginnt  ein  Nd.  bei  [)h  =  3.35  (EMK.  0.476)  zu  fallen  und  ist  basisches 
Garbonat,  weil  pn  und  EMK.  den  beim  Versetzen  von  Th(N03)4  "lit  NaOH  auftretenden 
(3.51,  0.484)  gleich  sind.      Britton  (III,    142,   146). 

Zu  S.  102,  Z.  2  V.  o.  —  Beim  Kochen  von  Natriumthoriumcarbonat-Lsg. 
mit  viel  übsch.  Na2C03  krist.  zum  Schluß  mit  dem  Na2CO3,10H2O  ein  11. 
Doppelsalz,  das  durch  W.  schon  in  der  Kälte  zers.  wird.  R.  J.  Meyer  u. 
H.  Winter  [Z.  anorg.   Chem.  68,  (1910)  410). 

Zu  S.  102,  Z.  10  V.  o.  —  HgSlFIe  iälit  in  der  Kälte  Th  aus  schwach  saizsaurer  Lsg. 
(Unter.-«chied   von   den   Cerilmetallen),   Th(N03)4   1-  Silicofluoride   vollsländig.      Pisani   (793). 

Zu  S.  102,  Z.  5  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  KgCrO^  gibt  Ndd.  von  basischen  Chro- 
maten oder  vielmehr  Gemengen  (Adsorptionsverbb.)  von  Th(0H)4  und 
Th(Gr04)2.  deren  Zus.  mit  Konz.  und  Temp.  wechselt.  Sie  sind  flockig  und 
schwierig  nltiierbar  oder  körnig  und  leicht  zu  filtrieren  und  zu  waschen.  Bei  Übsch.  an 
K2Gr04  ist  die  Fällung  fast  vollständig;  bei  geringen  Mengen  kann  Th(Cr04)2 
entstehen.  K2Gr207  oder  GrO^  gibt  unvollständige  Abscheidung  von  Th{Gr04)2, 
bei  stärkerer  Acidität  Th(Gr04)9,Gr03.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc. 
12:^  (1923)  1430,  1434  [I]).  ^Der  Nd.  in  O.Ol  mol.  ThG^  erscheint  (18«) 
durch  0.05  mol.  K2Gr04,  sobald  pg  =  3.45  oder  EMK.  0.482.  Da  Fällung  von 
ThCl4  durch  NaOH  bei  3.51  bzw.  0.484  beginnt,  liegt  hasisches  Chromat  vor.  Wahrschein- 
lich verlaufen  die  Rkk.  ThCl4  +  4H2O  ^  Th(0H)4  -f  4HCI  und  4HC1  +  4K,Cr04  ►>  4KCI  + 
4KHGr04.    Th(0H)4  adsorbiert  HCrO^.    [S.  a.  unter  Th  und  Cr.]    Britton  (III,  126,  130). 

Zu  S.  102,  Z.  4  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Berzelius  {Berz.  J.-B.  10,  (1829)  98).  Die  Ndd. 
durch  Natriumwolframat  und  -molybdat  in  ThG^  entstehen  selbst  in  ganz 
verd.  Lsgg.  Ihre  Menge  ist  dann  aber  klein,  und  sie  laufen  (auch  beim 
Erhitzen,  Zusatz  von  A.  oder  NH4GI)  durch  das  Filter.  F.  R.  M.  Hitghgock 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  536).  —  Ammoniummolybdat  fällt  bei  Zimmer- 
temp.  aus  essigsaurer  Lsg.  (20  com  Eisessig  und  300  cc.u  W.)  quantitativ  normales 
Molybdat.  F.  J.  Metzger  u.  F.  W.  Zons  {J.  Ind.  Eng.  Chem.  4,  (1912) 
493).  Alkaliheptamolybdate  fällen  4(NH4)20,Th02,12Mo03,8H20,  in  Ggw. 
von  (NH4)N03  aber  3(NH4)20,Th02,12MoO,,12H20  bzw.  die  entsprechenden 
Na-Verbb.  [S.  diese.]     G.  A.  Barbieri  {Äfti  dei  Line.  [5]  22,    (1913)  I,  781). 

Zu  S.   102,  Z.  2  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Einw.  von  Ra-Enianation  s.  S.  812. 

Zu  S.  102,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Luteokobaltsulfat  liefert  (in  Th(S04)2) 
einen  gelben  kristsch.  swl.  Nd.  W.  Gibbs  [Am.  Chem.  J.  !.">,  (1893)  564). 
K3Go(GN)6  fällt  Th(N03)4.  auch  in  stark  konz.  Lsgg.;  beim  Kochen  nicht 
(Unterschied  von  den  seltenen  Erdelementen  [S.  ö33,  580]).  G.  James  U.  P.  S.  Willand 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  1498).  —  GU2O  fällt  aus  sd.  schwach  HGl- 
saurer  Sulfat-  oder  Ghloridlsg.,  die  über  Gu-Drehspänen  gekocht  ist,  quanti- 
tativ. Unterschied  von  Ce.  Lecoq  DE  BoiSBAUDRAN  {Compt.  rend.  99,  (1884)  525). 
—  Th-Salze  lösen  die  Hydroxyde  der  seltenen  Erdmetalle  und  fast  aller  Metalle, 
die  man  im  Thorianit  und  Uraninit  findet.  Man  erhält  mit  Y,  Fe,  Pb,  Zr 
völlig  amorphe  Prodd.  von  ganz  besonderen  Eigenschaften  und  kolloider 
Natur.     B.  Szilard  {Compt.  rend.  145,  (1907)  464). 
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Zu  S.  102,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Organische  Basen  fällen  (auf  Kunst- 
seide) quantitativ  bei  Ggw.  von  Hydrazinen.  A.  Müller  (D.  B-P.  253791, 
13.  11.   1910). 

Zu  S.  102,  Z.  15  V.  u.  —  Von  aliphatischen  Aminbasen  und  zyklischen  N- 
Verbb.  (in  lO^oig-  Lsg.,  wenn  nichts  anders  vermerkt)  geben  viele  mit  Th(N03)4 
Ndd.:  Mono-,  Di-,  Trimethylamin;  Mono-,  Di-  (ö''/o),  TrJäthylamin  (57o);  n-Propyl-,  -Di- 
propylamin;  Isoamyl,  -hexylamin  (27o);  n-Heptyl-,  Allylamin;  Älhylendiamin  (etwas  1.  im 
Übsch.),  Propylendiaminhydrat  (47o)>  Tetramethylmethylendiamin  (4%),  Trimelhyllrimethylen- 
triamin  (57o);  ..Methylhydrazin;  Tetramethyl-,  -äth vi-,  -propylammoniumhydroxyd  (letzterer 
teilweise  1.  im  Übsch.);  Gholin  (2.5%),  Neurin  (2.5°/o),  Äthanolamin  (etwa  3°/o);  B-nzylamin 
<als  Th(0H)4),  a-Picohn,  1,3.5  Collidin  (3%),  Piperazin  (5%),  Piperidin  (4%),  Nikotin  (ö"/„); 
Trimethylsulfiniumhydroxyd  {i^lo),  teilweise  1.  im  Übsch.  Keinen  Nd.  liefern  Hexa- 
methylentetramin,  Glyoxalin  (3^/o),  Benzimidazol  (etwa  l^^/o),  3.5  Dimethyl- 
pyrazol  (etwa  3^/o),  Antipyrin,  Urazol  (etwa  l^/o).  E.  J.  Fischer  (Wiss. 
Veröff.  Siemens-Kon^.  4,  Heft  2,  (1925)  173).  —  Thionphenylcarbazid  (5«/o 
in  60  gräd.  A.)  gibt  weißen  gelatinösen  Nd.,  unl.  in  verd.  Säuren,  beim 
Erwärmen  kastanienbraune  (Fl.  blau).  Alkali  liefert  orangefarbene  Fl.,  beim 
Ansäuren  blau  bis  grünlichblau  mit  dunkelblauem  Nd.,  der  beim  Erwärmen 
verschwindet.  W.  Parri  (Giorn.  Farm.  73,  (1924)  207).  Urotropin  fällt 
aus  Th(S04)2-Lsg.  Flocken,  1.  in  verd.  HCl.  R.  Vivario  u.  M.  Wagenaar 
{Pharm.  Weekbl.bi,  (1917)  157).  —  Brenzcatechin  (3  Mol.)  gibt  beim  Eintragen 
von  Th(N0o)4  (1  Mol.)  in  seine  sd.  wss.  amkal.  Lsg.  einen  kristsch.  Nd.  von  Am- 
monium-tribrenzcatechin-thorat  GßHA  :  Th(O.C6H4.0.NHj2,7H20.  [S.  8.59.] 
A.  Rosenheim  u.  0.  Sorge  (Ber.  53,  (1920)  938).  In  Ggw.  von  Pyridin  entsteht 
[Th(OC6H40)JH4,2G5H5N  als  gelbes  Pulver  [S.  866].  R.  Weinland  u.  H.  Sperl 
{Z.  anorg.  Chem.  150,  (1925)  72.  80).  Pyrogallolaldehyd  liefert  eine  leuchtend 
gelbe  Fl.,  die  beim  Sulfat  sofort,  beim  Nitrat  nach  einiger  Zeit  gelbe  Flocken  abscheidet. 
HNO3,  H.2SO4  oder  HCl  entfärben  ohne  Trübung.  H.  Kaserer  {Chem.  Ztg.  42,  (1918) 
170).  [Vgl.  B.  JoLLEs  und  die  Entgegnung  von  Kaserer  {Chem.  Ztg.  42,  (1918)  291).]  — 
Das  Ammoniumsalz  des  Nitrosophenylhydroxylamins  (Cupferron)  fällt,  quan- 
titativ aus  essigsaurer  Th(S04)2-Lsg.  W.  M.  Thornton  jr.  {Am.  J.  sei.  (Sill.) 
[4]  42,  (1916)  152;   Chem.  N.  114,  (1916)  13). 

Zu  S.  102,  Z.  5  V.  u.  —  NaC2H302  fällt  ThCU  nicht.  Setzt  man  zu 
100  ccm  O.Ol  mol.  Th(S04)2  allmählich  0.1  n.  NaC2H302,  so  beginnt  bei 
10  ccm  eine  Fällung  von  überwiegend  basischem  Sulfat,  (ph  =  3.4,  ber.  für 
Th(OH),  3.5),  die  bis  25  ccm  stärker  wird,  bei  30  ccm  sich  klar  löst.  Die 
Lsg.  enthält  wohl  basisches  Thoriumacetat  in  besonderer  Ionisation  (bei  80 
und  100  ccm  NaCaHgOs  nach  ps  ^  4.97  und  5.15,  1  5  und  1  9  Aeq.  C2H3O2  auf  At.  Th). 
Britton  (III,  272). 

Zu  S.  102,  letzte  Zeile.  —  Milchsäure  fällt  Th-Lsgg.  nicht,  ebenso  nicht  Lsgg. 
von  Ceritmetallen,  wohl  aber  von  Er.  P.  Waage  {GeS.  Wiss.  Christiania,  25.  Mai 
1895;  Chem.  Ztg.  19,  (1895)  1072).  -  Sebacinsäure  gibt  in  neutralen 
Th-Lsgg.  quantitativ  einen  voluminösen  körnigen  Nd.  [S.  dagegen  seltene  Eid- 
verbb.,  S.  636.]  T.  0.  Smith  u.  G.  James  (/.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  281). 
[S.   a.   S.  809.] 

Zu  S.  103,  Z.  15  V.  0.  —  Brenzweinsäure  fällt  k.  neutrale  Th(N03)4-Lsg. 
nicht,  sd.  schnell  quantitativ.     Smith  u.  C.  James  (283). 

Zu  S.  103,  Z.  20  V.  0.  —  Asparaginsäure  gibt  in  sd.  neutraler  Th(N03)4- 
Lsff.  einen  nicht  filtrierbaren  Nd.     Smith  u.  James. 
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Zu  S.  103,  Z.  24  V.  o.  —  Weinsäure  fällt  basisches  Tartrat  von  unbe- 
stimmter Zus.  in  Flocken.  Die  Fällung  beginnt  bei  p^  =  1.75,  wenn 
27.5  ccm  0.112  n.  Weinsäure  zu  100  ccm  O.Ol  mol.  ThCI^  gesetzt  sind. 
Die  große  H'-Konz.  stammt  sicher  von  der  durch  Hydrolyse  entstandenen  HCl.  Britton 
(III,  288). 

Zu  S.  103,  Z.  26  V.  o.  -  O.Ol  n.  NagCÄOß  macht  ThCl^-Lsg.  (100  ccm 
O.Ol  mol.)  zunächst  sauer,  bildet  von  25  ccm  ab  einen  Nd.  (bei  pn  =  2.15 
gegenüber  2.68  in  der  ursprünglichen  Lsg. ;  pn  tür  Th(0H)4  3.5),  der  sich  bei  etwas 
mehr  als  40  ccm  (2  Mol.:  1  Mol.  ThGl4)  wieder  löst.  Der  Nd.  ist  die  Verb. 
Th(OH)2.62(G4H406)o.69  aq.,  die  auch  in  Lsg.  ist.  Die  Lsgg.  werden  durch 
Alkali  nicht  gefällt.  Der  Nd.,  den  IV2  Mol.  Na2H4C406  in  ThC^  geben, 
löst  sich  in  Alkali  und  kann  nicht  wieder  gefällt  werden.  Weinsäure  löst 
die  Verb.  Th(OH)2.62(QH406)o.69,  aq.  erst,  wenn  der  Übsch.  bedeutend  größer 
als  der  von  Na2C4H406  ist.  In  beiden  Lsgg.  scheint  der  basische  Komplex 
derselbe  zu  sein.  Britton  (III,  288).  [S.  a.  S.  858.]  In  Lsg.  sind  kaum  Salze 
einer  komplexen  Säure,  denn  das  basische  Tartrat  löst  sich  in  Alkali  nur 
in  Ggw.  von  Na2G4H406.  Doch  scheint  eine  Rk.  zwischen  dem  basischen 
Komplex  und  den  [C4H4O6] "-Ionen  einzutreten,  wenn  sie  in  genügend  hoher 
Konz.  zugegen  sind.  Britton  (III,  290).  —  Schleimsäure  gibt  (nicht  quanti- 
tativ) einen  langsam  filtrierenden  Nd.     Smith  u.  James. 

Zu  S.  103,  Z.  27  V.  o.  —  Nd.  mit  der  roten  essigsauren  Lsg.  des  Nd.,  der  bei  schwachem 
Erwärmen  eines  Gemenges  von  Phenylhydrazin,  Glukose  und  wenig  verd.  Alkalilsg.  nach 
Zufügen  von  etwas  Natriumnitroprussiat  entsteht:  W.  Parri  {Giorn.  Farm.  73,  (1924)  153). 

Zu  S.  103,  Z.  20  V.  u.  —  Gallussäure  gibt  eine  Färbung,  Hartmann;  keine.  Kaserer. 
[Vgl.  S.  705.] 

Zu  S.  103,  Z.  17  V.  u.  —  Phenoxyessigsäure  im  übsch.  fällt  fast  quantitativ 
aus  seinen  neutralen  Lsgg.  Zur  Trennung  von  den  seltenen  Erden  geeignet.  L.  A. 
Pratt  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1332).  o-Nitrophenoxy- 
essigsäure  fällt  weniger  gut;  Oxanilsäure  neutrale  Lsgg.  (ebenso  wie  die  der 
seltenen  Erden)  und  schwach  saure.     Smith  u.  James. 

Zu  S.  103,  Z.  14  V.  u.  —  Einw.  von  Aurintricarbonsäure  s.  S.  827. 

Zu  S.  103,  Ende.  —  Fällung  wss.  Albuminlsg.  durch  ThlNOa)^  und  ThCl^:  A.  W. 
Thomas  u.  E.  R.  Norris  (J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (li>25)  501).  —  ThOa  verhindert  die  Ver- 
seifung der  benzoylierten  Cyanhydrine  durch  Essigsäure.  J.  Aloy  u.  Ch.  Rabaut  (Bull.  soc. 
chim.  [4]  19,  (1916)  44).  —  Phenylarsonsäure  fällt  beim  Kochen  viel  Eisessig  und 
(NH4)G2H302  enthaltende  ThCl4Lsg.  quantitativ  (Unterschied  von  den  seltenen 
Erden  und  andern  Metallen),  10%  HCl  enthaltende  fast  nicht.  G.  James  {Trans. 
Am,  Electrochem.  Soc.  43,  (1923)  209);  A.  C.  Rice,  H.  C.  Fogg  u.  G.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  900,  898).     [S.  a.  S.  810.] 

G.  Physiologisches  Verhalten.  —  Auf  S.  104  ist  in  den  1.  Absatz  an  ent- 
sprechenden Stellen  einzufügen:  —  S.  auch  Abschnitt  VIII,  B.,  e).  —  Für  den  tierischen  und 
menschlichen  Organismus  unschädlich,  A.  Frouin  u.  D.  Roudsky  {Campt,  rend.  159,  (1914) 
410).  Th  (etwas  weniger  ThOj)  fördtrt  das  Leben  von  Bakterien  und  Fischen,  hemmt  das 
von  Pflanzen.  W.  v,  Bolton  [Z.  Elelctrochem.  17,  (1911)  816).  Die  Verbb.  sind  ausgesprochene 
Gifte  für  Tiere  und  niedere  Organismen,  während  die  Salze  der  seltenen  Erden  [S.  64!2] 
weniger  schädlich  sind.  Die  Giftigkeit  entspricht  etwa  derjenigen  der  Zr-Verbb.;  für  Asper- 
gillus ist  sie  stärker.  A.  Hebert  (Compt  rend.  145,  (1907)  337;  Bull.  soc.  chim.  [4j  1,  (1907) 
10:26).  Pflanzliches  und  tieri«<ches  Protoplasma  wird  vergiftet,  mehr  als  durch  seltene  Erd- 
salze [S.  642],  denen  die  Th -Verbb.  sich  sonst  ähnhch  verhalten.  Stärkere  Wrkg.  erfolgt 
auch  auf  Aufschwemmungen  von  roten  Blutkörperchen,  Bakterien  und  Schimmelpilzsporen 
sowie    auf  Eiweißsole.     R.  Doerr   {Koll&id-Z.  27,   (1920)   227;    C.B.  1921    I,   689).  —  Die 
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Erregbarkeit  der  Nerven  durch  Momentan-  und  Zeitreize  wird  durch  kurze  Einw.  von 
Th(]S03)4  gesteigert.  D.  Jahn  {Ärch.  Physiol.  206,  (19i24)  6H).  Spontan  unregelmäßige  Be- 
wegungen des  isolierten  Uterus  weiden  durch  Th(N03)4  (^  '•  100000)  in  n.  Tyrodelsg.  geregelt. 
S.  Maki  [Biochem.  Z.  152,  (19-24  (211).  Die  Verbb.  bewirken  Erschlaffung  und  Kontraktur 
der  Muskulatur.  0.  M.  Bernardi  (Bull.  soc.  hiol.  eperim.  1,  (1926)  246;  Ber.  ges.  Physiol. 
38,  213;  C-B.  1927,  I,  18ö5);  J.  Gunzburg  [Arch.  intern.  Physiol.  *26,  (1926)  21).  —  Die  Salze 
schädigen  die  Zellen  der  Wurzeln  höherer  Pflanzen,  kaum  die  der  grünen  Teile.  C.  Acqua  (Arch. 
Farmncol.  14,  81;  C.-B.  1912  II,  1471).  Für  Hefe  nicht  giftig.  Th.  Bokorny  (C.-B.  Bakteriol.  [\V] 
35,  (1912)  11»).  —  Th(S04)2-Lsg.  fällt  prompt  die  wss.  Lsg.  von  Aspergillus  fumigabus  [s.  a.  oben} 
bei  7*00  bis  Viooo,  am  stärksten  und  schnellsten  bei  V»ooo  bis  '/2000,  sehr  schwach  unter  7200  und 
über  '/loooo.  A.  Sartory  u.  P.  Bailly  [Compt.  rend.  172,  (1921)  1257).  —  Das  Wachstum 
wird  benRchteiligt  unter  gleichzeitigem  Schütteln  bei  Konzz.  1  :  500  bis  1  :  1000;  gefördert 
bei  1  :5000  bis  1  :  10000.  A.  Sartory  u.  P.  Bailly  (Compt.  rend.  Biol.  86,  (1922)  601; 
87,  (1922)  242);  A.  u.  R.  Sartory  (Compt.  rend.  Biol.  88,  (1923)  743).  —  Bakterienkulturen 
(meist  auf  Agarnährböden  mit  La  und  Ce)  werden  agglutiniert.  A.  Simonini  (C.-B.  Bakteriol. 
[l]  74,  (1914)  343;  75,  (1915)  398:  C.-B.  1915,  I,  382,  619).  Vergleich  der  Wrkg.  nach  den 
Anionen  und  mit  andern  Kationen:  Ph.  Eisenberg  (C.-B.  Bakteriol.  [I]  82,  (1918)  69;  C.-B. 
1919,  I,  103).  [S.  a.  oben.]  Leuchtbakterien  werden  durch  Th(N03)4  (wie  durch  Ce(N03)3) 
beeinflußt.  G.  Zirpolo  {Riv.  scieme  nat.  „Natura''  12,  (1921);  Ber.  ges.  Physiol.  \^,  (1923) 
527).  Dysenteriebazillen  werden  durch  Th(S04)4-Lsg.  1  :  100  abgetötet,  A.  Frouin  u. 
A.  MoussALi  (Compt.  rend.  Biol.  82,  (1919)  973).  Th(N03)  begünstigt  bis  0.0004  g  auf  1  ccm 
Bouillon  die  Entw.  des  Tuberkelbazillus.     P.  Becquerel  (Compt.  rend.  156,  164;  C.-B.  1913, 

I,  830).  Wirkungslos  bei  Tuberkulose.  L.  Renon  (Bnll.  gen.  ThSr.  166,  (1913)  861;  Chem. 
Ztg.  38,  (1914),  11,  454);  L.  E.  Walbum  (Z.  Immun,  fl]  47,  (1926)  213).  Bakterzid  und  an- 
titoxisch gegen  Choleravibrionen.  Frouin  u.  Roudsky.  Rote  Blutkörperchen  [s.  a.  oben) 
werden  agglutiniert.  Der  Hämolyse  wird  in  vitro  bei  präparierten  Seren  entgegengewirkt. 
A.  Frouin  u.  S.  Ledert  (Compt.  rend.  Biol.  72,  (1914)  1038).  Eiweißflockung  dreimal  so 
groß  wie  durch  die  20 fache  Menge  CeCIg.  Doerr.  Die  Ausscheidung  von  Harnsäure  wird 
durch  5  mikro-g  Th-Salz  (subkutan)  nicht  beinflußt.  Pompeani  (Compt.  rend.  Biol.  90,  (1924) 
Nr.  1,  2).    S.  a.  H.  Jastrowitz  (Biochem.  Z.  94,  313;  C.-B.  1919,  III,  235). 

yill.  Terwendiing  des  Thoriums  und  seiner  Verbindungen.  A.  Zur  Her- 
stellung von  Gasglühlichtstrümpfen.  —  Zu  S.  104,  2.  Absatz.  —  Zusammenstellung; 
E.  Stern  (Z.  angew.  Chem.  26,  (1913),  I,  806).  —  Über  ein  besonders  elastisches  ThOg  s. 
Kreidl  u.  Heller  auf  S.  87.  Das  Verhältnis  ThOg :  CeOa  im  Auerstrumpf  ist  (nach  der  ent- 
wickelten Formel)  nicht  das  für  die  Strahlung  günstigste.  A.  Foix  (Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
23,  (1911)  281).  Weniger  als  0.02%  SiOa  in  Th(N03)4  machen  die  Glühstrümpfe  übermäßig 
spröde.  H.  V.  Hodgson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  41,  (1922)  284).  —  Anw.  für  Kunstseide-Glüh- 
köiper.  A.  Muller  (D.  R.-P.  253791,  13.  11.  1910);  Fr.  Wirth  (D.  R.-P.  254496,  21.  7.  1911). 
Als  Skelett  für  Glühkörper  mit  eingelagerter  leitender  Seele.  J.  F.  Rahtjen  (D.  R.-P.  308036, 
30.  11.  1913;  Zusatz  321304,  30.  4.  1914;  C.-^.  1918,  11,  694;  1920,  IV,  244).  -  Wieder- 
gewinnung.    P.Lambert  (Rev.  Chim.  ind.2S,  (1919)   178). 

B.  Fernere  Verwendung,  a)  Als  KontaUsfoff.  —  So  lies  auf  S.  104,  Z.  1  im 
vorletzten  Absatz  und  füge  auf  Z.  3  ein:  —  S.  die  Angaben  unter  B.  auf  S.  100  und  819. 

b)  In  der  3Ietall Industrie.  —  Zu  S.  104,  Z.  3  bis  7  im  vorletzten  Absatz.  — 
ThO,  als  Zusatz  beim  Schm.  von  W^  und  anderen  Metallen  mit  hohem  Schmp.  zur  Ver- 
hütung der  Blasenbildung.  Siemens  &  Halske  A.-G.  (D.  R.-P.  275979,  4.  4.  1912:  Metall  11, 
(1914)  615).  ThOo  oder  ThCg  zur  Herst,  von  Werkzeugstofl"en.  Stahlwerke  Röchling- 
Buderus  A.-G.  (Franz.  P.  609  734,  24.  1  1926,  Prior.  25.  2.  1925;  C.-B.  1927,  I,  2012). 
Lagermetalle  aus  Pb,  Sn,  Sb  erhalten  kleine  Th-Zusätze.    C.  F.  Beyer  (Engl.  P.  22199,    16. 

II.  1894);  Th.  Gold.schmidt  (Engl.  P.  186058,  12.  9.  1922).  —  Porzellan massen  mit  ThO, 
statt  Flintstein.  R.  F.  Geller  u.  B.  J.  Woods  (J.  Am.  Ceram.  Soc.  4,  (1921)  842;  C.-B. 
1922,  II,  625). 

c)  In  der  Beleuchtungsindustrie.  —  Zu  S.  104,  Z.  7  bis  12  im  vorletzten  Ab- 
satz. —  Wenig  Th02  als  Beimengung  zu  WO3,  aus  dem  W-Glühfäden  [s.  a.  unter  e)l  her- 
gestellt werden.  A.  Just  für  Gen.  Electric  Co.  (Am.  P.  1585497,  23.  2.  1924).  ThO,  (bis 
4%)  als  Zusatz  zu  W-Glühfäden,  um  deren  Rekrist,  zu  verhindern.  Julius  Pintsch  A.-G. 
(D.  R.-P.  291994.  16.  10.  1913);  VV.  Böttger  (Z.  Elektrochem.  23,  (1917)  121);  0.  Schaller 
(Z.  angew.  Chem.  80,  (1917)  71).  Das  ThOj  (2%)  bleibt  als  solches  in  den  Glühfäden,  E.  Wede- 
kind (Edelerd.  3,  (1922)  109);  wird  teils  red.,  falls  die  Glühtemp.  hoch  genug  ist  (2750»  abs.), 
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teils  in  Th- Wolframbronze  Tli(VV03)n  [S.  874]  übergeführt.  G.  J.  Smithells  [J.  Chem.  Soc.  I 
121.  (1^:22)  2236).  Gallertartige  Verbb.  zum  Legieren  mit  W-Draht  während  des  Ziehens. 
Wolfram-Lampfn-A.-G.  {D.  R.-R  276894,  16.  4.  19 IS).  Th(N03l4  wird  mit  Wolframoxyd  oxdd. 
in  einem  el.  Widerstandsofen  zur  Erzeugung  eines  Prod.  erhitzt,  da(=!  bei  der  Red.  Glühfäden 
liefert.  T.W.  French  jr.  {Am.  P.  I089  7.o7,  erteilt  1914).  Th-haltige  W-Einkristalldrähte:  Ver. 
Clühlamp.  u.  Elektriz.-Ges.  {Oest.  P.  103904,  31.  12.  1924;  C.-B.  1926,  II,  2336).  Th-W 
für  Glühfaden,  H.  u.  U  Bresler  [Franz.  F.  447  584  (1912);  Cheoi.  Ztg.  37,  (1913)  II,  129); 
mit  9.5%  W,  J.  A.  YuNGK  (^m.  P.  1422019,  17.  1.  1913);  W  mit  1%  Th  und  O.Oö^'/o  Platin. 
H.  Kaiser  für  Wolfram-Lampen  A.  G.  [Am.  F.  1 167827;  Met.  Chem.  Engng.  14,  (1916)  283).  — 
Bei  Herst,  fester  Körper  aus  Carbiden  (z.  B.  des  W)  werden  geringe  Mengen  Th  zugesetzt. 
H.  LoHM.ANN  [Engl.  F.  246487,  21.  1.  1926).  —  Th02  im  Gemisch  mit  GeOg  als  poröse  Leucht- 
masse. ThOj  wird  vorher  auf  hohe  Temp.  erhitzt,  z.  B.  50%  auf  800°  und  50 "/^  bis  zu 
1800°.  Als  Bindemittel  dienen  Salze  oder  Säuren,  die  bei  tiefer  Temp.  mit  ThOg  reagieren 
und  sich  nachher  verflüchtigen.  F.  Joerling  (Z).  i?.-P.  301 611 ;  14.  9.  1914).  Man  kann  sie 
duch  durch  0-haltige  Gasgemische,  COg  oder  W.- Dampf  entfernen.  F.  Joerling  (Zus.  30649-2, 
14.  10.  1914).  —  Fein  verteiltes  Th  im  Gemenge  mit  seinem  Nitrat  oder  Perchlorat  als 
rauch-  und  geruchloses,  spektralreines,  sehr  schnell  abbrennendes  Blitzlichtpulver.  E.  Wedekind 
\i.  Geka- Werke  [D  R.-F.  293998,  24.  3.  1914).  —  TMOH)^  als  Zusutz  zur  Fe(0H)3-Reinigungs- 
masse  für  Leuchtgas.     E.  K.  Rideal  u.  H.  S.  Taylor  [Engl.  F.  130654,  2.  3.  1918). 

d)  Für  elektrisch  schlecht  leitende  und  feuerfeste  Massen.  —  ZuS.  104.Z.  5 
bis  3  V.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  ThÜ,  zum  Einbetten  der  Widerstandsdrähte  el.  Öfen. 
E.  Fuchs  {D.  R.-F.  429386,  5.  12.  1924).  —  Als  Isolator  [s.  S.  64.5].  Als  Füllstoff  für  die 
Wände  von  Gelds -hränken  u.  dgl.  Sog.  Boürnisien,  Beau  &  Cie.  [Engl.  P.  244720,  22.  10. 
1925,  Prior.  16.  12.  1924).  —  Für  feuerfeste  Geräte  wie  ZrOj.  0.  Knöfler  &  Co.  [S.  669]; 
E.  PoDszüs  (z.  Teil  mit  G.  Masing)  [Z.  angew.  Chem.  30,  (1917)  153).  Feuerfeste  M.M.  aus 
kolloidem  ThOg  und  Phosphatlsg.  wie  bei  Zr  [S.  669].  Wolfsholz.  Man  mischt  9  T.  ThOa 
(bei  1700°  bis  1900°  geglüht),  IZtO^,  IKJhFlg,  KgZrFlß,  Kryolith  od.  dgl.  und  0.5  H3PO4 
(auch  andere  Säure),  vermahlt  feucht,  fugt  die  gleiche  Menge  von  feinst  gepulvertem  geglühten 
Th02  zu,  verrührt  mit  W.  zum  Brei,  formt,  trocknet  und  brennt.  J.  W.  Marden  für  Westing- 
HOUSE  Lamp  Co.  [Am.  F.  I  585  779,  8.  3.  1922).  —  Zum  Überziehen  feuerfester  TonRegenstände. 
H.  Herzfeld  [D.  R.-F.  289  992,  8.  2.  1914).  3°/o  ThO.2  als  Zusatz  zu  ZrO^-Ofenfutter.  0.  Ruff 
[Met.  Erz  [2]  12;  (1924)  272). 

e)  In  der  Heilkunde.  —  Zu  S.  104,  Z.  3  bis  1  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  — 
S.  a.  Abschnitt  VII,  C.  —  TI1O2  in  Gemischen  zum  Sichtbarma^hen  (mittels  Lumines- 
zens)  von  ultravioletten  Strahlen,  0.  Vogel  [D.  R.-F.  221489,  4.  3.  1909);  in  kolloider  Fein- 
heit als  Zusatz  zur  Emulsion  photograpliischer  Platten,  die  ge^en  Röntgenstrahlen  und 
Strahlen  aus  radioaktiven  Stoffen  empfindlich  sind.  H.  Arnold  u.  M.  Levy-Dorn  [D.  R.-F. 
290872,  28.  4.  1914).  Th  oder  Th-Verbb.  als  Filterstoff  für  härteste  Röntgenstrahlen.  J.  E. 
Lilienfeld  [D.  R.-F.  322213,  8.  2.  1919).  Reines  Th  in  Fadenform  für  Radio-  und  Röntgen- 
strahlenröhren  (als  Antikathode).  Westinghouse  Lamp  Co.  [D.  R-P.  4.39877,  18.  12.  1921, 
Prior.  21.  12.  1920;  Chem.  Ztg.  49,  (192-5)  918);  C.  Rentschles  u.  J.  W.  Marden  für  Canadian 
Westinghouse  Co.  Ltd.  {Can.  F.  258581,  13.  7.  1923:  258582.  8.  5.  1922).  Die  Fähigkeit  der 
Giühkathode,  Elektronen  auszusenden,  wird  durch  einen  Th-Überzug  erhöht,  J.  W.  Marden, 
J.  E.  Conley  u.  Th.  Ph.  Thomas  für  Westinghouse  Lamp  Co.  {Am.  F.  1487174,  31.  7.  1922) 
In  el.  Entladungsgefäßen  setzt  man  der  W-Kathode  Th  oder  ThOg  zu  und  erhitzt  auf  2200° 
bis  2300°  abs.,  gegebenenfalls  zunächst  auf  21i00°  abs.  Allg.  Elektriz.-Ges.  {D.  R.-F.  311  102, 
1.  7.  1915  Prior.  15.  7.  1914).  Man  setzt  dem  W  2.5%  ThOa  und  etwa  0.5 °/o  C  zu. 
W.  P.  Zabel  für  Intern.  General  El.  Co.  Inc.  [Austral.  F.  21027,  16.  12.  1924,  Prior.  18.  12. 
1923).  Durch  Sensibilisieren  mit  10°/o  Th(N03)4-Lsg.  kann  die  Röntgenstrahlen wrkg.  nach 
Schnelligkeit  des  Eintritts  und  nach  Stärke  der  Rk.  wesentlich  gesteijjert  werden.  Ph.  Ellinger 
u.  0.  Gans  [Arch.  exp.  Path.  95,  (192:2)  291;  C.-B.  1923,  l,  1046).  Dies  ist  eine  Folge 
vermehrter  Elektronenemission.  Ellinger  u.  Gans  [Arch.  exp.  Path.  110,  (1926)  295).  —  Zur 
Daist,  einer  guten  Kontrastfl.  setzt  man  zu  der  h.  Lsg.  von  10  g  Th(N03)4  in  möglichst  wenig  W. 
30  ccm  50°/oige  Natriumcitrailsg.  langsam  unter  Schütteln,  sodaß  der  weißliche  Nd.  sich  wieder 
löst,  neutral,  vorsi-htig  mit  n.  NaOH,  füllt  mit  W.  auf  100  ccm  auf,  filtriert  und  sterilisiert. 
J.  E.  BuRNS  [Bull.  John  Hopkins'  Hofipital  1916,  157;  C.-B.  Chirurg.  1921,  540).  —  Th- 
Verbb.  als  Heilmittel  gegen  die  Ruhr  [s.  a.  S.  825],  A.  Frouin  u.  A.  Moussali  [Compt.  rend. 
Biol.  82,  (1919)  978);  Th(S04)2-Lsg.  (2°/oig)  zur  Behandlung  der  Cholera  (Tierver.=.). 
A.  Frouin  u.  D.  Roudsky  [Compt.  rend.  159,  (1914)  410).  —  Das  Arzneimittel  Weninger  174 
enthält  Th,  Mn,  Uran.  H.  Mentzel  [Pharm.  C.-H.  65,  (1924),  66).  Therapeutische  Verw. 
soll  eine  komplexe  Verb.  (10  %  Th)  finden,   die  entsteht,   wenn  man  die  wss.  Lsg.  des  aus 
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Tyrosin  und  Formaldehyd  erhaltenen  Prod.  mit  Essigsäure  und  Th(OH)^  erwärmt,  das  Filtrat 
nit  NH3  neutralisiert  und  mit  A.  fällt.  Chem.  Fabr.  Flora  (Schweiz.  F.  113053,  13.  11.  1924; 
13833,  7.  11.  1924;  Chem.  Ztg.  50,  (1926)  II,  185).     Cethocal  s.  bei  den  Ge-Verbb. 

f)  In  verschiedenen  Industrien  und  im  Laboratorium.  —  Zu  S.  104,  Schluß 
ies  vorletzten  Absatzes.  —  Für  Rundfunkempfänj^er  Th-Röhreii  mit  Glühfaden  aus  VV  +  ThO.,. 
jrermijer  Stromverbrauch.  Regenerierbar.  R.  Nelkenbregher  (Z.  physik.-chem.  TJnterr.  4Ö, 
1927)  77).  Zum  Wasserdichtmachen  wie  seltene  Erdsalze  [S.  64G].  Bennett.  —  Th(N03)4 
jum  Gerben.  F.  Garelli  [Alti  dei  lAnc.  [5]  16,  (1907)  I,  532).  —  Reinigen  von  Ölen. 
A.  S.  Quick  [EngL  P.  161  813,  20.  3.  1920).  Trockner  für  Lein-  und  Olivenöl.  W.  Mc  D.  Mackey 
11.  H.  JuGLE  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917)  317).  —  Als  Zusatz  zu  Treibmitteln  und  Spreng- 
stoffen dient  Th(N03)4.  K.  Schwab  [D.  R.P.  3001-27,  19.  3.  1915).  —  ThOj  anstelle  von 
MgO  oder  NiO  zur  Darst.  von  NH3  und  Gl  oder  HGl  aus  NH4CI.  N.  L.  Gr.  Whitehouse 
(D.  R.-P.  202350,  27.  7.  1907).  —  Th(0H)4-Gel  als  Filter  auf  porösem  Träger.  L.  M.  Wohl- 
gemuth  (Z>.  R.'P.  310792,  22.  8.  1915).  —  Th  zur  Erzeugung  einer  hohen  Leere  und 
Reinigung  von  Edelgasen.  Gen.  Electric  Go.  {Engl.  P.  109358  (1916);  J.  Soc.  Chem.  Ind. 
36,  (1917)  1088).  —  Dicarbonsäuresalze  des  Th  bei  der  Gewinnung  carbocyclischer  Ketone 
(u.  a.  nach  Moschus  riechender).  L.  Ruzicka,  M.  Stoll  u.  H.  Schinz  [Helv.  Ch.  A.  9,  249; 
C.-B.  1926,  I,  3031).  —  ThCNOa)^  als  Reagens  auf  Fl'  (bis  O.Ol  g  in  100  ccm),  F.  Pisani 
(Compt.  rend.  162,  (1916)  792);  zu  seiner  maßanal.  Best.  F.  A.  Gooch  u.  M.  Kobayashi 
{Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  45,  370;  Chem.  N.  117,  255;  C.-B.  1918,  II,  1078).  Zur  Best,  von 
Fl  in  komplexen  und  unl.  Fluoriden  i.st  Titrieren  mit  Th(N03)4  mit  Purpurintarblack  als 
Endrk.  nicht  verwendbar.    J.  H.  de  Boer  u.  J.  Basart  {Z.  anorg.  Chem.  152,  (1926)  213). 

IX.  Analytisches.  —  Zu  S.  104,  Z.  3  v.  u.  —  S.  a.  S.  819. 

Ä.  Nachweis.  —  Zu  S.  105,  Z.  10  v.  0.  —  Durch  HJO3  in  stark  saurer  Lsg. 
R.  J.  Meyer  u.  H.  Winter  {Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  410);  R.  J.  Meyer 
(Z.  anorg.  Chem.  71,  (1910)  65).  —  Durch  NagHgPgOg  aus  stark  salzsaurer 
Th-Lsg.  als  flockiger  Nd.  Seltene  Erden  fallen  nicht,  wohl  aber  Zr  und  Ti.  Es  sind 
noch  0.0001  g  ThOa  in  1  ccm  Lsg.  bei  Ggw.  von  6°/o  HCl  nachzuweisen.  M.Koss  {Chem. 
Ztg.  36,  (1912)  687).  —  Durch  H2SiFl6  [S.  822].  —  Durch  O.Ol  g  Pyrogallolal- 
dehyd  noch  deutUche  Gelbfärbung  [S.  823]  bei  0.1  mg  Th(N03)4  in  100  ccm. 
Kaserer.  —  Durch  Urotropin  [S.  823].  —  Violetter  Alizarinfarblack  entsteht 
wie  bei  Zr  [S.  672].  Empfindhchkeit  1  :  125000.  Pavelka.  —  Aurintricarbonsäure 
(Aluminon)  gibt  mit  Th(0H)4  und  dem  basischen  Acetat  einen  tief  karmoisin- 
roten  Lack,  der  durch  mäßig  konz.  NH3  nicht  entfärbt  wird  (Unterschied  von 
Zr).  MiDDLETON.  —  Nachweis  und  Best,  kleiner  Mengen.  [Übersicht.]  W.  Singleton 
{bid.  Chem.  Manuf.  2.  (1926)  4-54). 

Zu  S.  105,  Z.  8  V.  u.  im  1.  Absatz  —  Mikroskopisch  auch  durch  das  K-  oder 
Na-Doppelsulfat.  K.  Haushofer  (,Mhr.  BkL,  Braun schiueig  1885;  Z.  Knjst. 
13,  (1888)  175).  Mkr.  Kristalle  aus  ThOg  in  der  mit  PbO  versetzten 
(NH^lNaHPO^-  oder  (K,Na)2B407-Perle.  W.  Florence  {N.  Jahrb.  Miner.  1898, 
II,  102).  —  Spektroskopisch  beim  Hineinschlagen  des  Transformatorfunkens 
in  die  Lsg.  bis  O.Ol  mg/ ccm.  BeinHussung  durch  Alkali-,  Erdalkali-  und  Schwer- 
metalle sowie  durch  Ge,  Di.  Einfluß  auf  La,  Ge,  Di.  G.  Meyer  mit  Greulich  (P%5^/Ä;a^ 
Z.  22,  (1921)  583). 

B.  Qualitative  Trennungen.  —  Zu  S.  105,  Z.  7  im  2.  Absatz.  -  Von  U  durch 
NasSgOg,  W.  Riss  {Chem.  Ztg.  47,  (192.3)  765);  durch  fraktionierte  Fällung  mitübsch.  (NH^^jCOs 
oder  Oxalsäure  in  der  Hitze  unter  Luftabschluß;  mit  KFl  in  der  Kälte.  A.Fleck  (J.  Chem. 
Soc.  105,  (1914)  247). 

Zu  S.  105,  letzte  Zeile  im  2.  Absatz.  —  Von  seltenen  Erdmetallen:  Das  aus  Salzlsgg. 
durch  Alkaliliydroxyde  gefällte  Th(0H)4  wird  von  wenig  W.,  das  das  4-  oder  5-fache  seuies 
Gew.  an  K2GO3  oder  NajCOg  enthält,  beim  Durchleiten  eines  Cl-Stromes  nicht  gel.,  während 
die  seltenen  Erdmetalle  (außer  Ce)  in  Lsg.  gehen.  J.L.Smith  (Chem.  N.  48,  (1883)  30). 
Durch  HJO3  in  stark  saurer  Lsg.  (namentlich  Trennung  von  Sc).  R.J.Meyer  u.  \\inter; 
R.  J.  Meyer. 
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G.  Quantitative  Bestimmungen  und  Trennungen.  G^.  Allgemeine  Methoden 
—  Zu  S.  105,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Die  gewöhnlichen  Verff.  sind  im  allgemeinen  lang 
wierig  und  schwierig,  das  mit  Phenylarsonsäure  nicht.  A.  G.  Rice,  H.  C.  Fogg  u.  C.  Jamej 
[J.  Am.  Chem.  Soc.  48,   (1926)  900). 

Zu  S.  105,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Fällung  als  ThlSeOgla,  Sung  sze  Biu  (21);  - 
als  Jodat,  R.  J.  Meyer;  —  durch  NagHjPaOg,  Koss;  A.  Rosenheim  {Chem.  Ztg.  36,  (1912 
821);  —  als  ThPgO,.    R.  J.  Carney  u.  E.  D.  Campbell  [J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  1136) 

Zu  S.  105,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  Die  Fällung  mit  Oxalsäure  wird  zweckmäßig 
aus  5  n.  H2S04-Lsg.  vorgenommen.  Aus  stärkerer  teilweise  Umwandlung  in  Sulfat.  F.  Wirtf, 
{Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  174.  Man  fällt  das  Oxalat  und  titriert  in  Ggw.  von  HjSO. 
mit  KMnO^.  F.  A.  Gooch  u.  M.  Kobayashi  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  45,  (1918)  277), 
Titrieren  von  [C2O4]"  im  Th(C204)2.  J.  Zickermann  {Studien  über  das  Gleichgew.  im  Systen> 
(NHJ^SO^'ThCSOjrHiO,  Dissert.,  Berlin  1923,  20  [Maschinenschrift]).  —  Volumetrisch  ir< 
Ggw.  anderer  seltener  Erdmetalle  mit  Ammoniummolybdat  aus  essigsaurer  Lsg.  F.  J.  Metzgef^ 
u.  F.  W.  ZoNS  {J.  Ind.  Engng.  Chem.  4,  (1912)  493).  Kochen  der  stark  essigsauren  Lsg.  mit 
Phenylarsonsäure  (zugleich  Trennung  von  den  seltenen  Erdmetallen).     Rice,  Fogg  u.  James» 

Zu  S.  105,  Z.  11  im  letzten  Absatz.  —  Trennung  von  W  durch  Glühen  mit  NagGO; 
und  Auskochen  mit  Na2C03-haltigem  Wasser.  Wunder  u.  A.  Schapiro  {Ann.  chim.  anah 
18,  (1913)  257). 

Zu  S.  105,  Z.  11  V.  u.  —  Von  Fe  durch  Cupferron.  W.  M.  Thornton  jr.  {Am.  J* 
sei.  (Sill.)  [4]  42,  (1916)  152;  Chem.  N.  114,  (1916)  13). 

Zu  S.  105,  Z.  10  V.  u.  —  Trennung  von  Zr  durch  die  schwere  Löslichkeit  des  ThFl^ 
in  verd.  HFl,  0.  Rufe  u.  G.  Lausghke  {Z.  anorg.  Chem.  97,  (1916)  73);  von  Zr  und  seltenen 
Erden  durch  die  Tl-Sulfate  [s.  diese].     L.  Fernandes  {Gazz.  chim.  ital.  55,  (1925)  3). 

G^.  Besondere  Methoden,  a)  Mineralien  im  allgemeinen.  —  So  lies  auf  S.  106, 
Z.  1  im  2.  Absatz  und  fahre  gleich  fort:  —  Durch  Messung  der  Radioaktivität,  indem  man 
wenige  mg  feines  Pulver  mit  Chloroform  verreibt  und  auf  einer  Fläche  von  einigen  qcm 
ausbreitet.  Th-reiche  Mineralien  geben  für  kleine  Schichtdicke  im  Verhältnis  größere  Ent- 
ladungszeiten, weil  die  Absorption  der  a-Teilchen  durch  U  verschieden  von  der  durch  Th 
ist.  L.  H.  BoRGSTRüM  {Finska  Kemistsamfundets  Medd.  1917,  1  ;  ^.  Jahrb.  Miner, 
1922,  II,  2.35). 

b)  Einzelne  Stoffe.  —  Nun  folgen  der  2.  bis  5.  Absatz  auf  S.  106  mit  folgen- 
den Ergänzungen: 

1.  Thorit.  —  Aufschluß  mit  GOClg.  J.  Barlot  u.  E.  Ghauvenet  {Compt.  rend. 
157,  (1913)  1153).    J.Schilling  {Beiträge  z.  Chemie  des  Th,  Dissert.,  Heidelberg  1901;  126). 

2.  Monazitsand.  —  R.  G.  Wells  bei  D.  B.  Sterret  {U.  S.  Geol.  Surv.  1910,  1; 
J.  Soc.  Chem.  Ind.  29,  (1910)  1304);  R.  J.  Garney  u.  E.  D.  Gampbell  {J.  Am.  Chem.  Soc,  36, 
(1914)  1134);  S  J.  Johnstone  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  (1914)  55);  T.  Triantaphyllides  {Über 
Metallpyrophosphate,  Dissert.,  Berlin  1915,  36);  J.  Uhlig  {C.-B.  Miner.  1915,  38);  G.  R. 
Hennings  {Z.  angew.  Chem.  33,  (1920)  217).  Aufschließen  mit  H2S0^.  P.  Wenger  u.  P.  Ghristin 
{Ann.  chim.  anal.  [2]  4,  231;  C.-B.  1922,  IV,  1003).  Durch  ein  Emanationsverf.  G.  H.  Gart- 
ledge,  sowie  H.  H.  Helmick  {J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919)  42;  sowie  43,  (1921)  2003).  Durch 
GOGlj.  Barlot  u.  Ghauvenet.  Fällen  mit  H2O2,  Wyrouboff  u.  Verneuil  {Compt.  rend.  126, 
(1889)  340;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  119),  Benz  {Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  2W7);  Kalium- 
azid  [S.  86];  NajSgOg,  G.  P.  Drossbach  {Z.  angew.  Chem.  14,  (1901)  655);  Hintz  u.  Weber; 
Na2H2P206,  Rosenheim,  F.  Wirth  {Z.  angew.  Chem.  25,  (1912)  1678);  als  Jodat,  Meyer  u. 
Speter;  Oxalat,  Glaser;  Molybdat,  Metzger  u.  Zons;  durch  Fumarsäure,  Metzger;  Sebacin- 
säure,  T.  0.  Smith  u.  G.  James  {J.  Am,  Chem.  Soc.  34,  (1912)  281;  Chem.  N.  10b,  (1912) 
109);  durch  Nitrobenzoesäure,  Neish;    durch  Phenylarsonsäure.    Rice,  Fogg  u.  James  (901). 

3.  SamarsJcit.   —   Es  folgt  Abschnitt  c)  von  S.  106. 

4.  Glühkörper  und  Glühfäden,  —  In  W-Glühfäden  durch  die  erhöhte  Elek- 
tronenemission, P.  Selenyi  {Z.  anorg.  Chem.  160,  (1927)  318);  durch  Trennung  im  Chloro- 
form-O-Strom  bei  400 <>.  K.  Agte,  H.  Becker-Rose  u.  G.  Heyne  {Z.  angew.  Chem.  28,  (1925) 
1121;  C.-B.  1926,  I,  2392). 
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Auf  S.  106  ist  nach  dem  5.  Absatz  einzufügen: 

5.  GeschmoUene  Gemenge  von  ThO^  und  Th.  —  Aus  Th  wird  durch  HCl 

H  entw.    0.  Rüff  u.  H.  Brintzinger  (Z.  anorg.  Chem.  129,  (1923)  tlO). 

6.  Thoriumnitrat.  —  Best,  geringer  Mengen  SiOa  im  Filtrat  von  ThCCjOJ,.  H.  V. 
HoDGSON  {J.   Soc.  Chem.  Ind.  41,  (1922)  284). 

7.  Thoriumchromate.  —  Th  als  Oxalat.  H.  Th.  St.  Britton  {J.  Chem.  Soc.  123, 
(1923)  1431). 

Thorium  und  Wasserstoff, 

Thoriumhydride.     —     Gleich   hier  hinter  fuge  auf  S.  106  im  3.  Absatz  v.  u.  ein: 

A.  Allgemeines.  —  Die  aus  Th  und  H  entstehenden  Körper  sind  nach 
den  Beziehungen  zwischen  absorbierter  Menge  H,  H-Druck  und  Temp.  als 
feste  Lsgg.  aufzufassen.  Pulvriges  Th  (96  7,  ig)  nimmt  von  400^  an  H  auf, 
über  475^  sehr  schnell  bis  900^,  worauf  das  Absorptionsvermögen  schnell 
abnimmt.  Es  leidet  sehr  oft  durch  Vorbehandlung  in  H  (Altern).  Beim 
Abkühlen  in  H  entstehen  schwarze,  oft  luftempfmdliche  Prodd.  mit  höchstens 
142  ccm  H/g  Th  oder  2.97,  nach  Korrektur  3.07  At.  H  auf  1  At.  Th,  viel- 
leicht noch  höher.  Die  Isothermen  bei  800^,  die  durch  allmähliche  Ent- 
ziehung von  H  erhalten  werden,  zeigen  steilen  Abfall  bis  etwa  75  mm 
Druck,  dann  allmählichen  bis  zum  Nullpunkt;  diejenigen,  die  bei  stufenweise 
steigendem  Druck  entstehen,  bei  höherem  kleinere  Absorptionswerte  als  bei 
Gasabgabe.  Die  Rk.-Hemmungen  treten  besonders  leicht  bei  1100^  auf. 
A.  Sieverts  u.  E.  Roell  {Z.  anorg.  Chem.  153,  (1926)  298).  [S.  a.  die  Isobare, 
in  die  bei  20®  ein  von  Gotta  ermittelter  etwas  höherer  Wert  eingesetzt  ist,  bei  H.  Hub  er, 
L.  Kirschfeld  u.  A.  Sieverts  (Ber.  59,  (1926)  2895).] 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  ThHg.  —  Es  folgen  die  Angaben  über  diese 
Verb,  von  S.  106. 

b)  ThH4.  a)  Gasförmig  [?].  —  So  hes  auf  Z.  1  im  letzten  Abschnitt  auf 
Z.  106  und  fahre  gleich  fort:  —  Die  Formel  ist  nicht  orwiesen.  —  Eintragen  des  grau- 
braunen bei  Darst.  von  ThMgg  gewonnenen  Prod.  in  regelmäßigen  Abständen  in  6  n.  HCl 
bei  15"  bis  20  «^  im  möglichst  starken  H-Strom  [Apparatur  im  Original],  Filtrieren  des 
Gases  durch  dünne  Watteschichten  und  Trocknen  mit  GaCIg  und  P2O5.  Dichte  Wattepfropfen 
zers.  —  Sehr  schwer;  D.  ber.  2.36.15  (02  =  32).  Riecht  eigentümlich.  Zeigt  geringe,  wahr- 
scheinlich von  a-Strahlen  herrührende  Ioni.salion  im  Emanationsraum  des  Elektrometers. 
Sehr  unbeständig.  Neigt  zur  Selbstentzündung.  Liefert  bei  Zers.  einen  Th-Spiegel  [S.  812]. 
In  die  Flamme  gehaltenes  GaO,  das  in  der  H-Flamme  geglüht  ist,  luminesziert  nicht.  — 
Durch  fl.  Luft  zu  verdichten.  Die  Fl.  bleibt  im  Kühlgefäß  nur  kurze  Zeit  unzers.  A.  Klauber 
u.  J.  Mell  von  Mellenheim  (Z.  anorg.  Chem.  113,  (1920)  309,  311,  315).  —  Das  mit  6n.HCl 
unter  20°  erhaltene,  an  der  Luft  nicht  selbst  entzündliche  Gas  besteht  aus  SiH^,  dem  PH3 
und  HjS  beigemengt  sind.    R.  Schwarz  u.  E.  Konrad  [Ber.  54,  (1921)  2131). 

ß)  Fest.  —  Nun  folgt  der  letzte  Absatz  auf  S.  106  und  der  1.  auf  S.  107  mit  folgender 
Ergänzung: 

Zu  S.  106,  Ende  von  Darst.  2.  —  Man  arbeitet  im  H-Strom.     Chaüvenet  (I*,  430). 

Thorium  und  Sauerstoff. 

I.  Thoriumoxyde.  B.  Thoriumdioxyd.  ThOg-  a)  Gavöhnliches.  a)  Dar- 
stellung und  Eeinigung.  a^)  Des  amorphen  Thoriumdioxyds.  —  Zu  S.  107, 
Ende  des  3.  Absatzes.  -  Das  durch  Zers.  des  Th(G204)2  erhaltene  ThOg,  das 
durch  Behandeln  mit  verd.  Säuren  die  Fähigkeit  erlangt,  sich  mit  W.  kolloid 
zu  zerteilen  [s.  unter  IIb,  G.],  muß  als  besondere  Bildungsform  von  dem  aus 
andern  Verbb.  entstandenen  ThOg  unterschieden  werden,  das  jene  Eigen- 
schaft nicht  zeigt.  V.  Kohlsghütter  u.  A.  Frey  (Z.  EleUrochem.  22,  (19 IG)  145). 

Zu  S.  107,  Z.  5  im  4.  Absatz.  —  Bildungswärme  aus  Th  (durch  Na,Oj)  4-  3^:2 
WE.,  W.  G.  MixTER  iAm.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  37,  (1914)  52G);  +  330,  Ghau- 
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VENET  (I*,  476);     377  bis  391,  wenn  Th  dampfförmig,  ThOa  <est:  280  bis  300,  wenn  beide  | 
dampftörmig.     F.  Born  (Z.  Elektrochem.  31.   (1920)  310).     Die    Oxd.-Wärme  des   Th   stellt 
es  La.  Nd,  Mg,  AI  nahe  und  entfernt  es  von  Si  und  Sn.     Ghauvenet.  i|; 

Zu  S.  107,   Z.  7  (Darst.  ii.)  im  4.  Absatz.  —  Das  durch  Glühen    von  4Th02,H20   er- '! 
haltene   ist   amorph.      Levi  (4:^0).     Verglühen  von  trocknem  ThjOj,  aq.  über  freier  Flamme 
und  20  Min.  langes  Erhitzen  im  el.  Ofen.     Schwarz  u.  Konrad  (2131). 

Zu  S.  107,  Z.  10  (Darst.  2.)  im  4.  Absatz.  —  Glühen  von  ThFl^,  Ghydenius, 
F.  PisANi  {Compt.  )end.  162,  (1916)  792);  von  ThOGlg  (quantitativ)  bei  Rot- 
glut, Ghauvenet  (I»,  438,  446);  von  LiThElj  bei  800  ^  Ghauvenet  (I*,  456). 

-  Darst.  aus  Th(C03)2  s.  unter  a^).  -  Aus  ThO.G03,2H20  bei  400  ^  E.  Ghauvenet 
{Compt.  rend.  153,  (1911)  67). 

a*)  Des  kristallisierten  Tlioriumdioxyds.  —  Zu  S.  107,  Z.  5  v.  u.  —  4.  Man 
erhitzt  Th(G03)2  (Kahlbaum)  —  a)  mehrere  Stunden  auf  helle  Rotglut,  — 
b)  in  Ggw.  von  wenig  Borax  und  NaGl  und  wäscht  mit  verd.  HGl  und  W., 

—  c)  2^2  Stdn.  auf  1220^  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist. 
[I]  1923,  Nr.  2,  10).  Man  glüht  im  GgHg-O-Gebiäse  (1300<').  V.  M.  Gold- 
schmidt, F.  Ulrich  u.  T.  Barth  (Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  5,  14).  - 
5.  Man  schm.  amorphes  Thoriumwolframat  (aus  Th-Lsgg.  und  NajWOj  mit 
übsch.  NaGl  bei  heller  Rotglut  und  zieht  mit  W.  aus.  Enthält  etwas  Wolframat. 
L.  A.  Hallopeau  [Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  134). 

ß)  Physikalische  Eigenschafttn.  —  Zu  S.  107,  Z.  2  v.  u.  —  Nach  (2)  unter  a^) 
weiß,  staubfein.     Schwarz  u.  Konrad. 

Zu  S.  108,  Z.  8  V.  o.  —  U.  Mk.  nach  (4,  a)  unter  a^)  rein  weiß,  rundliche  Körner ; 
(4,  b)  gelblich  getönte  Würfel  von  0.001  bis  0.002  mm  Kantenlänge;  (4,  c)  sehr  schwach 
gelblich,  deullich  krJstsch.,  sämtlich  völlig  isotrop.  GoLDSCHMmx  u.  Thomassen,  Nach  (4,  c) 
makroskopische  Kristalle,  isotrop,  mit  viel  undeutlicherer  oktaedrischer  Spaltbarkeit  als  beim 
isomorphen  CeOa-  Goldschmidt,  Ulrich  u.  Barth.  Nach  (4,  a)  und  (4,  c)  flächen- 
zentriertes  Würfelgitter  mit  4  Th-  und  8  Og-Ionen  (Fluorittypus),  weniger  wahr- 
scheinlich mit  Th-Ionen  und  gleich  vielen  Oj-  oder  halb  so  vielen^  04-Ionen  oder  aus  Mol. 
0-Th-O.  Seitenlänge  des  Elementarwürfels  a  =  5.61  A.  Nach  (4,  b)  ist  ein 
hoch  disperses  amorphes  Oxyd  zugegen,  das  wahrscheinlich  durch  die  verd.  HCl  beim 
Reinigen  entstanden  ist.  Nach  (4,  c)  a  =  5.573  A  ±  0.010.  GoLDSCHMIDT,  Ulrich 
u.  Barth;  V.  M.  Goldschmidt  {Skrifter  Oslo  1926,  Nr.  8,  149  [VIII]).  Abstand 
Th-0  2.414  Ä;  Radius  des  Th'""  1.10,  des  neutralen  At.  1.32.  V.  M.  Gold- 
schmidt {Skrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2,  38)  (nach  Unterss.  mit  T.  Barth,  G.  Lunde 
u.  W.  Zachariasen);  VIII,  149,  130).  Flußspattypus;  a  =  5.62  A,  A.  E.  van  Arkel  (P%sica 
4,  (1924)  296);  5.58.     J.  Böhm  [Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  221). 

Zu  S.  108,  Z.  18  V.  o.  —  D.  9.876;  Mol.-Vol.  27.3,  P.  Niggli  {Z.  Kryst.  56, 
(1921/2)  41);  26.5.  van  Arkel  (290).  —  Härte  von  gesintertem  6.5.  Gold- 
schmidt (VIII,  113).  —  Für  die  Plastizität  und  Verformbarkeit  gilt  dasselbe 
wie  für  ZrOg  [S.  691].     Podszus  (I). 

Zu  S.  108,  Z.  23  v.o.  —  Unter  dem  Einfluß  von  Kathodenstrahlen  Fluo- 
reszens  stark  sichtbar.     Goldschmidt  u.  Thomassen  (22,  Fußnote  1).  ; 

Zu  S.  108,  Z.  15  V.  u.  im  1.  Absatz.   —   Die  gesamte  Wärmestrahlung  in  oxy-; 
dierender  Flamme   ist   etwa   halb   so   stark   wie   die  des  ZrOg,   etwa  gleich  | 
der  des  La203,   in   der  redd.  Flamme  etwa  die  Hälfte.     Die  Lichtstrahlung 
ist  (bei  1200^  bis  1300^)  in  der  Oxydationsflamme  etwa  die  doppelte  derj 
in  der  Reduktionsflamme,  für  rote  Strahlen  stärker  als  für  grüne.     Sie  ge- 
horcht dem  Wien'schen  Gesetz.    Gh.  Fery  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  27,  (1902) 
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483,  515,  517).  Strahlung  größer  in  oxdd.  als  in  redd.  Flamme  (Gegensatz  zu  CejOj). 
L.  Bestin   [J.  usines  ä  gaz  1914,    118;    Gas   World  60,  622;    Chem.  Abstr.  8,  247:i).     Das 

Emissionsvermögen  (von  zu  Stäben  gepre&tem  Pulver)  im  Ultrarot  bei  1525^  und 
1930^  abs.  wächst  bis  Wellenlänge  etwa  1700  \l\l  und  sinkt  dann  unregel- 
mäfaig.  Die  durch  Division  mit  den  Emissionswerten  des  schwarzen  Körpers 
sich  ergebende  Absorptionskurve  steigt  mit  waclisender  Wellenlänge  unregel- 
mäßig, sodaß  (Unterschied  von  CeOa)  starke  Selektivität  der  Strahlung  vorhanden 

ist.  H.  Sghmidt-Reps  {Z.  techn.  Phys.  6,  (1925)  323).  Lichtemission  nach  Ffry 
s.  bei  GeGj.  Absorption  für  Rot  (0.65  jj.)  etwa  0.14,  bei  höherer  Temp.  anscheinend  ge- 
ringer als  für  niedrigere.  M.  v.  Piram  {Verh.  d.  physik.  Ges.  13,  (1911)  V.)).  Lithtausbeule 
nach  Fery  s.  bei  LajOg. 

Zu  S.  108,  Z.  14  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Lichtstärke  im  Glühstrumpf  gegenüber 
CeOg  und  Auermischung  =  1  :  7  :  70.     Fery  (525). 

Zu  S.  108,  Z.  12  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Kathodenstrahlen  bewirken  reine  Temp.- 
Strahlung.  K.  Teucke  (Biysihal.  Z.  25,  (1924)  115).  —  Die  Elektronen- 
emission eines  W- Glühfadens  wird  durch  ThOg  stark  erhöht.  P.  Selexyi 
{Z.  anorg.  Chem.  KiO,  (1927)  318).  —  Ausdehnungskoeffizient  von  geschm. 
9.3  X  10-^  bei  25^  bis  800^  G.  E.  Merritt  (Trans.  Am.  Eledrochenu  Soc, 
1926,  Ädvmce  Copy,  286,  291).  Konstante  für  ThOg  zur  Berechnung  des  Aus- 
dehnungskoetfizienten  der  Gläser  3a  =  6.3  X  10-7  nim  für  l^  M.Mayer  u.  B.  Havas  {Sprech- 
saal 44,  (1911)  207). 

Zu  S.  108,  Z.  11  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Statt  ,37,  (1880)  Nr.  l-^  lies  ,37,  (1880) 
Nr.  6,  47  \ 

Zu  S.  108,  z.  4  V.  u.  im  I.Absatz.  —  Mittlere  spez.  Wärmen  (c)  und  Mol.- 
Wärmen  (Mc)  einer  reinen  geglühten  Verb,  bei  den  mittleren  abs.  Tempp. 
T  nach  A.  S.  Russell  {Fhysikal.  Z.  13,  (1912)  62): 

T  141  235  298 

c  0.0338  0.0519  O.OöOS 

^  Jgef.  8.94  13.73  16.10 

^^^^Iber.  9.44  13.03  14.38 

Im  GaHg-O-Gebläse  nur  schwach  zu  sintern.  Goldschmidt,  Ulrich  u.  Barth.  Schmelzbar 
in  atomarer  H-Flamme.  J.  Langmüir  (Gen.  EL  Bev.  29,  (1926)  153).  Durch 
Schm.  mit  dem  zwischen  seinen  Teilen  erzeugten  el.  Lichtbogen  wasser- 
kiare  Tropfen.  E.  Podszus  (D.  R.F.  290498,  3.  12.  1912;  Met.  19K), 
183;  Z.  angew.  Chem.  30,  (1917)  17  [II]).  Als  anfänglicher  Leiter  wird  Alkali- 
hydroxyd benutzt.  W.  Boehm  [Am.  P.  1099113,  erteilt  1914).  Kann  nach  FaiRCHILD  U. 
Peters  (Am.  P.  1545951)  in  größeren  Mengen  ohne  B.  von  Carbid  geschm. 
werden.  Die  Schmelze  erstarrt  zu  einer  halb  durchsichtigen  zerbrechlichen 
glasähnlichen  M.,  die  von  Carborund  leicht  geritzt  wird  und  nach  H.  Ixsley 
nicht  kristsch.  ist.  Merritt  (286).  Im  Kohlerohrwiderslandsofen  bis  2780^ 
nicht  zu  schm.,  weil  sich  reichlich  Carbid  bildet.  Bei  2450^  dichte  weiße 
Nebel,  Aufblähen  der  benutzten  Zylinder,  B.  von  Rissen,  hellgraue  Färbung. 
0.  RuFF  u,  G.  Lauschke  (Z.  anorg.  Chem.  97,  (1910)  81).  Sclunp.  3500^  bis 
3800«  abs.,  F.  Born  (Z.  EleUrochem.  31,  (1925)  310);  2425^^  (2440^  2470^) 
im  el.  Kohlerohrwiderstandsofen  bei  10  bis  30  mm  Druck  unter  teilweiser  Red.  innen 
und  B.  von  Carbid  außen.  0.  Ruff  mit  J.  Suda  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913) 
397).  Dieser  höchste  Schmp.  unter  den  Oxyden  ist  vielleicht  eine  Foljjre  der  Gleichheil 
des  Ionen  vol.  von  1  Th  und  2  0.  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  145,  (192.5)  260). 
—  Schm.  in  der  Leere  des  Kathodenstrahlofens  bei  2000"(?)  in  kleinen  Men>ren, 
wenn  der  Kathodenslrahl  auf  die  Kante  eines  ^'epretiiten  Stabes  gerichtet  wird.  Die  Ober- 
fläche sintert.    Verdampft  in  äußerster  Weißglut  (nahe  dem  Schmp.)  sehr  stark 
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und  gibt  einen  weißen  undurchsichtigen  Beschlag.  E.  Tiede  u.  E.  Birnbräuer 
{Z.  anorg,  Chem.  87,  (1914)  160,  166).  Sdp.  4400^  geschätzt  nach  Lichtbogen- 
beobachlungen ;  der  höchste  von  allen  Oxyden;  die  von  ZrOj  und  ZrjOg  kommen  nahe. 
W.  R.  MoTT  (Trans.  Am.  Electrochem,  Soc.  31,  (1917)  371;  34,  (1919)  279. 
281  [II]).    Verdampfungswärme  91  bis  100  WE.    Born. 

Zu  S.  108,  Z.  3  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Magnetisierungszahl  y.  X  16^  =  —0.092 
(—0.089),  Molekularmagnetismus  k  X  10^  =  —0.024  (—0.013).  (Feldstärke  rd. 
10000  cgs;  10G6  (1793)  g/1;  18»  (15°).)  St.  Meyer  {Wied.  Ann.  69,  (1899)  245; 
Ber.  Wien.  Ahad.  [II*]  108,  (1899)  877;  Monatsh.  20,  (1899)  797).  — 
Bei  2000^  noch  el.  Isolator.  Trotzdem  unterhält  es  den  ohne  fremde 
Hilfsmittel  erzeugten  Lichtbogen  [s.  oben].  Podszus  (II).  Die  Leitfähigkeit  des  Ge- 
misches mit  W  (bei  1600®  bis  1650°  gesintert)  nimmt  mit  der  Feinheit  und  Verteilung  des 
W-Pulvers  zu.  C.  G.  Fink  [J.  Phys.  Chem.  21,  (1917)  32).  Gibt  (in  einer  Höhlung  auf 
der  untern  positiven  Kohle)  einen  mittellangen  Lichtbogen,  der  leuchtende  Krater 
erzeugt.     Mott  (II,  292). 

Y)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  108,  Z.  4  v.  u.  —  Das  lockere  zieht  leicht 
ziemlich  viel  W.  aus  der  Luft  an.  0.  Hönigschmid  u.  St.  Horovitz  [Monatsh. 
37,  (1916)  320). 

Zu  S.  108,  Z.  3  v.  u.  -  Durch  Aufnahme  von  COg  entsteht  Th02,ThO.G03, 
4H2O.     E.  Chauvenet  {Compt.  rend.   153,  (1911)  67). 

Zu  S.  108,  Z.  2  V.  u.  —  Die  Adsorption  der  Dämpfe  von  W.  (gemäß  der 
Freundlichschen  Gleichung),  A.,  Essigsäure,  Aethylacetat  nimmt  bei  99^  in 
dieser  Reihenfolge  ab.  Bei  wiederholter  Verv^^.  werden  die  adsorbierten  Mengen 
kleiner.  Die  adsorbierende  Wirkung  auf  W.  erklärt  die  Dehydratisation  von  A.  bei  höherer 
Temp.  (400°).  J.  N.  Pearce  u.  A.  M.  Alvarado  (J.  Fhys.  Chem.  29,  (1925) 
256).  —  Sonnenlicht  verändert  unter  Glycerin  nicht  wesentlich  (zum  Unter- 
schied von  GeOg,  NbjOg ;  entsprechend  ZrOg).  Nach  längerer  Zeit  tritt  ein  schwaches  Grau- 
lila auf,  das  aber  durch  eine  Verunreinigung  veranlaßt  sein  dürfte.  G.  Renz  {Helv.  Ch. 
A.  4,  (1921)  967). 

Zu  S.  108,  letzte  Zeile.  —  Dampfdruck  bei  2000 <>  etwa  3,  bei  3000<^  etwa 
16  X  10"^  mm.  0-Konz.  (wenn  alle  Dissoziationsprodd.  gasförmig  sind)  bei  2000°  und 
i  (10-3)  Atm.  etwa  10"^^  (IQ-V/o.  bei  3000«  10"^  (10"'^)  7o-  BoRN.  —  H  verändert 
unter  Drucken  bis  150  Atm.  bei  2500^  nicht.  E.  Newbery  u.  J.  N.  Ring 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  92,  (1916)  276).  Glüht  man  aber  in  Ggw.  von 
W-Schwamm  bei  15  Atm.  in  H  bei  1250<^  bis  2000^  so  werden  bis  0.24  ^/q 
Th  1.  in  HNOg-f-HFl  und  von  W  aufgenommen.  R.  Reinicke  (über  die 
Red.  von  ThO^  mit  H,  Dissert.,  Banzig  192)i);  H.  v.  Wartenberg,  J.  Broy 
u.  R.  Reinicke  (Z.  Elektrochem.  29,  (1913)  214). 

Zu  S.  109,  z.  t  V.  o.  —  Im  el.  Lichtbogen  sehr  schwierig  (wenn  auch 
leichter    als  BeO)    zu    red.      Abscheidung  des  Th  wie  bei  Zr.    [S.  694.]     MoTT   (381). 

Zu  S.  109,  Z.  10  v.o.  —  Na  red.  vermutlich  sehr  schlecht,  Ca  bei  900^ 
bis  950^  (in  verschlossener  Bombe)  zu  6P/oig.  Th,  unter  Beimischung  von 
Na  immer  besser,  bis  30 ^/o  Na  ein  84^/oig.  Th  liefern  [s.  die  Darst.  von  Th, 
S.  811],  dann  wieder  schlechter.  0.  Rufe  u.  H.  Brintzinger  (Z.  anorg.  Chem. 
129,  (1923)  272).  —  Mg  und  AI  red.     (Siehe  S.  90,  814  und  ThMg,.] 

Zu  S.  109,  Z.  12  v.  0.  —  W  (in  Glühfäden)  red.  bei  2500^  abs.  fast  nicht, 
bei  2750«  abs.  vollständig.    C.  J.  Smithells  (/.  Chem.  Soc.  121,  (1922)  2236). 
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Zu  S.  109,  Z,  15  V.  0.  —  HFl-Gas  verändert  in  der  Hitze  ein  wenig,  ohne 
daß  sich  etwas  verflüchtigt.  W.  K.  van  R\agex  u.  E.  F.  Ssoth  (-7.  Am.  Chem. 
Soc.  33,  (1911)  1505). 

Zn  S.  109,  Z.  17  T.  o.  —  NH^Cl  spaltet  beim  Erhitzen  NH,  ab  und  liefert 
ThOCIä.  N.  L.  Gr.  Whitehouse  (Z>.  R-P.  205350,  27.  7.  1907).  Die  Einw. 
von  S,GU  beginnt  etwas  über  400^  [vgl.  a.  ThCi,,  S.  139  oben].  F.  Bouriox 
{Ann.  'Chim.  Fhys.  [8]  21,  (1910)  55).  SeOBr,  greift  bei  100<>  nicht  an. 
V.  Lenher  (J.  Am.  Chem,  Soc.  44,  (1922)  1670). 

Zu  S.  109,  Z.  13  ▼.  u.  —  Weitere  katalylische  Wrkgg.  s.  S.  819. 

Zu  S.  109,  Z.  12  T.  u.  —  Schm.  mit  Alialicarbonat :  Wundkr  u.  A.  Schapiro  (Ann. 
chim.  anal'.  17,  (1912)  323). 

Zu  S.  109,  Z.  10  Y.  u.  —  GoO  liefert  bei  1100«  und  1300»  keine  Verb.  J.  A.  Hedtall 
(Z.  anorg.  Chenl.  9S,  (1915)  318). 

Zu  S.  109.  Z.  9  y.  u.  —  Löslichkeit  bei  25  ^^  in  mgThO^'l :  in  W.  <  0.02, 
Alkalihydroxyd  <  0.05,  n.  HN03  0.6.  n.  H^SO,  2.0,  n.  HQ  0.5  0-^  n- 
QH^O;  0.3.  W.  1.  Spicin  {J.  russ.  phys.  Ges.  49,  (1917)  357;  C.-B.  1923. 
ITI,  657). 

Zu  S.  109,  Z.  2  V.  u.  —  L.  in  verd.  HNO3  in  Ggw.  von  viel  (90  bis  99<>/o) 
Oxyden  dreiwertiger  Erdmetalle.  G.  Scagliarim  {Atti  dei  Line.  [6]  4. 
(1926)  204). 

Zu  S  110  Ende  des  1.  Absatzes.  —  ünl.  in  sd.  konz.  SeO^-Lsg.  (Unterschied 
vonCeO^.  R.  L.  EspiL  {Compt.  rerid.  152,  (1911)  380).  Die  Lsg.  in  HH  gibt 
(wie  die  von  ZrO,  [S.  696]^  ein  Fluorid  von  unbestimmter  Zus.  L.\üschke;  Ruff 
u  LArscHKE.  Die  Lösungsgeschwindigkeit  des  geschm.,  dann  gepulverten 
in  HCl  wächst  proportional  der  Oberfläche  des  Korns  und  stark  mit  der 
Krümmun*:'  Von  Pulver  mit  durchschnittlich  0.9 }.  Größe  werden  bei  60«  in  20.02  bis 
20  l%i-  Ha  gel.  in  V*  Std.  0.4o%,  5  Stdn.  0.82,  20  Stdn.  1.26,  40  Std.  1.49.  E.  PoDSZCS 
(Z.  phlsiJc.  Chem.  92.  (1918)  230).  —  Geglühtes  ist  praktisch  unl.  m  wss. 
Salicylsäure.    J.  H.  Müller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  150b). 

b)  Thoriummetaoxyde.  Kondensierte  Thonumoxyde.  —  Zu  S  HO,  Z.  7  im 
3  Absatz.  —  Das  krist.  ThOj  kommt  nicht  in  einer  besonderen  kondensierten 
Form  vor.  Das  Röntgenphotogramm  des  aus  dem  Hydroxyd  bei  ^^f^*  ^^^^^^^^^ 
im  wesentüchen  dasselbe  wie  das  der  so?,  meta-^erb  die  ^j^  T^-^.^»\^f  ^^v± 
bei  750«  entsteht.  R.  G.  Levi  {Aüi  dei  Lmc.  [6]  2,  (l92o)  II,  420).  -  Cber 
die  B.  von  Kondensat lonsprodd.  nach  CHAurcfrr  s.  unter  II*. 

n  Tboriamhydroxyde.  -  Gleich  hier  hinter  hes  auf  S.  1 10,  Z.  1  des  letzten  AbsaUes: 
-  n.»  Hydrate  des  geicöhnlichen  und  des  konde^isterten  ^^onumdwxyds  im 
allgemeinen.  -  ThiOH),,nH,0.  das  unter  Luftabschluß  aus  Tb  NO,),  durch 
NH3  gefällt  und  mit  k.  W.  vollständig  gereinigt  ist,  ^'^^1'^,^  »^^^^°%,^|^^ 
seh?  langsam  H,0  bis  zur  Zus.  Th(OH),.SH,0  (11.  in  HU  nut  3.o9  Mol  1 
unter  Entw.  von  36.23  WE.),  in  trockner  Leere  bis  zu  Th(OH),  1.  in  HU 
4-  39  1  WE.).  Diese  Verb,  entsteht  polymensiert  (langsam  1  m  HU,  4-  oO.-U 
WE.)*  beim  Erhitzen  von  Th(OH),.nH,0  auf  dem  Wssb  und  m  troeknem  H. 
Bei  175^  bildet  sich  Th0,H,0  oder  H,ThO,  (Metathorsaure .  ^erbb.  mit 
KOH.  NaOH  nicht  darstellbar;  ^^ie  die  folgende  Verb  sehr  langsaniJ^^m  HU 
Lösungswärme  nicht  bestimmbar),  bei  220^  6ThO,oH,0,  bei  4^  Jho 
(unl.  in  HCl),  bei  460«,  wo  dies  zu^  leuchten  beginnt,  wohl  ein  höheres 
Kondensationsprod.     Chaüvkxet  (I*,  478). 

Gmelin-Friedheim-Peiers.    Bd.  VX    I.Abt.    7.  Aufl.  » 
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11^.  Einzelne  Verbindungen.  —  Nun  folgen  die  Angaben  von  S.  1 10  im  letzten  Ab- 
satz ab  mit  den  Ergänzungen. 

A.  Hydrate   des  gewöhnlichen  Thoriumdioxyds.  —  Zu  S.  110,  gleich  nacht 
Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Nach  Ausgangsstoff  und  Temp.  beim  Fällen  wenigstens 
zwei  Abarten.     W.  Biltz  u.  F.  Zimmermann  (Ber.  40,  (1907)  4983).     [S.  Ver- 
halten gegen  AgNOg.] 

a)  Th02,2H20.  Bzw.  Th(0H)4.  —  Zu  S.  110,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  -  Die 
Formel  kommt  dem  in  der  Leere  getrockneten  Nd.  zu.     Chauvenet, 

Zu  S.  HO,  Z.  4  V.  u.  —  Man  versetzt  sd.  Th(N03)4-Lsg.  mit  übsch.  NH3  unter  Um- 
rühren, kocht  den  Nd.  etwas  in  der  amkal.  Fl.,  dekantiert,  wäscht  mit  h.  W.,  bis  das  Filtrat 
keine  amkal.  Rk.  mehr  gibt,  dann  mit  gewöhnlichem  und  abs.  A.  Der  Nd.  läuft  leicht 
durch  das  Filter.  J.  Schilling  {Beitr.  z.  Chemie  des  Th,  Dissert.,  Heidelberg  1901,  70). 
Pjj  für  die  Fällung  3.5.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem,  iSoc.  1926,  288). 
[Über  die  Fällung  durch  NH3  und  K(Na)OH  s.  a.  S.  821.] 

Zu  S.  110,  letzte  Zeile.  —  Das  aus  k.  ThCSO^jg-Lsg.  mit  NH3  gefällte  enthält  nach 
langem  Waschen  durch  Dekantieren  und  Filtrieren,  bei  80°  getrocknet,  noch  2.4  */<,  (NH4)2S04. 
Levi  (420). 

Zu  S.  111,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  8.  ThEgO^  wird  beim  Kochen  mit  NaOH 
unvollständig  umgewandelt.  R.  J.  Carney  u.  E.  D.  Campbell  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  36,  (1914)  1137).  —  9.  Aus  ThCg  u.  W.  in  3  bis  4  Tagen.  Waschen 
mit  A.  und  Ae.  Hält  C-Prodd.  hartnäckig  zurück  und  ist  dadurch  schmutzig  gelb  getönt. 
P.  Lebeau  u.  A.  Damiens  (Bull.  soc.  chim.  [4]  15/16,  (1914)  368). 

Zu  S.  111;  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  Nach  der  Röntgenunters.  sehr  wenig  krist., 
F.  Haber  {Ber.  55,  (1922)  1732);  amorph  [nach  Trocknen  bei  120^  Levi 
(420)];  erst  nach  langem  Erhitzen  unter  der  Fällungslsg.  Kristalle,  die  nach 
den  Röntgen-Interferenzringen  dem  Th02  zukommen.  J.  Böhm  u.  H.  Niglassen 
(Z.  anorg.  Chem.  132,  (1924)  6).  —  Für  die  Adsorption  ist  das  aus  h.  verd. 
Th(N03)4-Lsg.  durch  NHg  gefällte  ein  Katalysator  vom  Gel-Typus.  H  und 
N  werden  je  nach  ihren  Drucken  adsorbiert;  bei  1  Atm.  ist  die  Oberfläche 
noch  nicht  gesättigt.  Dagegen  Sättigungsmaximum  durch  C2H4  bei  0^  und 
etwa  600  mm;  bei  niederen  Drucken  Unregelmäßigkeit  der  0^-  und  100^- 
Isoterme.  A.-Dämpfe  ergeben  bei  52.3^  und  100^  Adsorption  und  Konden- 
sation in  den  Kapillaren  des  Th(0H)4  (Oberflächenverflüssigung) ;  bei  niederen 
Drucken  einen  Knick  in  der  Adsorptionskurve.  Dieser  und  der  bei  CgH^  müssen 
einem  stark  adsorbierenden  (ka.talytisch  aktiven)  Teil  zugeschrieben  werden,  der  etwa  1.3  "/o 
der  ganzen  Fläche  beträgt.  Latente  Wärme  geschätzt  für  die  Oberflächenadsorption  zu 
14000,  für  die  Kapillarkondensation  zu  9900  WE./g-Mol.  G.  I.  HooVER  U.  E.  K.  RlDEAL 
{J.  Am.  Chem  Soc.  49,  (1927)  116).  Ra  wird  aus  mitRaBrj  versetzter  Th(N03)4-Lsg. 
zum  kleinsten  Teil  mit  niedergerissen.  H.  Herchfinkel  {Compt.  rend.  149,  (1909)  275).  Berliner- 
blau v^ird  aus  seiner  kolloiden  Lsg.  sorbiert  (ebenso  schnell  wie  durch  Fe(üH)3- 
Paste).  Die  Färbung  des  Substrats  verschwindet  allmählich  wieder  schneller  beim  Erwärmen. 
E.  Wedekind  u.  H.  Fischer  (Ber.  60,  (1927)  544). 

Zu  S.  111,  Z.  13  v.u.  —  L.  in  konz.  Mg(N03)4-Lsg.  F.  Halla  (Z.  anorg. 
Chem.  79,  (1913)  262). 

Zu  S.  111,  Z.  9  V.  u.  —  Essigsäure  löst  wohl  das  frisch  gefällte  etv^as 
bei  pjj  >  3.5  (Ph  =  3.5  für  die  Fällung  von  Th(0H)4).  Britton  (272).  Oxalsäure 
führt  ohne  Sorptionszwischenstufe  in  Oxalat  über.  E.  Wedekind  (Z.  angew. 
Chem.  39,  (1926)  741). 
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Zu  S  111,  Z.  5  V.  u.  —  Wl.  in  wss.  Salicylsäure.  Muller.  -  Sulfonsäuren 
lösen  zu  den  entsprechenden  Salzen.  [Siehe  S.  861.]  —  AgNO^-Lsg  (ähnlich 
Hg(N03)2)  färbt  durch  NH3  aus  T^SOJ^-Lsg.  k.  oder  h.  gefälltes  erst  nach 
12  Stdn.  etwas  gelbbraun,  aus  ThlNOg)^  k.  gefälltes  sofort  gelbbraun,  h.  ge- 
fälltes langsamer.  In  allen  Fällen  nach  15  Min.  langem  Kochen  keine  Färbung. 
BiLTZ  u.  Zimmermann. 

a»)  Th02,2V3H20.  Bzw.  Th(OH)„  VsH^O.  -  S.  unter  IK  -  So  lies  auf 
S.  112  vor  der  1.  Zeile. 

B.  Thoriummetahydroxyde,  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  112,  Z.  1  im  3.  Ab- 
satz. —  Chauvenet  unter  II*. 

c)  4Th02,H20.  —  Zu  S.  112,  letzte  Zeile.  —  2.  Man  fällt  k.  Th(S0j2-Lsg. 
mit  NH3,  wäscht  lange  durch  Dekantieren  und  Filtrieren,  erhitzt  auf  340 ^ 
zerreibt  fein  mit  k.  W.,  um  (NHJgSO^  vollständig  zu  entfernen,  und  trocknet 
bei  340°.  Gef.  l.?«/«  H^O  (durch  Glühen).  Levi  (425).  —  3.  Aus  ThO.G03,2HoO 
bei  300^    E.  Chauvenet  (Compt.  rend.  153,  (1911)  67). 

Auf  S.  113  lies  hinter  dem  3.  Absatz: 
g)  6  Th02,5H20.   —  S.  unter  II\ 

h)  Th02,H20.     Oder  HgThOa.    Metathorsäure,  —  Siehe  unter  II». 

i)   8Th02,9H20.  —  Nun  folgt  der  4.  Absatz  von  S.  113. 

C.  Kolloides  Thoriumoxyd  und  -hydroxyd.  —  Zu  S.  113,  z.  6  im  letzten  Ab- 
satz (Verf.  1.).  —  Das  ThOg  muß  äußerst  fein  verteilt  sein;  es  ist  nur  dann 
vollständig  kolloidisierbar,  wenn  Th(G204)2  nicht  lange  auf  500  ^  keinesfalls 
über  700^  erhitzt  wird.  Zum  KoUoidisieren  sind  Säuren  (HN03,HC1,HJ,H2S0J 
und  ihre  leicht  hydrolysierbaren  Salze  in  geringer  Menge  brauchbar.  Die 
notwendige  Menge  wächst  mit  abnehmender  Konz.  der  Säure  und  zunehmender 
abs.  Menge  des  Th02,  nimmt  ab  mit  wachsender  Temp.  Mit  dem  KoUoidi- 
sieren ist  ein  Lösen  von  Th  verbunden.  Beide  Vorgänge  gehen  aber  nicht  parallel,  sodaß 
der  erste  nicht  durch  Anätzen  bedingt  sein  kann.  Jedenfalls  reagiert  die  Säure  mit  Oher- 
flächenmol.  des  festen  ThOg  und  bildet  Ionen  (Th""  oder  ThO"),  die  ein  Bestandteil  der 
Teilchen  werden  und  diesen  die  für  den  Solzustand  nötigen  Ladungen  liefern.  V.  KoHL- 
SGHüTTER  u.  A.  Frey  {Z.  EleUrochem.  22,  (1916)  145). 

Zu  S.  113,  Ende  von  Verf.  1.  im  letzten  Absatz.  —  Die  Sole  sind  wenig  viskos, 
milchig  trübe,  opalisieren  selbst  bei  stärkster  Verd.  Nach  Aussehen  und 
Verhalten  bei  gleichem  Gehalt  an  ThOg  und  Säure  verschieden  von  den 
durch  Peptisieren  von  frisch  gefälltem  Th(0H)4  mit  verd.  Säuren  erhaltenen. 
Teilchen  positiv  geladen.  Recht  beständig  gegen  Zeit  und  Wärme;  emptind- 
hch  gegen  Elektrolyte.  Eindunsten  liefert  feste  Gele,  die  sich  in  W.  augen- 
blicklich zerteilen  und  auch  bei  hoher  Temp.  die  Löslichkeit  nicht  verlieren. 

KOHLSGHÜTTER   U.   FrEY. 

Zu  S.  113,  Ende.  —  2.»  Man  fällt  Th(N03)4-Lsg.  teilweise  mit  NH^,  löst 
gerade  durch  Th(N03)4  und  dialysiert.  Nach  Stägiger  Dialyse  der  mit  Hämatoxylin 
versetzten  Lsg.  flockt  sie  auf  Fließpapier  an  der  Eintaucht?renze  sofort  aus  [besieht  also 
vollständig  aus  kolloidem  ThOg].  N.  Sahlbom  (Koll.  Beih.  2,  (H)10  11)  86).  Die- 
selbe Erscheinung  tritt  (wie  bei  anderen  elektropositven  Solen)  in  Glaskapillaren  auf.  Sahlbom 
(102).     [Vgl.  a.  Fr.  Fichter  u.  M.  Sahlbom  {Verh.  ^aturf.  Ges.  Basel  21,  (1910)  l).l 

Zu  S.  115,  Z.  4  v.o.  —  Das  Sol  nach  Müller  ist  auch  nach  völligem  Ein- 
trocknen amorph.    Der  Rückstand  vi^ird  bei  höherer  Temp.  kristsch.  (ThO,). 
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Böhm  ii.  Niclassen.  Peptisieren  des  aus  Th(N03)4  durch  NH^  erhaltenen 
Nd.  mit  HCl  liefert  ein  Sol,  das  durch  Wechselzers.  mit  kolloidem  Au  einen 
Purpur  liefert.    H.  R.  Kruyt  u.  H.  G.  Adriani  {Äkad.  Amst.  27,  (1919)  658). 

—  6.  Aus  Th-Salzlsg.  und  Alkalihydroxyd  in  Ggw.  von  Glycerin  oder  konz. 
Zuckerlsg.  N.  G.  Ghatterji  u.  N.  R.  Dhar  (Ghem.  N.  121,  (1920)  253). 
Durch  Peptisieren  von  frisch  gefälltem  Th(0H)4  mit  Alkali  und  Glycerin, 
oder  Zucker,  Stärke  usw.  können  komplexe  negative  Ionen,  die  Metall  u. 
Glycerin  oder  Kohlehydrat  enthalten,  gebildet  werden.  N.  R.  Dhar  u. 
S.  Ghosh  (Z.  anorg.  Chem.  152,  (1926)  409). 

Zu  S.  115,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Ist  nach  der  Röntgenunters.  etwas 
mehr  krist.  als  das  kristalloide  Th(0H)4,  wenn  auch  die  Interferenzringe 
noch  schwach  und  verwaschen  sind.  F.  Haber  (Ber.  55,  (1922)  1732).  — 
Quellungskonstanle  (in  der  Formel  für  den  osmotischen  Druck)  2.3.  W.  Ostwald  u. 
K.  Mündler  {Koll.  Z.  24,  (1919)  7).  El.  Umladung  von  Gasblasen  und  Kolloiden  wie  bei 
Th(N03)4  [S.  817].  Einfluß  von  Elektrolyten  auf  die  el.  Ladung:  K.  Hayashi  [Koll.  Z.  39, 
(1926)  208). 

IL"   Wasserhaltige  Thoriumperoxyde.  —  So  lies  auf  S.  115  im  2.  Absatz, 
b)  Th207,aq.    a)  Kristalloid.    —   So  lies  auf  S.  116,  Z.  1  im  3.  Absatz. 

Zu  S.  116,  Z.  2  im  3.  Absatz.  —  Ist  nach  den  Ergebnissen  unter  (2)  nicht  als  äquimol. 
Mischung  von  Th(O.OH)2(OH)2  und  Th(0.0H)(0H)3  aufzufassen.     Calzolari. 

Zu  S.  116,  Z.  8  im  3.  Absatz  (Ende  von  Darst.  2.).  —  Man  versetzt  filtrierte  Lsg.  von 
100  g  Th(N03)4  nach  starkem  Verd.  in  Anteilen  mit  400  ccm  10%ig.  (NH4)N03-Lsg.,  fällt 
bei  60^  bis  80°  mit  übsch.  37oig-  H2O2,  nutscht  den  weißen  sehr  voluminösen  Nd.  ab, 
wäscht  mit  h.  (NHJNOa-Lsg.  und  trocknet  im  Luftbade.  R.  Schwarz  u.  E.  Konrad  [Ber.  54, 
(1921)  2131).  Dauer  der  Einw.  beeinflußt  die  Rk.  nicht.  Setzt  man  bei  4^  bis 
5^  zu  10  bis  30  ccm  Th-Salzlsg.  in  Ggw.  von  10  ccm  10^/oig.  (NHJNO3- 
oder  NH4C1-Lsg.  soviel  2-  bis  10«/oiges  HgOg,  daß  4  Mol.  auf  1  At.  Th 
kommen,  so  enthält  der  Nd.  auf  2  At.  Th  3  At.  wirksamen  0  (aus  Th(S04)2 
zuweilen  nur  2)  und  außerdem  gebunden  2  Mol.  HNO3,  2  Mol.  H2SO4  oder 
1  Mol.  HCl.  Ohne  Zusatz  von  NH4-Salz  entsteht  eine  stark  saure  Lsg.  von  ß),  aus  der 
durch  NH^-Salz  a)  quantitativ  fällt.  F.  Galzolari  {Atti  di  Torino  1910/11,  6;  GaZ2. 
chim.  ital.  42,  (1912)  II,  21). 

Auf  S.  116  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

ß)  Kolloid.  —  s.  a.  Verf.  2.  unter  a).  —  Dialyse  einer  Mischung  von  neu- 
traler ThGU-Lsg.  (40  ccm  mit  1.9177oTh02)  mit  übsch.  HgOg  (160  ccm  i7oig-). - 
Farblose  klare  neutrale  Fl.  Koaguliert  nicht  beim  Einengen  auf  dem  Wssb., 
wohl  aber  durch  Spuren  von  H2SO4  oder  NH4-Salz.  —  Nach  lOtägiger  Dialyse 
Th  :  Gl  =  1  :  0.26,  nach  50  tägiger  1  :  0.023;  Th  :  wirks.  0  =  1  :  1.53  bzw.  1.42  (1.48). 
Galzolari. 

Thoriuin  und  Stickstoff. 

I.  Stickstoffthorium  und  H  enthaltende  Verbindungen.  A.  Thoriumnitride. 
b)  Th3N4.    7)   Graidiche    Verbindung.  —  So  lies  am  Schluß  von  S.  117  und  fahre  fort: 

—  Aus  Th(NH)2  bei  lebhafter  Rotglut  in  einem  H-  oder  NH3 -Strom.  — 
Pulver.    —    Gef.  92.990/0  Th,  7.70  N  (ber.  92.56,  7.44).      Ghauvenet  (P,  469). 

G.  Th(NH)2.  Thoriumimid.  —  Zu  S.  118,  Z.  4  v.  o.  —  Bei  Rotglut  aus 
Th(NH2)4  im  NHg-Strom.  —  Gef.  87.897o  Th  (her.  88.5).    Ghauvenet  (P,  469). 

D.  Th(NH2)4.     Thoriumamid.   —   Auf  S.  118  lies  Z.  5  und  6  v.  o.  folgendermaßen: 

—  Aus  Th(NH3Gl)4,  dem  b)  Isomeren  von  ThGl4,4NH3,  von  160<^  ab,  schneller 
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bei  250^  bis  300<^  im  trocknen  NHa-Strom.  Gew.-Verlust  gef.  32.85  (ber.  33).  - 
Gef.  78.06  7o  Th  (ber.  78.48).     Ghauvenet  (P,  469). 

II.  Thorium,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  G.  Thoriumnitrate,  a)  Basisch, 
d})    Verschiedenes.   —  So  lies  auf  S.  118  im  4.  Absatz  v.  u. 

Zu  S.  118,  Ende  des  4.  Absatzes  v.  u.  —  Die  Hydrolyse  von  Th(N03)4-Lsg.  [vgl. 
S.  821]  bleibt  bei  der  B.  des  basischen  Nitrats  nicht  stehen,  denn  der  Farben- 
umschlag von  Phenolphthalein  oder  Methylorange  durch  KOH  erfolgt  in  Zimmertemp.  bei 
3.54  Mol.  auf  l  Mol.  ThlNOs)^,  in  der  Siedhitze  bei  3.60.  Zusatz  von  MgSO^  ändert  nichts. 
F.  Halla  {Z.  anorg.  Chem.  79,  (1913)  261). 

a^)  Th(OH)3N03.  —  So  lies  auf  S.  118  vor  dem  3.  Absatz  v.  u.  und  fahre  fort:  - 
Aus  Th(N03)4,3NH3,2H20  durch  W.  —  Gef.  67.57  (67.12)°/o  Th,  17.97  NO3  (ber. 
67.28,  17.95).    A.  KoLB  (Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  146). 

b)  Normal.  Th(N03)4.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  118,  Z.  1  im  3.  Absatz 
V.  u.  an:  —  Konstitution  nach  der  starken  Eigen absorption  des  Th  in  Lsg.  (02NO)4Th. 
K.  ScHAEFER  {Z.  wiss.  Phot.  17,  (1918)  193)  [Verss.  von  A.  Hafiz]. 

ß)  Mit  verschiedenem  Wassergehalt.  -  -  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  118,  Z.  1 
im  2.  Absatz  v.  u.  ein  und  ändere  die  Indices  von  ß)  wie  folgt: 

ß^)  Wasserfrei.  —  [Darst.  nicht  angegeben;  aus  wasserhaltigem  und  rauchender 
HNO3?]  ~  Weißes  Pulver.  Zerfällt  beim  Erhitzen.  NH3  (auch  in  Verd. 
mit  Luft)  reagiert  heftig  unter  so  bedeutender  Erhöhung  der  Temp.,  daß 
ThOa  entsteht.  L.  in  W.  unter  Zischen.  -  Gef.  54.65%  ThO„  45.33  NA  (ber. 
55.06,   44.94).     KoLB   (145). 

Auf  S.  118  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 
ß3)  Mit  2  Mol.  H2O.   —  Längeres  Erhitzen   von  ß')   mit  konz.  HNO3 
auf  105^  bis    110^    —   Gef.  45.49%  Th  (ber.  45.0).      KoLB  (146). 

ß^)  Mit  12  Mol.  Hfi.  —  Auf  S.  119  füge  gleich  hier  hinter  an:  -  Ist  als 
Th(0H)4+  4H5NO5  zu  betrachten.     J.  H.  Kastle  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  816). 

i)  Allgemeine  Eigenschaften.  —  Zu  S.  119,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Swl. 
in  wasserfreiem  Aceton.     A.  Naumann  [Ber.  37,  (1904)  4328). 

Zu  S.  119,  Schluß.  —  Das  Absorptionsspektrum  zeigt  eine  starke  Eigen- 
absorption des  Th,  die  zu  einer  völligen  Verdeckung  der  selektiven  Ab- 
sorption des  Th(N03)4  führt.     Sghaefer. 

Zu  S.  120,  Z.  3  V.  0.  —  Magnetisierungszahl  x  X  10^  =  — 0.180,  Molekular- 
magnetismus k  X  10'  =  -0.051  [für  die  wasserfreie  Verb.?]  (1678  g/l,  18«). 
St.  Meyer.  —  Die  Osmose  durch  Porzellanmembranen  ist  (entgegen  derjenigen 
der  meisten  andern  (außer  AI)  Nitratlsgg.)  bei  keiner  Konz.  Null.  F.  E.  Bartell 
u  G  D.  Hocker  (/.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  1036).  —  Zersetzungsspannung 
zwischen  Pt-Drähten  1.87,  zwischen  Pt- Anode  und  bewegter  Hg-Kathode 
1.06  Volt.  L.  M.  Dennis  u.  P.  A.  van  der  Meulen  (/.  Am.  Chem.  boc.  61, 
(1915)  1970). 

Zu  S.  120,  Z.  7  V.  o.  -  Mg(0H)2  (frisch  gefällt)  wird  von  Th(N03)4-Lsg 
kolloid  gel.  F.  Halla  (Z.  anorg.  Chem.  79,  (1913)  262).  -  Sn(OH),-Sol  wird 
(nicht  in  Übereinstimmung  mit  dem  Schulze-Hardy-Gesetz)  koaguliert.  L.  Ghoch  U. 
N.  R.  Dhar  (J.  Pharm.  Chim.  29,  (1925)  4353). 

S)  Beinheit  und  Prüfung  darauf  —  Zu  S.  120,  Ende  des  2.  Absatzes.  --Im 
reinen  Ms  :  Th  =  0.559  (0.508)  X  10-7.  H.  N.  Mc  Coy  u.  L.  M.  Hender.son  [J.  Am.  Chem. 
Soc.  40,  (1918)  1316). 
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Auf  S.  120  lies  vor  dem  2.  Absatz  v.  u.: 

E.  Thoriumnitrat' ÄmmoniaJce.  a)  Allgemeines.  —  Man  leitet  über 
Th(N03)4  mit  3^/o  bis  2  Mol.  H2O  unter  sehr  gelindem  Erwärmen  trocknes 
NH3,  wobei  die  Temp.  auf  50^  bis  60^  steigt,  zerreibt  die  zusammengebackene 
harte  M.,  leitet  NH3  darüber  und  entfernt  den  Übsch.  durch  längeres  Er- 
hitzen auf  40^  bis  50^.  —  Weißes  kristsch.  Pulver.  Luftbeständig.  L.  in 
Säuren.     W.  zers.     Kolb  (146). 

b)  Th(N03)4.3NH3,2H20.  —  Aus  Th(N03)4  mit  mehr  als  4^/0  HgO.  — 
W.  zers.  zu  Th(OH)3N03.     Kolb. 


Kolb. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Th 

40.95 

41.14 

41.33            40.76 

NO3 

43.70 

43.71 

NH3 

9.00 

8.78 

8.99              8.79 

8.99 

c)  !2Th(N03)„7NH3,2H20.  -  Aus  ThCNOg)^  mit  3.26^/0  U,0.  —  Gef. 
46.18%   ThOj,  38.3  NgO^,   10.32  NH3  (her.  46.73,  38.18,   10.55).      KoLB. 

F.  Ammoniumthoriumnitrate.  —  So  lies  auf  S.  120,  Z.  1  im  2.  Absatz  v.  u. 
und  fahre  fort: 

F^  Mit  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  [Hierzu  S.  121,  5.  Absatz.] 
Krist.  mit  erheblichen  Mengen  ThC-Verb.     W.  Metzener  [Ber.  46,  (1913)  983). 

F^.  Bestimmte  Verbindungen,  —  Es  folgt  Abschnitt  E.  von  S.  120  u.  121. 

Thorium  und  Schwefel, 

I.  Thoriumsulflde.  b)  ThSg.  —  Zu  S.  122,  Z.  3  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Das 
nach  (2)  [S.  121]  erhaltene  dunkle  Sulfid  wird  von  HCl  angegriffen.  Moissan 
und  £tard  {Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1274). 

IL  Thorium,  Schwefel  und  Sauerstoff.  —  „auch  Stickstoff"  auf  S.  122  im  letzten 
Absatz  ist  zu  streichen. 

C.  Thoriumsulfate,  a)  Basisch,  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammen- 
setzung. —  Zu  S.  124,  Z.  2  V.  u.  im  Abschnitt  G,  a,  a).  —  Die  Verb,  von  Demarijay  war 
wohl  ThO.S04,5H20.  Die  hydrolysierte  Lsg.  verbraucht  bis  zum  Farbenumschlag  des  Indi- 
kators [S.  821]  1.75  Mol.  KOH  auf  1   Mol.  ThO.S04.    Halla  (260). 

ß)  Th02,S03,xH20.  Bzw.  ThO.S04,xH,0.  ß^)  Mit  2  Mol.  H,0.  — 
Zu  S.  125,  Z.  2  V.  o.  —  Auch  M.  Barre  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  24,  (1911)  232  [II]). 
[Barre  {Compt.  rend.  151,  (1910)  72  ist  [I].] 

ß*)  Mit  3  Mol.  H2O.  —  Den  3.  Absatz  auf  S.  125  lies  folgendermaßen:  —  Aus 
der  Lsg.  von  c*,  ^)  bei  55  ^  die  ß*)  im  Gleichgew.  mit  c^,  S)  enthält,  in  Ggw. 
von  so  viel  W.,  daß  Th(S04)2  vollständig  zers.  werden  kann,  indem  man 
den  Nd.  von  ß*)  sofort  entfernt,  wenn  u.  Mk.  ß^)  auftritt.  —  Wollig.  Geht 
leicht  in  ß^)  über.  —  Gef.  im  Mittel  65.7  »/^  ThOa.  20.8  SO3,  13.6  H,0  (ber.  66.37, 
20.07,  13.55).    Barre  (II). 

Auf  S.  125  ist  nach  dem  3.  Absatz  einzufügen: 

ß^)  Mit  5  Mol.  H^O.  —  1.  Man  raucht  ThOg  mit  HgSO^  ab,  mischt  mit 
MgCOg  in  Ggw.  von  W.,  wobei  sich  unter  Erwärmung  und  Entw.  von  CO2 
ein  sandiger  Nd.  bildet,  und  trocknet  an  der  Luft.  —  2.  Sd.  ThCNOa)^-  oder 
Th(S04)2-Lsg.  wird  mit  übsch.  MgS04  versetzt  und  der  wollige,  scheinbar 
kristsch.  Nd.  an  der  Luft  getrocknet.  Auch  die  Mutterlauge  gibt  beim  Eindampfen 
wiederholt  den  Nd.  Er  hinterläßt  beim  Absaugen  auf  dem  Filter  ein  weißes  amorphes 
Pulver  von  anderem  Aussehen.    F.  Halla  (Z.  anorg.  Chem.  79,  (1913)  260). 
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c)  Normal  Th(S04)2,xH20.  c^)  Wasserfrei,  —  Zu  S.  12G,  Z.  4  im  2.  Absatz. 
—  Man  durchfeuchtet  geglühtes  ThOg  mit  W.,  übergießt  mit  konz.  H2SO4  und 
raucht  den  Übsch.  vorsichtig  ab.  Beim  Nichtdurchfeuchten  bleibt  ein  Teil  des  ThOj 
unverändert.     I.  Koppel  {Die  Chemie  des  Th,  41). 

Zu  S.  126,  Z.  2  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Man  verjagt  die  Übsch.  HgSO^  (aus  der 
durch  Lösen  des  mit  NH3  gefällten  und  ^ut  gewaschenen  ThOa,  aq.  in  HjSO^  erhaltenen  Verb.) 
unter  300^  Barre  (II,  223).  Das  Ufi  entweicht  bis  auf  Spuren  bis  450^ 
Völlige  Entwässerung  ist  ungemein  schwierig,  weil  zwischen  4.50°  und  500"  leicht  SO3  mit 
fortgeht.    B.  Brauner  bei  Abegg  {Handbuch  III,  2,  800). 

Auf  S.  126,  Ende  des  2.  Absatzes  lies:  —  3.  Man  tropft  ZU  der  Lsg.  von  100  g 
Th(N03)4,12H20  [in  der  Handschrift  Sulfat;  das  12-Hydrat  ist  wohl  gemeint?  P.]  in 
höchstens  300  g  W.  50  g  konz.  H2SO4  unter  Kühlung,  filtriert  ohne  Aus- 
waschen und  erhitzt  zuerst  mäßig,  dann  stärker,  aber  nicht  über  360^. 
J.ZicKERMANN  {Studien  über  das  Gleichgew.  im  System  {NH^^SO^-ThiSO^^-H^O, 
Dissert.,  Berlin  1923,  17  [Maschinenschrift]).  —  4.  Darst.  aus  den  Mineralien  siehe 
S.  80ff.,  807. 

Zu  S.  126,  Z.  20  V.  u.  —  Beträchtlich  1.  in  Eiswasser.    Barre  (II,  223). 
Zu  S.  127,  Z.  10  V.  o.   —   Löslichkeit  in   Schwefelsäure  bei   25^  nach 
F.  WiRTH  {Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  18G): 

100  g  Fl.  enthalten 
Normalität  der  HjSG^  g  ThO^  g  Th(S0j2       Bodenkörper 

Wasser  1.015  1.593      \ 

l.l  1.14  1.831      I 

2.16  0.9265  1.488 

4.32  0.545  0.8751 

6.68  0.2685  0.4312 

9.68  0.0651  0  1045    (    rp.  .g^^  .    gxT  q 

10.89  0.0396  0.0636     (     AhlisUJ^.SH^U 

1.5.15  0.0192  0.0308         Th(S04)„4H,0. 

Die  Löslichkeit  in  H2SO4  ist  am  größten  bei  3  bis  47o  (^^  ^^9-  saures  Salz?); 
bis  lO^lo  H2SO4  ist  Th(S04)2  Bodenkörper;  im  einzelnen  bei  29»  in  100  g  Lsg.: 
H,SO.  0.000         1.072  1.941  2.821         3.843         5.212         8.055         10.105 

Th(S0j2  1.722  1.919  2.017  2.060         2.061  2.035  1.863  1.702 

Barre  {Bull  soc.  chim.  [4]  11,  (1912)  647  [III]). 

Zu  S.  127,  Z.  7  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Löslichkeit  in  Ammoniumsulfat  {KjS04,Na2SOj 
auch  Barre  (II,  225). 

Zu  S.  127,  Z.  5  v.u.  im  I.Absatz.  -  Die  Löslichkeit  in  Lithiumsulfat  steigt 
regelmäßig  mit  wachsendem  Gehalt  der  Lsg.  daran;  im  einzelnen  bei  25°  in 
100  g  W.: 

Li,SO,  0.00         2.57       4.93       6.98       9.23       11.13       13.18       16.12       20.49       25.18 

ThCSOA  1.722  4.13  6.20  7.95  9.68  11.05  12  54  14.52  16.92  18.87 
Bodenkörper  ist  stets  Th(S04)2.  Verdampfen  der  Lsgg.  gibt  Kristalle  beider 
Verbb.  Doch  scheinen  die  Lsgg.  fast  sicher  ein  Komplexsalz  zu  enthalten. 
Barre  (III).  —  100  ccm  der  Lsg.  in  Ammoniumnitrat-,  -chlorid-, 
-perchlorat-Lsgg.  enthalten  bei  25^  xg  Tl^SO^),  nach  Zickermanx  ((i6, 
67,  68): 

Normalität  der  Lsg.       Wasser       V*  V>  V«  "/*  ^  "^ 

{NH,)N03-Lsg.         1.85        2.54  2.95  3.78        4.58 

NH,C1-Lsg.  2.29  2.39  3.12        2.88 

(NHJC10,-Lsg.  3.32  3.39 
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Th(S04)2  setzt  sich  mit  NH4CI  zu  den  einfachen  Salzen  um,  mit  {NH4)N03  vielleicht;  mit 
(NH4)C104  entsteht  etwas  Th(C104)4.     Zickermann  (69). 

c^)     Wasserhaltig.      a)    Allgemeines.   —    Zu  S.  127,  Z.  5  im  vorletzten  Absatz. 

—  c^)  liefert  bei  25<^  beim  Schütteln  mit  W.  und  H2S04<2.16  n.  stets  das 
9-Hydrat;  mit  4.3  und  6.68  n.  H2SO4  zunächst  8-Hydrat,  das  mit  ersterer 
in  14  Tagen,  mit  letzterer  in  5  Wochen  in  9-Hydrat  übergeht;  mit  9.68  n. 
H2SO4  auch  nach  14  Tagen  nur  8-Hydrat;  mit  15.15  n.  H2SO4  4-Hydrat. 
WiRTH  (187).  [S.  a.  unter  c^)  (sowie- c^,  8),  -rj),  d-).]  Aus  wss.  Lsg.  entsteht  so  gut 
wie  immer  das  8-Hydrat.     Zickermann  (12). 

S)  Mit  4  Mol.  H^O.  —  Zu  S.  128,  nach  Z.  6  im  3.  Absatz.  —  Es  ist  Über 
H2SO4,  D.  1.84,  zu  trocknen.  W.  F.  Hillebrand  (Am.  Chem.  J.  14,  (1892) 
5).  —  3.  Aus  c^)  in  15.15  n.  H2SO4  bei  25^  Wirth  (188).  Aus  Lsgg. 
etwas  über  47^,  Koppel  (44);  zwischen  43*^  und  60^.  Zickermann  (13). 
Aus  c^,  T])  bei  30  ^  in  mehr  als  30^/oig.  HNO3  oder  33^/oig.  H2SO4  [etwa 
8.5  n.].    Koppel  u.  Holtkamp  (278). 

Zu  S.  128,  Z.  10  v.u.  -  In  wss.  Lsg.  bei  43^  bis  100^  beständig,  Wirth 
(188);  geht  bei  etwa  100^  in  ß)  über  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von 
basischem  Salz.  Koppel  (44).  Die  Zers.  beginnt  gegen  55^.  Barre  (II,  232). 
Deshalb  und  wegen  der  Langsamkeit  der  Entwässerung  von  yj)  ist  die  Reindarst.  unmöglich 
(s.  die  Analysen).    Zickermann. 

Zu  S.  128,  Ende.  -  Gef.  37.19  (37.13;  36.67)%  Th,  39.50  m.U)  SO4  (her.  46.80, 
45.26).  Zickermann  (15).  Der  HjO-Gehalt  von  4  Mol.  ist  richtig,  obwohl  es  bei  der  aus  h. 
saurer  oder  w.  neutraler  Lsg.  dargestellten  Verb,  nie  gelang,  ihn  so  weit  herabzusetzen,  trotz 
schnellen  Waschens  mit  h.  verd.  H2SO4  und  darauf  mit  A.  und  Ae.,  nachdem  die  Mutter- 
lauge durch  kräftiges  Absaugen  im  Goochtiegel  ohne  Asbestfilz  entfernt  worden  war.  Die 
Ergebnisse  der  Wägung  werden  durch  die  Beschaffenheit  der  Luft  (ob  h.  und  feucht  oder 
k.  und  trocken),  durch  die  Frische  der  konz.  H2SO4  im  Exsikkalor  und  durch  die  Häufigkeit 
seines  Öff"nens  beeinflußt.     Hillebrand. 

C)  Mit  6  Mol.   H^O.   —  In  diesen  Abschnitt   auf  S.  129  füge  entsprechend  ein: 

—  2.  Einmal  zufällig  aus  Th(C204)2  und  10.89  n.  H2SO4  bei  25«.  Beim 
Wiederholen  und  aus  c^)  entstand  7]),  auch  beim  Impfen  mit  C).  —  Sehr  feine  mkr. 
Nadeln  [Abbildung  a.  a.  0.,  Tafel  IV]  ohne  Auslöschung;  nach  dem  Absaugen  Filz 
vom  Aussehen  faserigen  Papiers.    Bei  25 «  unbeständig   auch  in   GgW.  von  H2SO4. 

—  Gef.  49.29  (49.48)%  Th02,  20.39  U^O  (her.  49.65,  20.28).      WiRTH  (188). 

7])  Mit  8  Mol.  H2O.  —  Zu  S.  129,  Ende  (Darst.  3.).  -  3a.  Man  trägt  70  g 
fein  gepulvertes  c^)  allmählich  (4  Stdn.)  unter  Rühren  in  700  ccm  Eiswasser 
ein,  dampft  auf  dem  Wssb.  ab  bis  zur  Trübung  und  B.  von  Kristallen  und 
läßt  im  Eisschrank  stehen.  Dabei  lösen  sich  bald  die  basischen  Sulfate  und 
geht  das  4-  in  das  8-Hydrat  über.  Beim  Lösen  des  ThCSOJa  braucht  die  Temp. 
nicht  genau  auf  0°  gelialten  zu  werden.  Auch  der  Rührrücksland  besteht  aus  t]).  Die 
anfängliehe  Erzeugung  des  4- Hydrats  ist  bequemer  als  das  Krist.  der  Lsg.  unter  43®,  das  oft 
tagelang  dauert,  und  das  schneller  verlaufende  Eindampfen  der  Lsg.  in  der  Leere  bei  400°. 
Zickermann  (17). 

Zu  S.  130,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  Die  Zusammenhäufung  zu  Warzen  [s.  a.  WmxH  (187)] 
ist  nicht  charakteristisch.  Die  Kristalle  sind  nur  durch  sorgfältige  optische  Prüfung  von  d-\ 
zu  unterscheiden.    Zickermann  (12). 

Zu  S.  130,  Z.  6  V.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  100  g  W.  von  25Mösen  1.85  g  Th(S04)2. 
Zickermann  (22). 

Zu  S.  131,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Über  B.  von  9-Hydrat  durch  H2SO4  s.  unter  u). 

—  100  g  n/4.  (NHJgSO^-Lsg.  lösen  bei  25«  3.50  g  Th(S04)2,  n/2.  5.58, 
n.  7.83,  2  n.  16.24  unter  B.  von  Komplexen.    [S.  a.  unter  III.]  Zickermann  (26). 
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(NH4)-Salzlsgg.  bestimmter  Konz.  ergeben  kolloides  ThOg.  Zsigmondy  {Kolloidchem.).  Durch 
n.  (N £14)2804  entstebt  bei  25°  wohl  kolloides  Th(S04)2.  Zickermann  (24).  Beim  Kochen  von 
43°/oig-  (NH4)2S04  Lsg.  mit  yj)  biKien  sich  Gemenge  von  Komplexen.    Zickermann  (29). 

Zu  S.  131,  Ende  von  Abschnitt  -rj).  —  Gef.  nach  (3»)  40.99,  41.14  (gewichtsanal,  als 
Th(C204)2);  40.92,  40.84,  40.89,  40.60  (titrimetrisch)  7o  Th  (her.  40.87).  Zickermann  (19).  — 
Ist  immer  mit  sehr  wenig  %)  verunreinigt.    G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  224). 

^)  Mit  9  Mol.  H2O.  —  Zu  S.  131,  vorletzter  Absatz,  Ende  von  Verf.  1.  — 
Bei  allmählichem  Erwärmen  der  Lsg.  von  Th(S04)2  in  Eiswasser  auf  25°  bilden  sich  reich- 
lich Kristalle  von  ^).  Hallopeau  (223).  Man  läßt  die  Lsg.  von  c»)  in  W.  krist.  und  trocknet 
zwischen  Fließpapier.    Barre  (II,  223).     [Über  weitere  B.  aus  c*)  s.  unter  a).] 

Zu  S.  131,  vorletzter  Absatz,  Ende  von  Verf.  2.  —  Bildet  sich  aus  den  niedrigeren 
Hydraten  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  mäßig  konz.  (bis  30\ig.)  H2SO4. 
WiRTH  (189,   200).     [S.  aber  Zickermann  unter  a).] 

Zu  S.  131,  Z.  6  V.  u.  —  Abbildung  bei  Wirth  (Tafel  IV). 

Zu  S.  132,  Z.  10  V.  o.  —  Das  Reflexionsmaximum  des  Kristail-HgO  bei  3.19  pi  zeigt 
trotz  des  hohen  At.-Gevv.  des  Th  keine  erhebliche  Verschiebung  gegenüber  den  anderen 
Sulfaten.    K.  Brieger  (Ann.  Phys.  [4]  57,  (1918)  287). 

Zu  S.  132,  Z.  7  im  2.  Absatz.  —  Die  Auflösungskonstante  bei  25 "^  bezogen  auf  1  ccm, 
dürfte  etwa  0.015  sein.    C.  L.  Wagner  (Z.  physih.  Chem.  71,  (1910)  433). 

Zu  S.  133,  Z.  6  V.  o.  —  Uni.  in  fl.  NH3.  G.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  21, 
(1873)  140). 

'.)  Wässrige  Lösungen  im  allgemeinen.  —  Zu  S.  133,  Z.  9  im  Abschnitt  i).  — 
Hydrolyse  s.  a.  S.  821  und  unter  C,  a)  [S.  124  u.  S.  838].  Hydrolysengrad  0.58  "^/o. 
Holmberg  bei  K.  A.  Vesterberg  {Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  11).  Hydrolyse 
der  reinen  Lsg.  erst  im  Druckrohr  vollständig,  in  Ggw.  von  MgS04  bei 
Siedetemp.    F.  Halla  (Z.  anorg.  Chem.  79,  (1913)  261). 

Zu  S.  133,  Z.  4  V.  u.  im  Abschnitt  0-  —  El.  Leitfähigkeit  der  Lsgg.  s.  a.  S.  818.  — 
In  Lsg.  sind  viel  komplexe  Ionen,  da  62  ^/o  des  ThOg  zur  Anode  wandert. 
E.  BoDLAENDER  (Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  43). 

Auf  S.  133  ist  vor  dem  3.  Absatz  v.  u.  einzufügen: 
x)  Kolloides [?]   —   Entsteht   wohl   in   der   Lsg.  von   yj)   in   n.  (NH4)2S04  bei  25°. 
Zickermann  (24). 

d)  Sauer,  a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  133,  Ende  des 
3.  Absatzes  v.  u.  —  Die  höchste  Löslichkeit  von  Th(S04)2  in  3-  bis  4%  ig.  H2SO4  kann  viel- 
leicht durch  die  B.  eines  sauren  Salzes  erklärt  werden,  dessen  Löslichkeit  durch  einen  Über- 
schuß an  H2SO4  vermindert  würde.    Barre  (III,  648). 

E.  Thoriumdithionat.  Th(S206)2,4H20(?).  —  So  lies  auf  S.  134  im  vierten 
Absatz  und  füge  dann  an  dessen  Schluß  an:  —  Man  digeriert  Übsch.  frisch  gefälltes 
Th(0H)4  mit  wss.  HaSgOg  mehrere  Wochen,  bringt  die  Lsg.  in  die  Leere 
über  H2SO4,  saugt  ab  und  preßt  zwischen  Fließpapier.  —  Farblos,  kristsch. 
Zers.  sich  schon  beim  Absaugen  und  Pressen  unter  Entw.  von  SOg.  Starkes 
Glühen  führt  in  reines  ThOg  über.  Geht  unter  W.  sehr  langsam  in  Kristalle 
des  Sulfats  über.  —  Die  Best,  von  ThOj,  S^Og  und  SO3  in  der  teilweise  zers.  Verb. 
ergibt  nach  Umrechnung  von  SO3  in  S2O5  die  obige  Formel.  K.  KlÜSS  (Ann.  246, 
(1888)    188). 

III.  Thorium,  Schwefel  und  Stickstoff.  Ammoniumthoriumsulfate,  a)  All- 
gemeines.  —   So  lies  auf  S.  134,  Z.  1  im  5.  Absatz. 

Zu  S.  134,  Ende  des  5.  Absatzes.  —  Bestt.  bei  16^  Auch  Barre  (II,  5239).  Die 
Ergebnisse  komiten  [bis  auf  den  H,0-Gehalt  der  BodenkörperJ  durch  Best,  der  Gleichgeww. 
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im  System  (NH4)2S04-Th(S04)2-H20  und  mkr.  Unters,  der  Bodenkörper  bestätigt  werden. 
Bei  25«  entsteht  aus  (NHJgSO^  :  ThCSOJg  :  U.O  =  4.5  :  16  :  5  g  die  Verb. 
(NH4)2Th(S04)3,5H20  in  sechseckigen  nadeiförmigen  Prismen;  aus  9  :  12  :  10 
die  Verb.  (NH4)4Th(S04)4,3.5H90  in  viereckigen  abgestumpften  Tafeln;  aus 
9  :  2.5  :  10  die  Verb.  (NH4)öTh(S04)5,3.5H20  in  sechseckigen  Tafeln.  Zigker- 
MANN  (31,  49).  Nach  der  Überführung  zur  Anode  und  der  el.  Leitfähigkeit 
liegen  Verbb.  mit  Thoriumaquosulfatanionen  vor,  deren  Komplexität  mit 
sinkendem  Gehalt  an  (NH4)2S04  abnimmt,  und  die  einen  Teil  des  (NH4)2S04 
in  Nebenvalenz  gebunden  haben.  Dies  und  der  Gew.-Verlust  bei  67«  bis 
128«  ergeben  die  Formeln  [Th(S04)2(H20)4](NH4)2S04,H20;  {(NH4)2[Th(S04)3 

(H2O)3]|(NH4)2SO4,0.5H2O;{(NH4)4[Th(SO4)4(H2O)2])(NH4)2SO4,1.5H2O.  ZlCKER- 

MANN  (57,  58,  61,  64,  73).  (NH4)8Th(S04)6,2H20  besteht  bei  25«  nicht.  Zigkermann 
(52,  73).  —  Die  von  Barre  benutzte  Best,  des  Glühverlustes  bei  beginnender  Rotglut 
((NH4)2S04  +  HjO)  ist  ungenau.    Zigkermann  (53). 

b)  (NH4)2Th(S04)3,xH20.  a)  Mit  4  Mol.  K,0[?l  —  So  lies  auf  S.  134  im  Ab- 
schnitt F,  b)  und  ergänze  ihn  folgendermaßen:  —  Der  HaO-Gehalt  scheint  von  Barre  ohne 
Nachprüfung  übernommen  worden  zu  sein.  Zigkermann  (53).  —  Nach  a).  Barre  (I;  II,  240). 
—  Gef.  32.67o  (NH4)2S04  -f  XH2O,  42.0  Th02.  38.1  SO3  (ber.  32.45,  42.08,  .38.18).    Barre  (II). 

Auf  S.  134  ist  nach  Abschnitt  h)  einzufügen'. 

ß)  Mit  5  Mol.  H^O.  —  Nach  a).  —  El.  Leitfähigkeit  bei  25^: 

V  .32  64  128  256  512  1024 
X         135.40            157.30            180.50            206.80            243.55            286.54. 

^1024  —  ^32  =  151.14.  Das  komplexe  Ion  wird  also  im  Gegensatz  zu  c)  und  d) 
vollkommen  hydrolysiert.  —  Verliert  1  Mol.  H^O  (her.  2.79%)  leichter  als  die 
andern  (gef.  bei  75»  I.250/0,  95 "^  10.38,  128<^  11.68).  —  Gef.  5.39  (5.21) S'«  NH^,  36.20 
(36.22)  Th,  44.92  (43.84)  SO4  (ber.  5.58,  35.93,  44.56).     ZiGKERMANN  (48,   61,   63). 

c)  (NH4)4Th(S04)4,xH20.  ß)  Mit  2  Mol.  H^Oiy].  —  Diesen  Abschnitt  auf 
S.  134  ergänze  wie  folgt:  —  Der  H20-Gehalt  scheint  von  Barre  ohne  Nachprüfung  über- 
nommen worden  zu  sein.  Das  Salz,  das  beim  Erhitzen  Th(S04)2  abspalten  soll,  ist  vielleicht 
nicht  vollständig  einheitlich.  Zigkermann  (53,  52).  —  Nach  a).  Barre  (I;  II,  240).  —  Gef. 
41.6%  (NH4)2S04  +  XH2O,  36.4  TbOj,  44.3  SO,  (ber.  41.40,  36.50,  44.16).     Barre  (II). 

Auf  S.  134  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

y)  Mit  3'l,  Mol.  H,0.  —  1.  Man  schüttelt  43  «/o ige  (NH4)2S04-Lsg.  mit 
Th(S04)2  bei  Zimmertemp.  —  2.  Nach  a).  —  El.  Leitfähigkeit  bei  25^: 

V  32  64  128  256  512  1024 
X         132.56            151.42            167.71             188.62            212.10            242.28. 

>^io24  —  h2  =  109.72.  Viel  weniger  komplex  als  d);  über  die  Hälfte  der  Kurve 
liegt  außerhalb  der  Basizitätsgrenze  [175].  —  Verliert  V2  Mol.  HgO  bei  82^ 
(gef.  1.16%,  ber.  1.20),  3V2  Mol.  bei  125^  (gef.  8.26»/o,  ber.  8.39).  ZiGKERMANN  (29, 
46,  60,  62). 


Zigkermann  (31 

1,46). 

nach 

0) 

(2) 

NH4 

9.60 

9.14 

9.24 

9.52 

9.43 

9.49 

Th 

30.91 

31.13 

30.87 

30.93 

30.98 

30.82 

SO4 

51.12 

51.04 

50.60 

50.93 

H2O 

8.89 

8.47 

(8.26?) 

(NH4)4Th(S04)4, 3  V2  H2O       100.02 

d)  (NH4)6Th(S04)5,xH20.     a)  Mit  3  Mol.  H^O  (?).  —  So  lies  auf  S.  134 
im  letzten  Absatz.  —  [Statt  „undurchsichtig"  muß  es  , durchsichtig"  heißen.]    Barre  (II,  240). 
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Auf  S.  135  ist  hinter  dem  1.  Absatz  einzufügen: 

ß)  Mit  3'l2  Mol  H,0.  —  Nach  a).  —  Sehr  gut  1.  in  W.  -  El.  Leitfähig- 
keit bei  25  ^ 

V  32  64  128  256  512  1024 

X         131.40         144.20        162.09         178.33         199.29        223.87. 

^1024  —  ^2  =  92.47.  Sehr  geringe  Spaltung  des  Komplexions.  —  Verliert 
bei  74^  lS'2  Mol.  Efi  (gef.  3.51%,  ber.  3.06),  bei  99«  und  120«  nahezu  3  V«  Mol. 
(gef.  6.56  u.  6.72%,  ber.  7.13).  —  Gef.  12.24  (12.15,  12.11)%  NH^,  25  94  (25.89r,  26.48)  Th, 
54.26  (54.51,  53.70)  SO^,  6.72  HjO  (ber.  12.26,  26.29,  54.33,  7.13).  ZiCKERMANN  (42, 
53,  59,  62,  43). 

7)  Mit  5  Mol.  H^O  (?).  -  Scheint  sich  mitunter  nach  ß)  zu  bilden.  — 
Verwittert  leicht.  —  Gef.  12.24  (12.15)%  NH^,  25.89  (25.41)  Th,  52.09  (53.39)  SO4, 
9.78  H2O  (ber.  11.88,  25.51,  52.72,  9.89).     Zigkermann  (42). 

Thorium  und  Selen. 

A.  Thoriumselenid.  —  Auf  S.  135  lies  auf  Z.  3  bis  5  dieses  Abschnitts:  —  Aus 
ThCg  in  Se-Dampf  unter  Dunkelrotglut  mit  sehr  lebhaftem  Erglühen.  — 
Verd.  HCl  entw.  U^Se.  Moissan  u.  ^tard  (Compt.  rend.  122,  (1896)  573; 
Bull  soc.  chim,  [3]  15,  (1896)  1274). 

B.  Thoriumselenite.  3)  Normal  Th(Se03)2,xH20.  —  Hinter  B,  a,  a)  ist  auf 
S.  135  einzuschieben,  wodurch  ^ß)"  dort  zu  „y)"  wird. 

ß)  Mit  J2^l2  Mol  H^Ol?].  —  Man  fällt  sd.  Th(N03)4-Lsg.  mit  SeO^, 
saugt  ab,  wäscht  mit  wenig  Se02  enthaltendem  h.  W.  und  trocknet  auf  Ton. 
SuNG  szE  Biu  ( Verss.  zur  anal  Best,  von  Zr  u.  Ti  mit  seleniger  Säure,  Dissert* 
[Hdschr.  ohne  Jahr],  Berlin  1923  [?],  21,  37). 

SuNG  SZE    BlU 

Gefunden 
ThOa  49.48  49.49  49.06  49.20  48.92 

SeOa  40.73  37.03  42.66 

G.  Thoriumselenat  Th(Se04)2,xH20.  a)  Mit  8  Mol  H^O  [?].  —  Zu 
S.  135,  Z.  2  V.  u.  —  Monoklin  prismatisch,  mit  vorherrschend  {001}  und  (110),  sehr 
häufig  ZwiUinge  nach  {100}.  a  :  b  :  c  =  0.6037  :  1  :  0.6712;  ß  =  98»  20'.  Völlig  isomorph 
mit  ß)  [s.  dieses,  S.  136]  und  mit  Th(S04)2,9H20.     Rosati. 

ß)  Mit  9  Mol  H2O.  —  Zu  S.  136,  Z.  8  im  2.  Absatz.  —  Kubischer  Typus  mit 
dodekaedrischer  Hauptstruktur.     F.  von  Fedorow  {Z.  Kryst.  52,  (1913)  116). 

Thorium  und  Fluor. 

A.    Thoriumfluoride.     a)    ThF^.   —    So  lies  auf  S.  136,  Z.  1  im  letzten  Absatz. 

a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  136,  Z.  6  im  letzten  Absatz  (Darst.  2.).  —  Auch  Chauvknet 
(I*,  431). 

Zu  S.  136,  Z.  3  V.  u.  —  Auch  h.  HjSO^  greift  nicht  an.     Chauvenet  (I*,  432). 

Zu  S.  137,  Z.  2  v.  o.  -  Gef.  nach  (2)  75.68?/«  Th,  24.36  Fl  (ber.  75.36,  24.64). 
Chauvenet  (I»,  432). 

Auf  S.  137  lies  nach  Z.  3  v.o.: 

ß)  Mit  2  Mol  H^O.  —  Aus  y)  oder  5)  in  trocknem  H  bei  100  ^  — 
Verhalten  in  der  Hitze  s.  bei  8).  —  Gef.  67.68%  Th,  21.43  Fi  (ber.  67.48,  22.06).  Chau- 
VENET   (1%   433). 

Y)  Mit  4  Mol.  H2O.  —  Es  folgt  der  2.  Absatz  von  S.  137  mit  den  Ergänzungen: 
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Zu  S.  137,  2.  Absatz,  Ende  von  Darst.  2.  —  Man  gießt  Th(N03)4-Lsg.  in 
nicht  zu  großem  Übsch.  allmähhch  in  schwach  essig-  oder  besser  salpeter- 
saure Alkalifluoridlsg.  und  wäscht  den  gallertartigen  sehr  voluminösen  Nd.,  der  sich 
leicht  absetzt,  durch  Dekantieren,  dann  mit  h.  W.  an  der  Pumpe.  F.  PiSANi  {Compt. 
rend.  162,  (1916)  791). 

Zu  S.  137,  Z.  7  im  2.  Absatz.  —  4.  Aus  8)  in  trockner  Luft  oder  trockner 
Leere.    Ci^uvenet  (I*,  433). 

Zu  S.  137,  Z.  6  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Verhalten  in  der  Hitze  s.  bei  8). 

Zu  S.  137,  Z.  2  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Die  Lsg.  in  W.  von  25^  enthält  0.17  mg 
ThOg/l.  W.  L  Spicin  (J.  russ.  phys.  Ges.  49,  (1917)  357;  C.-B.  1923.  III,  657). 
Uni.  in  W.  und  in  HFl.  F.  Fischer  u.  K.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  313).  — 
Uni.  in  HNO3  und  in  Königswasser  (Unterschied  von  uvi);  l.  in  konz.  (NH4)2G03- 
Lsg.,  der  etwas  HgOg  zugesetzt  ist  (wie  Uvi).  A.  Fleck  (J.  Chem.  Soc.  105, 
(1914)  250).  -  Th(N03)4  im  Übsch.  löst  etwas  vom  frisch  gefällten.    Pisani. 

Zu  S.  137,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Gef.  nach  (4)  61.45  «/o  Th,  19.58  Fl,  (ber.  61.10, 
20.0).     Chauvenet. 

e)  3Iit  8  Mol  H^O.  —  Man  setzt  Th(N03)4-Lsg.  mit  AgFl  um  und 
trocknet  auf  porösem  Thon  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Gibt  an  trockener 
Luft  oder  in  trockener  Leere  4  Mol.,  bei  100^  in  trockenem  H  weitere 
2  Mol.  HgO  ab.  Bei  250«  entsteht  (in  H)  Th(OH)Fl3,H20,  bei  Rotglut 
ThOFlg.    —   Gef.  51.637o  Th,  16.41  Fl  (ber.  51.38.  16.79).     Ghauvenet   (1%  432). 

b)  Von  zweifelhafter  Formel.  —  Raucht  man  ThOg  wiederholt  mit  HFl  ab, 
pulvert  fein,  schüttelt  50  Stdn.  bei  25°  mit  40% ig.  HFl  und  preßt  zwischen  glattem  Fließ- 
papier trocken,  so  erhält  man  einen  Körper  mit  69.7%  Th  und  16.5  Fl  (von  keiner  einfachen 
Formel),  der  noch  mehr  HFl  aufnimmt,  ohne  nach  weiteren  50  Stdn.  damit  gesättigt  zu  werden. 
—  W.  von  25°  gibt  eine  trüb-kolloide  Lsg.  mit  0.6g  ThOg/l:  52.8Voi^6  HFl  eine  Lsg.  mit 
0.06  g/1.  G.  Lauschke  [Über  die  Verarh.  von  Zirkondioxyd,  Dissert.,  Danzig  (Weida)  1916, 
46);  0.  RuFF  u.  G.  Lauschke  [Z.  anorg.  Chem.  97,  (1916)  110).  —  Aus  schwach  saunier 
Th(S04)2-Lsg.  durch  HFl  oder  ein  1.  Fluorid.  Lindsay  Light  Co.  [Engl.  P.  164581,  21.  4.  1920). 
[S.  a.  S.  809.J 

c)  Doppelsalze.   —  Nun  folgt  S.  137,  3.  Absatz. 

B.    Thoriumoxyfluoride.  —  Auf  S.  137  lies  nach  dem  4.  Absatz: 

b)  Th(OH)Fl3,H20.  —  Oder  ThÜ2,3ThFl„6H20;  oder  ThFl3,3H20V  —  Erhitzen 
von  ThF]^,aq.  im  H-  oder  HFl-Strom.  —  Gef.  71.16%  Th,  17.23  Fl  (her.  71.6,  17.5). 
Ghauvenet  (1*,  433). 

c)  ThOFlg.  —  Zu  S.  137,  Z.  1  im  2.  Absatz  v.  u.  —  Kann  als  Oxyfluorid  oder  als 
Verb,  von  ThFl4  mit  ThOj  aufgefaßt  werden.     Ghauvenet  (1%  435). 

Zu  S.  137,  Z.  3  v.  u.  im  2.  Absatz  v.  u.  —  Hält  auch  nach  dem  Tocknen  in  der  Leere 
noch  W.  zurück.     Ghauvenet  (I»,  435). 

Zu  S.  137,  Ende  des  2.  Absatzes  v.  u.  —  Gef.  81.95%  Th,  12.81  Fl  (ber.  81.15,  13.26). 
Ghauvenet. 

Thorium  und  CMor, 

I.  Thorinmchlorid  und  Thorinm,  Chlor  und  Wasserstoflf.  A.  ThoriumchHorid. 
ThCl^.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  137,  letzter  Absatz,  Ende  von  Darst.  1.  —  B. -Wärme 
+  339.43  Kai.  oder  84.86  für  1  At.  Gl  (sehr  nahe  bei  LaGlj  und  NdGlj).    Ghauvenet  (Ja,  441). 

Zu  S.  138,  Ende  von  Darst.  2.  —  Man  erhitzt  el.  und  kann  gasförmige  Red  .-Stoffe 
durch  die  hohle  Elektrode  zuführen.    G.  Siebert  u.  E.  Körten  (D.  R.-P.  355485,  14.  12.  1920). 
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Zu  S.  138,  Z.  6  von  Darst.  5.  —  Bei  Rotglut  bilden  sich  auch  geringe  Mengen  Oxy- 
chlorid.     B.  Neumann  u.  H.  Richter  (Z.  Elektrochem.  31,  (1925)  301). 

Zu  S.  138,  Ende  von  Darst.  5.  —  Aus  reinem  käuflichen  ThOg  im  Porzellanschiff  und 
-röhr  bei  1000"  (Windofen),  wobei  das  ThCl4  sublimiert,  nicht  völlig  rein.  D.  Lely  jr. 
u.  L.  Hamburger  {Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  212).  Aus  ThOg  und  CGI4,  das  dicht 
unter  seinem  Sdp.  von  Gl  lebhaft  durchströmt  wird,  bei  etwa  900^.  ThO, 
über  das  Oxalat  aus  sehr  reinem  ThCl^  dargestellt,  im  COg-Strom  ausgeglüht.  A.  VoiGT 
u.  W.  BiLTZ  (Z.  anorg.  Chem,  133,  (1924)  283). 

Zu  S.  138,  Ende  von  Darst.  7.  —  Die  Rk.  verläuft  bei  650®  bis  700»  schnell  (in  4  Stdn. 
55  g)  und  quantitativ.     Oxychlorid  wird  nicht  gebildet.     Chauvenet  (I*,  436). 

Zu  S.  138,  Z.  10  V.  u.,  Verf.  8.  —  Die  Rk.  beginnt  mit  anfangender  Rotglut.  In  3  bis 
4  Stdn,  lassen  sich  beträchtliche  Mengen  völlig  reines  ThCl4  sehr  einfach  darstellen.  Der 
größte  Teil  bleibt  krist.  (ziemlich  lange  Nadeln)  im  Schiff;  em  ziemlich  kleiner  verfluchtigt 
sich  und  bildet  1  bis  2  cm  lange  prismatische  Nadeln.  C.  Matignon  {Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  8,  (1906)  378).     Auch  W.  Klemm  (mit  J.  Rockstroh)  (Z.  anorg.  Chem.  152,  (1926)  247). 

Zu  S.  139,  Darst.  9.  —  Zur  Reinigung  (auch  des  nach  Darst.  5.)  von  ThOg 
und  ThOGlg  subhmiert  man  in  der  Leere  in  einem  eisernen  zweckmäßig  doppel- 
wandigen  Zyhnder  mit  el.  Heizung  im  Mantel.  ThG^  sublimiert  an  ein  Rohr  mit  W.-Kühlung. 
ThOCla  sublimiert  wenig,  setzt  sich  zum  größten  Teil  in  ThOg  und  ThC^  um.  Lely  U. 
Hamburger. 

Zu  S.  139,  nachDarst.il.  —  11».  Aus  ThOCla  bei  Rotglut  quantitativ. 
Rückstand  41.25%   ThOg  (her.  41.4).     Ghauvenet  (I»,  438,  439,   446). 

Zu  S.  139,  Darst.  13.    -  Auch  Ghauvenet  (1»,  438). 

Zu  S.  139,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  15.  Aus  Monazit  oder  bei  1150"  aus 
Thorit  [s.  a.  S.  807  und  872]  durch  GOGlg.  J.  Barlot  u.  E.  Ghau^t:net  (Compt. 
rend.  157,  (1913)  1154). 

Zu  S.  139,  Z.  9  V.  u.  —  Auch  Ghauvenet  (I*,  436,  439). 

Zu  S.  139,  Z.  8  V.  u.  —  Die  ziemUch  langen  Nadeln  nach  (8),  die  im  Schiff 
bleiben,  bestehen  aus  aneinander  gereihten  Oktaedern.    Matignon. 

Zu  S.  139,  nach  Z.  7  v.  u.  —  Hat  wohl  (nach  der  Unlöslichkeit  in  fl.  Gl)  ein 
[onengitter.    W.  Biltz  u.  E.  Meinecke  {Z.  anorg.  Chem.  IM,  (19^23)  5). 

Zu  S.  139,  Z.  6  V.  u.  —  D.2/  4.59;  Mol.-Vol.  81.5.  Klemm  (250).  Danach 
Kontraktionskonstante  0.95.    I.  I.  Saslawsky  {Z.  anorg.  Chem.  146,  (1925)  317). 

Zu  S.  140,  Z.  3  V.  o.  —  Schmp.  770^,  W.  Biltz  u.  E.  Keunecke  {Z.  anorg. 
Chem.  147,  (1925)  176);  (des  etwas  Oxychlorid  enthaltenden)  am  wahrscheinUchslen 
<  765^  +  2^  Klemm  (249);  820^  [wegen  des  Oxychlorid-Gehalts?  P.]  (Gemisch  von 
477  g  mit  6.5  g  KGl  638»).  Neumann  u.  Richter.  D^T^  ^'^2  \  D.765  =  3.30  bis  3.35 ; 
Mol.-Vol.  der  Schmelze  bei  922«  ~  110.  Klemm  (244,  250,  298).  Quotient 
aus  Mol.-Vol.  fest  bei  Zimmertemp.  und  fl.  beim  Schmp.  0.74.  Klemm  (311).  Das  geschni. 
dürfte  nach  dem  Mol.-Vol.  weitgehend,  aber  merklich  weniger  als  LaCl^ 
dissoziiert  sein.  Klemm  (299).  Die  Schmelze  ist  gegenüber  dem  festen  auflallig  weit- 
räumig wie  die  anderer  Verbb.,  die  an  der  Grenze  zwischen  Mol.-  und  lonenschmelzen 
stehen'  Klemm  (312).  Die  Schmelze  ist  eine  unvollkommene  lonenschmelze.  U.  Biltz  u. 
W  Klemm  [Z.  anorg.  Chem.  152,  (19iJ6)  294  [II]).  Ausdehnungskoeffizient  des  geschm.  schätzunifs- 
weise  20  bis  30  x  10-5.  Klemm  (306).  Das  gfeschm.  leitet  el.  gut.  Die  spez.  Leit- 
fähigkeit steigt  bis  zum  Sdp.  linear  mit  der  Temp.:  814^  0.6I,  843«  0.ti7,  866° 
0.71  889  0  0.76,  922°  0.78.  VoiGT  u.  BiLTZ  (283).  Temp.- Koeffizient  0.0034, 
W.  Biltz  {Z.  anorg.  Chem.  133,  (1924)  307);  im  Durchschnitt  ber.  aus  der  Zers.- 
Spannung   1.875  X  10-3.      Neumann  u.  Richter  (301).      Der  Wert  der  spez.  Leitfahlg- 


846  Thorium,  Nachträge.  i 

keit  beim  Schmp.  ist  um  rund  10  ^/o  zu  erhöhen.  W.  Biltz  u.  W.  Klemm 
(Z.  phys'ik.  Chem.  I  10,  (1924)  323).  Leitvermögen  des  geschm.  in  der  Nähe  des 
Schmp.  0.65.  Biltz  u.  Keünegke  (176).  Spez.  und  äq.  Leitfähigkeit  von  geschm. 
nach  Biltz  u.  Klemm  (Z,  anorg,  Chem,  152,  (1926)  276): 

t»      765«  (Schmp.)    814  843  866  889  922 

X  0.56  0.64  0.70  0.75  0.80  0.82 

fx/n  16  18  20  21  23  23 

Zers.-Spannung  der  Schmelze  bei  765^  1.70  Volt,  818^  1.60,  872^  1.50, 
925^  1.40.  Neumann  u.  Richter  (301).  Sublimiert  in  trocknem  GOGIg  ohne 
Änderung  der  Zus.  und  Lösungswärme.  Ghauvenet  (P,  440).  Siedet  bei 
922«  lebhaft.    Voigt  u.  Biltz  (283). 

Zu  S.  140,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  NOg  und  die  andern  bei  ZrGl^  [S.  727] 
genannten  Körper  wirken  nicht.    Matthews. 

Zu  S.  140,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Na  red.  [das  geschm.];  Mg  liefert  ein 
Gemenge  von  MgO  und  ThOg,  AI  eine  Legierung;  Elektrolyse  (der  KGl- 
haltigen  Schmelze)  anscheinend  nur  stark  0-haltiges  Thorium.  B.  Neumann 
u.  H.  Richter   {Z.  Elehtrochem.  31,  (1925)  301). 

Zu  S.  140,  Z.  21  V.  u.  —  Primäre  Ghloride  der  Methanreihe  werden  bei 
250«  in  Aethylenkohlen Wasserstoff  und  HGl  zers.  P.  Sabatier  u.  A.  Mailhe 
{Compt.  rend.  141,  (1905)  238;  15H,  (1913)  658).  PJ3  und  SnJ^  wirken. 
T.  KarantassIs  {Compt.  rend.  182,  (1926)  1393).  Quarzglas  reagiert  mit  der 
Schmelze  (mehr  als  mit  ScCl3,YGl3,LaGl3),  wodurch  sie  blasig  wird.    Klemm  (239). 

Zu  S.  140,  Z.  18  V.  u.  —  W.  wird  aus  der  Luft  ziemlich  schnell  aufgenommen. 
Ghauvenet  (la,  439). 

Zu  S.  140,  Z.  10  V.  u,  —  Klar  1.  in  W.  unter  beträchtlicher  Erwärmung.  Matignon. 
Lösungs wärme  bei  Ib^  56.7  WE.    Ghauvenet  (I»,  439). 

Zu  S.  140,  Z.  7  V.  u.  —  Spez.  Wärme  (10*G)  bei  18^  der  Lsg.  von  m 
Äq.-Normalität:  für  0.5  m  9443,  1  m  8954,  2  m  8118,  3  m  7435,  4  m 
6860.  K.  Jauch  {Z.  Phys.  4,  (1921)  442).  Mol.-Refraktion  für  Na-Licht  bei 
18«  für  äq.  Konzz.  0.5  bis  4  im  Mittel  39.60.  A.  Heydweiller  {Fliysihal  Z.  26, 
(1925)  531).  Sichtbare  Farbenzerstreuung  10^  An.^.  -  An«  =  31;  103  Anß  —  An^  =  56. 
Heydweiller  (535).  —  Hydrolyse  s.  S.  821.  Hydrolysegrad  0.88 «/q.  Holmberg  bei 
K.  A.  Vesterberg  {Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  11).  Äq.  Leitfähigkeit  bei 
unendlicher  Verd.  90.  Jauch,  fim  übrigen  s.  S.  818.]  Zersetzungsspannung 
zwischen  Pt-Draht-Elektroden  1.94  Volt,  L.  M.  Dennis  u.  P.  A.  van  der  Meulen 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1970);  der  n.  Lsg.  (in  HGl)  1.69  ±  0.0013. 
K.  Holmberg  (Ärk.  Kern.  Min.  1,  (1903/4)  11). 

Zu  S.  141,  Z.  2  V.  0.  —  Fl.  HgS  und  fl.  Gl  lösen  nicht  und  wirken  nicht 
ein.    Biltz  u.  Keunecke  (172). 

Zu  S.  141,  Z.  12  V.  0.  —  A.  und  Ketone  [vgl.  Rosenhem,  Samter  u.  Davidsohn  (451)] 
liefern  Additionsverbb. ;  Monocarbonsäuren  zunächst  Lsgg.,  in  denen  dann 
Gl  leicht  gegen  die  Säurereste  (teilweise  oder  völlig,  letzteres  z.  B.  bei  Rk. 
mit  Eisessig)  ausgetauscht  wird;  Ester  Anlagerungsverbb.,  die  vermöge  der 
freien  OH  Gruppe  bei  höherer  Temp.  in  Substitutionsverbb.  übergehen. 
G.  Jantsch  u.  W.  Urbach  {Helv.  Ch  A.  'l,  (1919)  491).  Mono-  und  Polycarbon- 
säuren  sowie  ihre  Ester  wirken  nicht;  Oxysäuren  der  Fettreihe  und  Oxysäureester  bilden 
unter  Austritt  von  HGl  atomistische  Verbb.  Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohm  (451). 
[Näheres  unter  Th  und  C]  Additionsprodd.  von  Chloroform  und  Substitutionsprodd.  mit 
Phenolen  konnten  nicht  erhalten  werden.     Jantsch  u.  Urbach  (495). 


ThCU.  —  Th,  Gl  und  0.  847 

Auf  S.  141,  Z.  3  bis  1  v.  u.  im  1.  Absatz  lies:  —  Die  Verbb.  mit  NH3  und 
mit  Aminen  gleichen  denen  des  ZrGl4  [S.  30  u.  7-28].  Matthews.  Mit  Chlor- 
hydraten der  org.  Basen  (außer  Pyridin  und  Chinolin)  sowie  mit  Alkalichloriden  konnten 
kristsch.  Doppelsalze  nicht  erhalten  werden.     Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn  (4!27). 

Zu  S.  141,  Schluß  von  Abschnitt  a).  —  Gefällt  nach  Matignon  u.  Delepine  [Verf.  5.) 
62.93  (63.19)  7o  Th,  36.42  (35.65)  Gl  (her.  62.03,  37.97).  Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn 
[446).  Nach  (8)  gef.  37.34,  37.75,  37.847o  Gl  (her.  37.91),  Matignon;  62.35  Th,  37.72 
[37.81)  Gl  (ber.  62.67,  37.^3).  Klemm  (247).  Die  Zahlen  unter  (10)  nach  Abzu^r  einer 
kleinen  Menge  P  vom  Gew.  der  Probe.  Ber.  62.23  7o  Th,  37.77  Gl.  Smith  u.  Harris. 
Gef.  nach  (13)  62.8  Th  (ber.  62.12).     Ghauvenet  (1%  438). 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  2  Mol.  U^O.  —  Auf  S.  141  ergänze  den  3.  Ab- 
satz V.  u.  durch:  —  B. -Wärme  aus  a)  +  15.62  WE.  —  Gef.  56.57%  Th,  34.15 
Gl  (ber.  56.64,  34.59).     Chauvenet  (I»,   444). 

ß)  Mit  4  Mol.  H2O.  —  Zu  S.  141,  2.  Absatz  v.  u.  —  B. -Wärme  aus  a) 
+  30.47;  b,  a)  +  14.85  WE.  —  Gef.  52.45%  Th,  30.40  Gl  (ber.  52.07,  31.80). 
Chauvenet  (I*,  444). 

y)  Mit  7  Mol.  H2O.  —  Zu  S.  142,  Z.  3  v.  o.  (Darst.  2.).  —  Aus  S)  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  in  trockner  Luft.     Chauvenet  (I*,  443). 

Zu  S.  142,  Z.  2  V.  u.  bei  Darst.  3.  —  So  entstehen  große  diamantglänzende  rhombische 
pyramidale  Kristalle  mit  ziemlich  4  At.  Gl  auf  1  At.  Th,  aber  mehr  als  7  Mol.  HjO  [siehe 
s)j  im  Gemenge  mit  kleinen  nadeiförmigen  Krusten  (Oxychlorid),  von  denen  sie  mech. 
schwierig  zu  trennen  sind.     Schilling  [Dissert.  1901,  70). 

Zu  S.  142,  Analysen  von  y).  —  Gef.  46.25%  Th,  28.23  Gl  (ber.  46.45,  28.35).  Ghau- 
venet (la,  444  Fußnote). 

5)  Mit  8  Mol.  H2O.  —  Zu  S.  142,  Darst.  1.  im  letzten  Absatz.  —  Man  engt 
eine  Lsg.  von  Th(0H)4  in  verd.  HGl  bis  zu  beginnendem  Ausfallen  ein  und  trocknet  auf 
porösen  Platten  unter  Luftabschluß.     Ghauvenet  (la,  443). 

Zu  S.  142,  Z.  3  V.  u.  —  Nach  (1)  glänzende  Kristalle.     Ghauvenet  (I»,  443). 

Auf  S.  142,  letzte  Zeile,  bis  S.  143,  Z.  4  v.  o.  lies:  —  Gibt  an  trockener  Luft 
unter  schnellem  Verlust  des  Glanzes  1  Mol.  HgO  ab,  bei  90^  in  trocknem 
H  oder  HGl  weitere  3  Mol.,  bei  Wasserbadtemp.  noch  2  Mol.;  liefert  bei 
120^  bis  160^  Th(OH)Cl3,H20,  bei  etwa  200«  ein  Prod.,  dessen  Zus.  zwischen 
ThOClg  und  Th(0H)Cl3  liegt,  bei  etwa  250«  ThOClg,  bei  Rotglut  ThOg. 
Chauvenet  (I»,  443). 

Zu  S.  14.3,  Ende  von  S).  —  Gef.  44.36  «'/o  Th,  26.98  Q  (ber.  44.84,  27.38).  Ghauvenet 
(la,  444  Fußnote). 

s)  Mit  9  Mol.  H2O.  —  Zu  S.  143,  Z.  1  bis  4  im  3.  Absatz.  -  Konnte  nicht  erhalten 
werden,  obgleich  es  nach  der  Anlagerungswärme  von  1  Mol.  HjO  (3  bis  2  WE.)  entstehen 
kann.  Ghauvenet  (I»,  445).  —  1.  Beim  Stehen  der  Mutterlauge  von  Th(OH),Gl2.SH20. 
Schilling  (76).  -  2.  Aus  alkoh.  Lsg.  von  Th(OH)2Cl2,8H20  durch  Ae.  Schil- 
ling (78). 

Zu  S.  143,  Z.  2  V.  u.  im  3.  Absatz.    —    L.  in  Ae.      SCHILLING   (78). 

Zu  S.  143,  Ende  von  e).  —  Gef.  nach  (1)  43.63  (43.62)°;o  Th,  26.49  (26.74)  Gl. 
Schilling  (77). 

C)  Mit  11  oder  12  Mol.  H^O  (?).  —  Zu  S.  143,  Z.  2  im  4.  Absatz  v.  u.  - 
Nach  Darst.  1.  entsteht  unreines  Th(OH)Gl3,llH20.     Schilling  (82). 

II.  Thorium,  Chlor  und  Sauerstoff.  A.  Thoriumoxychloride.  a)  Von  un- 
bestimmter  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  143,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Bilden 
sich,  wie  durch  NaOH,  auch  bei  Zusatz  von  Borax  zu  ThGl^-Lsg.  (S.  821].  H.  Th.  St.  Britton 
{J.  Chem.  Soc.  1926,  140).     Oxymonochlorid  besteht  frei  wohl  nicht.     Schilling  (84). 
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b)  Th02,xThCl4.     a)  Geivöhnliches.    ThOGlg.  —  Zu  S.  143,  Z.  3.  v.  u.  —  1 
Auch  Chauvenet  (la,  445). 

Zu  S.  143;  Z.  2  V.  u.  —  S.  unter  I,  A,  b,  8). 

c)  ThoriumoxycMoridhydrate  und  Thoriumhydroxychloride.  ß)  Th(0H)Cl3, 
xHgO.  ß2)  Mit  1  Mol.  H^O.  —  Zu  S.  145,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Auch  Chauvenet 
<Ia,  445). 

ß*)  Mit  11  Mol  H^O.  —  Zu  S.  145,  Z.  3  V.  u.  im  6.  Absatz.  —  Ziemlich 
hygroskopisch.  —  LI.  in  W.  und  Alkohol.     Schilling  (84). 

Zu  S.  145,  Z.  2  V.  u.  im  6.  Absatz.  —  So  entsteht  ThGl4,8H20.    Chauvenet  (I*,  445). 

Y)  Th(OH)2Gl2,xH20.  f)  Mit  8  Mol  H^O.  —  Zu  S.  145,  Z.  2  im  3.  Ab- 
satz V.  u.  —  Man  wäscht  mit  abs.  A.  auf  Ton  und  preht  sehr  schnell  zwischen  Fließpapier. 
Schilling  (74). 

Zu  S.  145,  Ende  des  3.  Absatzes  v.  u.  —  Gibt  im  Exsikkator  HGl  ab.  LI.  in 
W.  klar.  L.  in  abs.  A.  gelblichgrün;  krist.  aus  dieser  Lsg.  durch  Ae.  un- 
Yerändert.    ScmLLiNG  (75). 

D.  TJlormmperchlorat.  Th(Gl04)4.  —  Zum  vorletzten  Absatz  auf  S.  147.  — 
Jedenfalls  durch  Lösen  von  Th(S04)2   in   (NH4)G104-Lsg.     Zickermann  (70). 

III.  Thorium,  Chlor  und  Stickstoff.  A.  TJioriumchlorid- ÄmmoniaJce.  A^) 
Allgemeines.  —  Zu  S.  148,  Z.  4  v.  o.  —  Auch  Chauvenet  (I%  458^  462).  —  Beziehungen 
zur  raumgeometrisch  geforderten  Koordinationszahl:  G.  F.  Hüttig  {Z.  anorg.  Chem.  142, 
(1925)  139). 

Zu  S.  148,  Z.  5  v.  o.  —  Auch  Chauvenet  (I%  4ti6). 

Zu  S.  148,  Z.  1  im  4.  Absatz  v.  u.  —  Alle  Verbb.  sind  weiß.   Chauvenet  (P,  460,  461). 

Zu  S.  148,  letzte  Zeile  des  4.  Absatzes  v.  u.  —  Ghauvenet  (P,  467).  W.  dis- 
soziiert die  a)-Verbb.  wohl  zunächst  in  ThG^  und  NH3,  die  aufeinander 
reagieren  unter  B.  von  Th02  und  NH4GI.  Es  würden  also  Additionsverbb. 
vorliegen.  Dagegen  deutet  die  Beständigkeit  der  Verbb.  b)  gegen  W.  auf 
Th(NH2)4,4HGl  oder  Th(NH3Gl)4.  Die  c)- Verbb.  mit  12  und  18  Mol.  NH3  sind 
Th(NH2)4,4HGl,nNH3  oder  Th(NH3Cl)4,nNH3.     Ghauvenet  (P,  460,  461,  468). 

A^.  Einzelne  Verbindungen,  a)  ThGl4,4NH3.  —  Auf  S.  148  lies  den 
2.  Absatz  V.  u.  folgendermaßen:  —  Die  Über  120^  beständige  Verb,  der  b)-Reihe, 
die  Th(NH3)4,4HGl  oder  Th(NH3Gl)4  ist,  gibt  im  trocknen  NH3-Strom  von 
160^  an  HGl  ab,  schneller  bei  250«  bis  300  ^  unter  Übergang  in  Th(NH2)4, 
das  bei  Rotglut  Th(NH)2  und  bei  lebhafter  Rotglut  (auch  im  H-Strom) 
Th3N4  liefert.     Ghauvenet  (P,  469). 

ß)  ThGl4,6NH3.  —  Zu  S.  148,  Z.  2  V.  u.  ~  2.  Aus  ThG^  und  NH3  bei 
etwa  100«.  In  höherer  Temp.  anscheinend  Zers.  unter  reichlicher  Entw.  von  NH4C1-Dampf. 
Matthews    (824).      [Möglicherweise  ist  im  Original  die  Verb.  ThCl4,8NH3  gemeint.    P.] 

Y)  ThGl4,7NH3.  —  Zu  S.  149,  Z.  1  V.  o.  —  Cef.  für  das  aus  dem  a)-Isomeren  C) 
entstandene  47.52  %  Th,  23.76  NH3;  für  das  der  b)-Reihe  47.37%  Th,  24.22  NH3  (her.  47.11, 
24.11).     Chauvenet  (la,  459,  460). 

s)  ThGl4,12NH3.  —  Zu  S.  149,  4.  Absatz.  —  Gef.  für  das  aus  dem  a)-Isomeren  C) 
entstandene  39.827«  Th,  34.68  NH3  (her.  40.18,  35.27).     Chauvenet  (1»,  459). 

C)  ThGl4,18NH3.  2i)-lsomereS.  —  Auf  S.  149  hes  im  5.  Absatz:  —  Auch 
Chauvenet  (1%  459,  462). 

c)-Isomeres.  —  Auf  S.  149  ües  im  6.  Absatz:  —  Auch  Chauvenet  (I%  461). 
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B.  Ammoniumthoriumchloride,  a)  NH4ThGl5.  —  Zu  S.  149,  Ende  des  5.  Ab- 
satzes V.  u.  —  Auch  Chauvenet  (I*,  453). 

b)  (NHJgThGleaOHgO.  —  Zu  S.  149,  Ende  des  4.  Absatzes  v.  u.  -  Auch 
Chauvenet  (I»,  437,  451).  —  Gef.  5.8  »/o  NH^,  35  Th,  32.9  Gl  (her.  5.5,  35.1,  32.3).  Ghau- 
VENET  (1*,  453,  Fußnote). 

Thorium  und  Brom. 

I.  Thoriumbromid  und  Thorium,  Brom  und  Wasserstoff.  A.  Thoriumbromid. 
'PhBr4.  —  Zu  S.  149,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  Ein  höheres  Bromid  besteht 
nicht.     0.  HöNiGSGHMiD  u.  St.  Horovitz  {Monatsh.  37,  (1916)  323). 

a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  149,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  2.  Aus  ThOj  und  G  im 
Br-Strom  auf  die  zuverlässigste  Weise  rein.     Hönigschmid  u.  Horovitz  (318). 

Zu  S.  149,  Z.  7  im  vorletzten  Absatz  (Darst.  2.).  —  Man  verreibt  ein  Gemisch  von 
4  T,  Th02  mit  1  T.  Zuckerkohle  innig  im  Achatmörser,  bringt  in  ein  Quarzschiffchen,  leitet 
durch  den  Quarz-App.  [Hönigschmid  {Monatsh.  36,  (1915)  51)]  1  Stde.  reinen  und  trocknen 
N  unter  Trocknen  des  Gemischs  durch  el.  Erhitzen,  leitet  Br-Dampf  ein  unter  Erhitzen  der 
Stelle  des  Rohres,  an  der  sich  das  Gemisch  befindet,  steigert  die  Temp.  schnell  auf  Gelb- 
glut, damit  ThBr^  subUmiert  (in  1  Stde.  5  g),  schm.  und  sublimiert  dieses  bei  heller  Rotglut, 
läfät'  in  N  erkalten  und  verdrängt  diesen  durch  trockne  Luft.  Hönigschmid  u.  Horovitz  (319). 
[Diese  Darst.  auch  bei  0.  Hönigschmid  {Z.  Elektrochem.  22,  (1916)  19).] 

Zu  S.  149,  Z.  4  V.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Durch  SgErj  selbst  bei  langem  und 
hohem  Erhitzen  (800**  bis  850°)  und  durch  Bromoform  aus  ThOa  nicht  zu  erhalten.  Es 
entsteht  ThOBrg  [s.  dieses].     M.  Barre  [Bull.  soc.  chim.  [4]  11,  (1912)  436). 

Zu  S.  149,  Z.  2  V.  u.  —  D4.  des  geschm.  5.77.  Hönigschmid  u.  Horovitz 
(317).      Nach  D.  5.67  Kontraktionskonstanle  0.99.     Saslawsky. 

Zu  S.  150,  Z.  3  V.  o.  —  Schm.  und  Sublimieren  erfolgen  am  besten  in  N, 
der  mit  Br-Dampf  beladen  ist.  Bei  etwa  1000^  sowohl  im  indifferenten 
Gas  als  im  Vakuum  Dissoziation.  Hönigschmid  u.  Horovitz  (321).  Disso- 
ziation in  N  bei  800^.     Hönigschmid. 

Zu  S.  150,  Z.  9  V.  o.  —  Br  wird  beim  Schmp.  und  darüber  nicht  auf- 
genommen und  festgehalten.  Hönigschmid  u.  Horovitz  (323).  Zers.  bei 
250^  primäre  aliphatische  Alkylbromide  in  HBr  und  den  zugehörigen 
Aethylenkohlenwasserstoff.  Die  Zers.-Prodd.  vereinigen  sich  über  Bimsstein  bei  200° 
wieder  zum  sekundären  oder  tertiären  Bromid.  P.  Sabatier  U.  A.  Mailhe  {Compt. 
rend.  156,  (1913)  658).  Quarzgefäße  werden  bei  1000«  leicht  angegriffen. 
Hönigschmid. 

Zu  S.  150,  Z.  10  V.  o.  —  W.  löst  das  geschm.  verhältnismäßig  langsam, 
so  daß  HBr  nicht  entweicht.     Hönigschmid  u.  Horovitz  (325);   Hönigschmid. 

Zu  S.  150,  Z.  11  V.  o.  —  Lösungswärme  auch  Chauvenet  (I»,  450). 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  X  Mol.  H^O.  —  Zu  S.  150,  Ende  des  2.  Absatzes.  - 
Alle  Hydrate  des  ThBr^  (auch  Th2(OH)Br7,16H20)  verändern  sich  schnell 
an  feuchter  Luft  und  sind  11.  in  Wasser.     Chauvenet  (P,  472). 

ß)  Mit  7  Mol.  H^O.  —  Zu  S.  150,  Z.  1  im  3.  Absatz.  —  1.  Aus  s)  in 
trockner  Leere.     Chauvenet  (1*,  472). 

Zu  S.  150,  Z.  2  im  3.  Absatz.  —  Große  Ausbeute.     Schilling  (91). 

Zu  S.  150,  Z.  4  im  3.  Absatz.  -  Gibt  im  Exsikkator  HBr  ab,  schneller  beim 
Erwärmen.  Bei  niederen  Tempp.  ziemlich  lange  beständig.  LI.  in  W.  und 
Alkohol.     Schilling  (91). 
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Zu  S.  150,  Z.  2  V.  u.  im  3.  Absatz.  —  Aus  der  alkoh.  Lsg.  scheidet  W.  kein 
Salz  ab.  Ae.  gibt  eine  geringe  Menge  kristsch.  Nd.  (vielleicht  Th2(OH)3Br5, 
28H2O).  Beim  Eindampfen  erscheinen  Nädelchen  in  einem  davon  nicht 
trennbaren  Sirup.  Dieser  löst  sich  in  wss.  HBr  sehr  wenig  zu  ThBr4,8H20; 
in  der  alkoh.  ThBr^-Lsg.  zu  Th(OH)2Br2,llH20.     ScmLLiNG  (92). 

5)  Mit  10   Mol.  H2O.   —   Zu  S.  150,   Z.  2  V.  u.  —   Auch  Chauvenet  (I»,   472). 

e)  Mit  12  Mol.  H^O.  —  Zu  S.  151,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Gef.  30.58  %Th, 
41.28  Br  (ber.  30.25,  41.63).     Chauvenet  (I»,  471). 

n.  Thorinm,  Brom  und  Sauerstoff,  aucli  Stickstoff.  A.  Thoriumoxy-  und 
-hydroxybromide.  a)  Th2(OH)Br7,16H20  (?).  —  Zu  S.  151,  Ende  des  Abschnitts 
II,  A.,  a).  —  Gef.  35.28  ?/o  Th,  41.87  Br  (ber.  34.93,  42.07).     Chauvenet  (I»,  472). 

b)  Th(OH)Br3,xH20.  —  So  lies  auf  S.  151  im  4.  Absatz  v.  u.  und  fahre  fort: 

a)  Mit  1  Mol  H^O.  —  Aus  ThBr4,12H20  bei  50^  Chauvenet  (I»,  472). 
ß)  Mit   10  Mol.  H2O.  —  Nun  folgen  die  Angaben  von  S.  151   unter  IL,  A.,  a). 
Auf  S.  151  ist  vor  dem  3.  Absatz  v.  u.  einzufügen: 

b*)  Th2(OH)3Br5,28H20.  —  Man  sättigt  alkoh.  HBr  unter  Schütteln 
und  zeitweisem  Kühlen  mit  Th02,  aq.,  engt  die  grünliche  klare  Lsg.  bei 
etwa  50  mm  Druck  ein  und  läßt  lange  über  H2SO4  stehen.  —  Weiße 
Kriställchen.  Zerfließt  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit  unter  Abgabe  von  Br. 
LI.  in  W.  und  A.  -  Gef.  32.50  (31.97)%  Th,  28.27  (28.46)  Br  (ber.  32.5,  28.6). 
Schilling  (89). 

c)  ThOBr2.  —  Zu  S.  151,  Z.  2  im  3.  Absatz  v.  u.  -  1\  Aus  Th02  und 
S2Br2-Dampf.  Der  Angriff  beginnt  gegen  300®  und  wird  mit  wachsender  Temp.  schneller. 
Bei  gegebener  Temp.  wird  das  aus  ThiCjOJj  erhaltene  ThOg  schneller  als  das  aus  ThiOH)^ 
gewonnene  umgewandelt.  —  1^.  Aus  ThOg  und  Bromoform-Dampf.  Starke  Er- 
höhung der  Temp.  ist  zur  Entfernung  des  überschüssigen  G  nötig.      Barre. 

Zu  S.  151,  Z.  4  im  3.  Absatz  v.  u.  —  3.  Aus  ThBr4,12H20  bei  105  ^  Chau- 
venet (I»,  473).  —  Sublimiert  gegen  800^.     Barre. 

Zu  S.  151,  Z.  2  V.  u.  im  3.  Absatz  v.  u.  —  Stark  hygroskopisch.  LI.  in  W.; 
Lösungs wärme  +27.96  WE.  Chauvenet.  L.  in  W.  ohne  Rückstand  zu  einer 
klaren  Fl.     Barre. 

Zu  S.  151,  vor  dem  letzten  Absatz.  —  Gef.  nach  (1»)  64.(i5«/o  ThOa,  39.32  Br;  nach 
(Ib)  39.2  Br  (her.  64.76,  39.15).     Barre. 

d)  Th(OH)2Br2,xH20.  ß)  Mit  11  Mol.  H^O.  —  Zu  S.  152,  Ende  des  1.  Ab- 
Satzes.  —  LI.  in  W.  und  Alkohol.     Schilling  (94). 

ThoHum  und  Jod. 

B.   Thoriumoxy  Jodide.    —  So  lies  auf  S.  152  im  3.  Absatz  v.  u.  und  fahre  fort: 

a)  ThOJ2.  —  Aus  b)  bei  50^  im  trockenen  H-Strom.  —  Weiß;  am 
Licht  schnell  gelb.  Lsg.- Wärme  in  W.  4-21.53  WE.  —  Gef.  46.63°/,  Th,  50.70  J 
(ber.  46.26,  50.54).     Ghauvenet  (I»,  474). 

b)  Th(OH2)J2,2V2H20.  Oder  ThOJ2,3V2H20.  —  Aus  c)  langsam  in 
trockner  Luft.  —  Sehr  zerfließlich.  Lösungswärme  in  W.  -f- 10.03  WE.  — 
Gef.  40.46°/o  Th,  45.41  J  (ber.  40.19,  45.22).     Ghauvenet  (I%   474). 

c)  Th(OH)J3,10H2O.  —  Nun  folgt  der  3.  Absatz  v.  u.  von  S.  152  mit  folgenden 
Ergänzungen:  —  Aus  der  Lsg.  von  Th(0H)4  in  HJ  auch   in  der  Wärme.  — 
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Verändert  sich  im  Dunkeln,   sehr  schnell  im  Licht.     Lösungswärme  in  W 
+8.44  WE.     Ghauvenet  (1%  473). 

G.  Thoriumjodat.  1\\(iO^)^.  —  Zu  S.  152,  Z.  5  v.  u.  —  Nicht  unerheblich 
1.  in  Sc(J03)3-Lsg.     R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  86,  (1914)  266). 

Thorium  und  Phosphor, 

II.  Thorium,  Phosphor  und  Sauerstoff.  G.  Thoriumsuhphosphat.  ThPgOg, 
llHgO.  —  Zu  S.  154,  Darst.  1.  der  Verb.  C.  —  Aus  stark  mit  HCl  angesäuerter  Lsg! 
durch  eine  Lsg.  von  Na2H2Pj06,4H20  in  weißen  Flocken.  M.  Koss  iChem.  Zta.  36  (1912) 
687).    S.  a.  S.  394,  809,  821.  y       .  v        ; 

Zu  S.  154,  Z.  3  v.u.  im  3.  Absatz.  —  Löslichkeit  bei  25 <^  in  mg  ThOo/1  in 
n.  HNO3  12,  n.  HGl  24,  n.  H^SO^  53,  n.  K^GOg  250.  W.  L  Spicin  (J.  russ,  phys. 
Ges.  49,  (1917)  357). 

D.  Thoriumphosphate,  b)  Thoriumpyrophosphat.  ThP207,2H20.  --  Zu 
S.  155,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Zum  völligen  Abscheiden  des  Th  ist  Kochen  nötig.  Die  Lsg. 
kann  an  HCl  0.3  n.  sein.  R.  J.  Carney  u.  E.  D.  Campbell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36.  (1914) 
1134).  —  3.  Aus  (unreiner)  Lsg.  der  Phosphate  in  verd.  Säuren  durch  H4P2O7 
oder  1.  Pyrophosphate.   F.  Jost  u.  A.  Weinert  (D.  R.  P.  286087,  10.  3.  1914). 

Zu  S.  155,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  WI.  in  verd.  Säuren.  Jost  u.  Weinert.  L. 
in  konz.  H2SO4.  LI.  beim  Erhitzen  mit  Na4P207;  1.  in  (NH4)2G03  und  in 
Alkalioxalat ;  wl.  in  viel  überschüssiger  H4P2O7;  fällt  aus  dieser  Lsg.  lang- 
sam durch  Erhitzen,  schnell  bei  gleichzeitigem  Zusatz  einer  starken  Säure. 
Carney  u.  Gampbell  (1136). 

III.  Thorium,  Phosphor  und  Schwefel.  —  So  lies  auf  S,  155  vor  dem  2.  Absatz 
V.  u.,  wodurch  dieser  IV.  wird,  und  fahre  fort:  —  TJwriumsulfatmetaphosphat. 
Th(S04)(P03)2  [?].  —  Man  erhitzt  ThCSO^lj-Lsg.  mit  H3PO4  auf  etwa  280»  oder  Monazit- 
sand mit  H2SO4.  —  Nach  einigen  Stdn.  Nadeln.  Uni.  in  W.  und  verd.  Säuren.  Lindsay 
Light  Co.  {Engl.  P.  156892,  11.  10.  1919;  C.-B.  1921,  II,  792). 

Thorium  und  Bor. 

A.  Thoriumboride.  b)  ThB4.  —  Auf  S.  156  lies  im  3.  Absatz,  Z.  1  bis  6 
folgendermaßen:  —  Man  erhilzt  ein  Gemenge  von  Th02  mit  so  viel  B,  daß 
höchstens  10  bis  12^/o  in  die  Schmelze  gehen,  nach  dem  Formen  von  Pillen 
einige  Min.  mit  700  Amp.  und  100  Volt  im  Kohletiegel,  behandelt  die  hell- 
gelbe M.  mit  k.  verd.  HGl,  ebenso  die  zurückbleibenden  prismatischen 
Kristalle  nach  dem  Pulvern,  wäscht  und  trocknet. 

Zu  S.  156,  Z.  8  im  3.  Absatz.  —  Bei  1300^  in  N  unverändert.  HgS  wirkt 
bei  Dunkelrotglut  nicht. 

Zu  S.  156,  Z.  5  V.  u.  im  3.  Absatz.  —  Statt  „KjCOj"  lies  ,KOH". 

Zu  S.  156,  Z.  3  V.  u.  im  3.  Absatz.  —  HGl-Gas  gibt  unter  Rotglut  ThGl4, 
BGI3  und  H. 

Zu  S.  156,   Z.  2  V.  u.  im  3.  Absatz.   —   BH3   bildet  sich   bei  Einw.  von   HCl   nicht 

Zu  S.  156,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Auch  A.  Binet  du  Jassonneix  (Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  17,  (1909)  206  [III]). 

c)  ThBß.  —  Auf  S.  156  lies  im  4.  Absatz  Z.  1  bis  3  folgendermaßen:  —  Man 
verarbeitet  die  mit  übsch.  B  (über  12^/o)  erhaltenen  teilweise  roten  Schmelzen 
mit  verd.  HGl  und  entfernt  aus  dem  Gemenge  ThB4  durch  konz.  HGl. 
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Zu  S.  156,  Z.  4  im  4.  Absatz.  -  D.^^  6.4.  In  N  bei  1300^  unverändert. 
Oxd.  bei  Rotglut  oberflächlich.  S-Dampf  führt  beim  Erhitzen  in  ThSa  und 
BjSg  über. 

Zu  S.  156,  Schluß  des  4.  Absatzes.  —  Binet  du  Jassonneix  (III, 


An  den  Schluß  von  S.  156  ist  anzufügen: 
G.  ThoriurriborfluoridC?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.    E.  Wilke-Dörfürt  a. 
G.  Balz  (Z.  anorg.  Chem.  159,  (1927)  203). 

Thorium  und  Kohlenstoff. 

I.  Thorinmcarbide.  a)  Von  wechselnder  und  nicht  angegebener  Zusammen- 
setzung. —  So  lies  auf  S.  157,  Z.  2  v.  o.  und  fahre  am  Ende  des  1.  Absatzes  fort:  -- 
Sdp.  5000^,  geschätzt  nach  der  fraktionierten  Dest.  im  el.  Lichtbogen,  etwas  niedriger 
als  der  von  Zr-C  [S.  744].  W.  R.  MoTT  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  34,  (1919) 
275,  279,  281).  —  Liefert  als  Kathode  einen  wenig  leuchtenden,  als  Anode 
einen  charakteristischen  leuchtenden  Th-Lichtbogen.  W.  S.  Weedon  {Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc.  16,  (1909)  226).  Er  ist  (bei  gleicher  Stromstärke  und  Span- 
nung) zuweilen  viel  kürzer  als  der  Kohlenbogen.     Mott  (292). 

b)  ThGg.  —  Zu  S.  157,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  Immer  graphithaltig. 

Zu  S.  157,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  Das  Gemenge  von  ThOj  und  Zuckerkohle  wird  mit 
Terpentinöl  zur  dicken  Paste  angemacht,  stark  gepreßt  und  (vor  der  el.  Erhitzung  im  Kohlen- 
rohr) im  Perrot-Ofen  geglüht.     Moissan  u.  Etard  {Bull.  soc.  cliim.  [3]  15,  (1896)  1274). 

Zu  S.  157,  Z.  15  im  2.  Absatz.  —  Die  M.  spaltet  leicht.    Moissan  u.  Etard. 

Zu  S.  157,  Z.  14  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Spez.  Widerstand  von  99.5  ^/o  ig. 
0  X  10*  =  0.58  Ohm  bei  Zimmerte mp.  E.  Friederigh  u.  L.  Sittig  {Z.  anorg. 
Chem.  144,  (1925)  187). 

Zu  S.  157,  Z.  13  V.  u.  im  2.  Absatz.  -  Statt  .KaCOg"  lies  ,KOH\ 

Zu  S.  157,  Z.  12  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Verbrennt  in  0  bei  schwachem  Er- 
hitzen mit  blendendem  Glanz;  liefert  in  S-Dampf  unter  gutem  Erglühen  ein 
Sulfid,  in  Se-Dampf  unter  Rotglut  mit  sehr  lebhaftem  Erglühen  ein  Selenid. 
NH3  gibt  bei  dunkler  Rotglut  ein  Nitrid;  Hj,S  zers.  bei  Rotglut  langsam 
ohne  Erglühen;  HGl  bildet  bei  Dunkelrotglut  unter  Feuererscheinung  ein 
wenig  flüchtiges  Ghlorid.    Halogene  wirken  wie  auf  YGg.    Moissan  u.  fiTARD. 

Zu  S.  157,  Z.  8  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Die  Verb.  (88.1l7o  Th,  9.21  G  gebunden, 
3.09  Graphit,  Summe  100.41)  liefert  mit  W.  55.30  (56.20)  ccm  Gas/lg,  das  be- 
steht aus  59.77  (59.46)  H,  15.16  (15.22)  GnH2n-2,  10.66  (10.72)  Äthan,  6.72 
(6.37)  Propylen  und  Homologen,  3.09  (3.16)  Methan,  2.71  (2.85)  Äthylen, 
1.66  (1.36)  Propan,  0.83  (0.86)  Butan.  Nach  3—4  Tagen  hinterbleibt  ThOg, 
2H2O.  P.  Lebeau  u.  A.  Damiens  (Compt.  rend.  156,  (1913)  1987;  Bidl.  soc. 
chim.  [4]  15/16,  (1914)  369;  Ann.  Ghim.  Phys.  [9]  8,  (1917)  221). 

Zu  S.  157,  vorletzter  Absatz.  —  Statt  ,10.457«  G"  lies  ,10.57". 

II.  Thorium,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  A.  Thoriiimcarbonate.  A^  All- 
gemeines und  von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  So  lies  auf  S.  157,  Anfang 
des  letzten  Absatzes. 

Zu  S.  1.54,  Z.  3  V.  u.  —  Aufnahme  von  CO2  aus  der  Luft  durch  Th(0H)4  s.  a.  S.  111. 
Nachdem  Th(0H)4  (in  der  Leere  erhalten)  schnell  5  bis  6^/0  trocknes  GO2  auf- 
genommen hat,  verlangsamt  sich  die  Rk.  und  hört  bei  7.14^/o  GO2,  ent- 
sprechend der  B.  von  Th02,ThO.G03,4H20  auf.    Unter  30  bis  40  Atm.  Druck 
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geht  sie  weiter  bis  zum  ThO.C03,2H20.  Bei  430 <^  gewonnenes  ThO, 
(bei  Rotglut  erhaltenes  ist  unwirksam)  geht  langsam,  schneller  unter  30  Atm.  in 
6Th02,ThO.G03  über.     E.  Ch^uvenet  {Compt  rend.  153,  (1911)  67  [l^]). 

Zu  S.  154,  letzte  Zeile.  ~  Der  Ndd.,  den  NagCOg  in  Th-Lsg.  gibt,  ist  luft- 
trocken ThO.G03,8H20.     Ghauvenet  (!*»). 

Zu  S.  158,  Z.  1  V.  o.  —  In  sd.  (NH4)2G03  löslicher  als  U(G03)2.  A.  Fleck 
{J.  Chem.  Soc.  105,  (1914)  287). 

Zu  S.  158,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Nach  den  Potentialen  gegen  die  H-Elek- 
trode  (H*-Konzz.)  entsteht  beim  Zufügen  von  Na2G03  zu  Th(N03)4  nur  basisches 
Salz  [S.  82:2].    H.  Th.  St.  Britton  (/.  Chem.  Soc.  1926,  146). 

Auf  S.  158  lies  nach  dem  1.  Absatz: 

A^  Basische  Thorylcarhoncde.     a)  6Th02,ThO.G03.  —  S.  unter  A^ 

b)  3Th02,  ThO.G03,  H2O.  -  Aus  ThO.G03,2H20  bei  etwa  240^  — 
Geht  bei  300«  in  4Th02,H20,  bei  430«  in  Th02  über.     Ghauvenet  (P]). 

c)  Th02,ThO.G03,xH20.  a)  Mit  PI2  Mol.  H^O.  —  Aus  ThO.G03,2H20 
bei  etwa  120«.     Ghauvenet  (P). 

ß)  Mit  4  Mol  H^O.  Oder  2Th(OH)4,G02.  —  Aus  Th(0H)4  und 
trocknem  GOg  in  mehreren  Tagen.  -  Gel.  81.46  (81.52)  7o  Thüj,  18.48  C02+H,0, 
7.07  CO2  (ber.  82.01,  18.82,  6.82).     Ghauvenet  (1%  481;  P). 

AI  Normales  Thorylcarhonat.  ThO.G03,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H^O.  — 
1.  Aus  A^  c,  ß)  in  GOg  bei  30  bis  40  Atm.  —  2.  Aus  ß)  in  trockner  Leere. 
-  Geht  bei  120«  über  in  A^,  c);   bei  240«  in  A^  b).     Ghauvenet  (P). 

ß)  Mit  8  Mol.  H^O.  —  Der  durch  Na2C03  aus  Th-Salzlsg.  erhaltene 
Nd.  wird  an  der  Luft  bis  zum  gleich  bleibenden  Gew.  getrocknet.  —  Ver- 
liert in  trockner  Leere  6  Mol.  H2O.     Ghauvenet  (P). 

A^.     Thoriumhicarbonat  (?).  —  Nun  folgt  der  2.  Absatz  von  S.  158. 

B.  Thoriumformiate.  a)  Basisch,  a^)  Th(OH)2(H.G02)2(?).  —  Aus  sd. 
Lsgg.  von  Th(N03)4  und  (NH4)H.G02.  —  Amorpher  Nd.  R.  J.  Meyer  u. 
0.  Hauser  {Bie  Analyse  der  seit.  Erden,  Stuttg.   1912,  170). 

a^)  Th(OH)3H.G02,2Th(OH)(H.G02)3,6H20.  Oder  Hexaformiatopenta- 
hydroxo-trithore-formiat.  [(H.G02)6(OH)5Th3]H.G02,2H20.  —  Man  gibt 
5«/oig.  NH3  sehr  langsam  zu  50«  bis  60«  w.  Th(H.G02)4-Lsg.,  bis  sich 
der  Nd.  nicht  mehr  löst,  filtriert  und  läßt  krist.  Aus  konz.  Th-Lsgg.  so- 
fortige Abscheidung.  —  Farblose  durchsichtige  Kriställchen;  u.  Mk.  dicke 
rhombische  Tafeln.  Verwittert  nicht  an  der  Luft.  Gibt  über  H2SO4  in  der 
Leere  sein  HgO  ab.  —  Gef.  62.05  (61.89,  61.63)  7«  't'h,  27.81  (27.4s,  27.52)  HCO„ 
3.01  H2O  (ber.  61.51,  27.87,  3.18).     R.  Weinland  u.  A.  Stark  (Ber.  59,  (1926)  477). 

b)  Normal.  Th(H.G02)4,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  100«.  - 
Gef.  64.78  (65.08,  64.73)%  ThO^,  11.20  (11.31)  G,  1.00  (0.i»5)  H.  J.  J.  Ghydenius  (Po(7(/. 
119,  (1863)  54). 

ß)  Mit  3  Mol.  H2O.  —  Die  Lsg.  von  ThOg,  aq.  in  wss.  Ameisensäure 
läßt  man  freiwillig,  Berzelius  {K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1829,  Nr.  1; 
Bogg.  16,  (1829)  385),  in  der  Leere,  Ghydenius,  verdunsU'n.  P.  T.  Cleve 
(Bull  soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  132).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  Th(C,H30,)4 
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in  konz.  Ameisensäure.     Gerofirm-Ges.  m.  b.  H.  (D.  R.-P.  269643,  8.  6.  1910). 

—  Tafeln,  Ghydenius;  flache  Prismen.  Gleve.  Verwittert  an  der  Luft;  wird; 
auch  beim  Trocknen  wasserfrei  (gef.  9.77  7^  Gew.- Verlust)  Ghydenius.  Gibt  über 
H2SO4  und  bei  100 «  2  Mol.  Bfi  ab.  Gleve.  Beim  Erhitzen  entstehen  auf 
10g  782  ccm  GO,  174  H,  15  GH4,  1.7*^/0  der  her.  Menge  Formaldehyd  und 
nachweisbare  Mengen  Methylalkohol.  K.  A.  Hofmann  u.  K.  Schumpelt  (Ber, 
49,  (1916)  307).  L.  in  sd.  W.  klar,  in  k.  W.  unter  Abscheidung  von 
basischem  Salz.  Wl.  in  Alkohol.  Berzelius.  —  Gef.  57.06 7«  ThOg,  11.94  H^O 
(ber.  56.84,  11.54).    Gleve. 

c)  Komplexverhindungen.  —  Th(H.G02)4  bildet  mit  den  Formiaten  des 
(NH4),  Pyridins,  K,  Ba,  Sr  Doppelsalze  oder  vielmehr  Komplexverbb.  mit 
[Th(H.G02)6]  oder  (bei  Pyridin  und  K)  [Th(H.G02)5]  als  Anion.  Sie  ent- 
stehen nur  bei  großem  Übsch.  des  fremden  Formiats.  Die  wss.  Lsg.  reagiert 
(mit  Ausnahme  der  Py.-Verb.)  neutral,  wird  beim  Erwärmen  sauer,  läßt  aber 
beim  Verdampfen  die  unveränderten  Salze  krist.  Alkalihydroxyde  und  NH3 
zers.  den  Komplex.  —  Als  mehrkerniges  Kation  tritt  [(H.G02)6(OH)5Th3] 
mit  den  Anionen  NO3,  GIO3,  SGN  und  H.GO2  zusammen.  Auch  Verb,  b)  ist 
vielleicht  ein  Formiat  des  mehrwertigen  Kations.    Weinland  u.  Stark  (471). 

G.  Thoriumacetate.  a)  Basisch.  Th(OH)2(C2H302)2,xH20.  a)  Wasser- 
frei, —  So  lies  auf  S.  158,  Z.  1  im  dritten  Absatz  und  fahre  fort:  —  Entsteht  als 
Zwischenprod.  beim  Überleiten  von  Essigsäuredämpfen  über  Th02  über 
250^  und  zerfällt  sofort  in  Aceton,  ThOo  und  HgO.  J.  B.  Senderens  {Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  28,  (1913)  341). 

ß)  Mit  1  Mol,   H2O.   —  Nun  folgen  die  Angaben  im  3.  Absatz  auf  S.  158. 

Zu  S.  158,  Z.  .3  im  3.  Absatz.  —  Über  die  B.  in  Th(S04)2-Lsg.  durch  die  ständig 
hydrolysierende  Wrkg.  von  NaCaHgOa-Lsg.  s.  S.  823. 

b)  Normal  Th(G2H302)4.  —  Zu  S.  158,  Z.  8  v.  u.  im  5.  Absatz  (Darst.  2.).  — 
Man  erhitzt  3  g  ThG^  mit  100  ccm  durch  Ausfrieren  gereinigten  Eisessigs 
auf  dem  Wssb.,  dann  über  freier  Flamme,  bis  sich  aus  der  Lsg.  HGl  entw., 
nutscht,  wenn  die  Gasentw.  und  die  Abscheidung  der  Verb,  aufgehört  haben, 
ab,  wäscht  mit  wasserfreiem  Ae  und  trocknet  über  KOH.  Ausbeute  5  g  der 
chlorfreien  Verb.  S.  Jantsch  u.  W.  Urbach  {Helv,  Ch.  Ä.  2,  (1919)  495); 
W.  Urbach  (Über  die  Reaktionsfähigh.  von  Metallhalogeniden  mit  carbonyl- 
u.  hydroocylhalt.  org.    Verhb,,  Dissert.,  Zürich  [Teplitz-Schönau  1920J,  47). 

Zu  S.  158,  Z.  6  V.  u.  im  5.  Absatz.  —  Nach  (2)  feines  Kristallmehl.  Jantsch 
u.  Urbach;  Urbach. 

Zu  S.  158,  Ende  des  5.  Absatzes.  —  Konz.  Ameisensäure  (42.25  ^/o ig)  löst 
glatt.  Nach  5  Min.  krist.  fast  sämtliches  gel.  Th  als  Formiat.  In  lO^/ßig. 
Ameisensäure    bleiben  bei   25^   23.72  ^/o   Th02    gel.     Gerofirm-Ges.  m.  b.  H. 

—  Harnstoff  gibt  keine  Verb.    G.  Ganneri  {Gasz,  chim.  ital.  55,  (1925)  34). 

Zu  S.  158,  Ende  des  3.  Absatzes  v.  u.  —  Gef.  nach  (2)  49.52  7o  Th  (ber.  49.61). 
Jantsch  u.  Urbach;  Urbach. 

D.    Thoriumoxalate.   —  So  lies  auf  S.  158,  Z.  1  im  2.  Absatz  v.  u.  und  füge  an: 

—  D^  Allgemeines,  —  Normales  Oxalat  fällt  sicher  nur,  wenn  man  Th-Lsg. 
allmählich  zu  übsch.  Oxalsäure  gibt.  Verfährt  man  umgekehrt,  so  entsteht 
leicht,  besonders  in  h.  Lsgg.,  etwas  basisches  Salz.  F.  A.  Gooch  u.  M.  KoBAYAsm 
(Am.  J.  sei,  (Sill,)  [4]  45,  (1918)  227). 
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D^  Einzelne  Verbindungen,  a)  Normal.  Th(C204)2,xH20.  a*)  Ver- 
schiedenes und  zur  Frage  des  H^O-Gehalts.  —  Zu  S.  158,  Ende  des  vorletzten 
Absatzes:  —  Aus  Th(0H)4  durch  Oxalsäure  ohne  Sorptions-Zwischenstufe. 
E.  Wedekind  {Z.  angew.  Chem.  39,  (1926)  741).  —  Der  [nach  der  gewöhnlichen 
Darst.]  über  5^/oig.  H2SO4  ins  Gleichgew.  gekommene  H20-Gehalt  entspricht 
6  Mol.  Die  sonst  beschriebenen  niedrigeren  Hydrate  hatten  wohl  einen  Teil  des  R^O  an 
der  Luft  verloren.  E.  Löwenstein  {Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  116).  Aus  k.  und 
h.  Lsg.  fällt  nur  Th(G,04)2,6H2(),  aus  letzterer  leichter.  K.  P.  Chatterjee  u. 
N.  R.  Dhar  (J.  Fhys.  Chem.  28,  (1924)  1009). 

a''')  Einzelne  Hydrate,  a)  Mit  ^/i  Mol.  H^O.  —  So  lies  auf  S.  158  im  letzten 
Absatz  zunächst  [wodurch  „a)"  auf  S.  158  „ß)'  und  ^ß)"  auf  S.  159  .f)"  wird]  und  fahre 
fort:  —  Aus  dem  6-Hydrat  bei  200 ^  0.  Hauser  u.  F.  Wirth  (Z.  anorg. 
Chem,  78,  (1912)  87).     [S.  a.  unter  f).] 

ß)  Mit  2  Mol.  H^O.  —  Zu  S.  159,  Z.  1  V.  o.  -  1».  Aus  y)  über  H2SO4 
oder  bei  100^.     Hauser  u.  Wirth  (84,  86).     [S.  a.  unter  y)-] 

Zu  S.  159,  Z.  7  V.o.  —  Tetragonal.  Kristalle  wahrscheinlich  aus  Zwillingslamellen 
aufgebaut;  mit  mehr  oder  weniger  Felderteilung.  Gut  spaltbar  nach  dem  Prisma. 
Doppelbrechend  mit  hohem  Brechungsvermögen.  Optisch  negativ.  Hauser 
u.  Wirth  (84). 

Zu  S.  159,  Ende  des  Abschnitts  a).  —  ThCCjOJa.SVaHaO  nimmt  L.  Hermann  {tjber 
die  Trennung  der  Ytter-  u.  Erbinerden,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905  (Mem- 
mingen 1906),  41)  als  Formel  eines  Salzes  an,  das  ihm  ergab: 

Th02  59.77  59.81  60.42 

G2O3  32  41  31.78  31.25 

H2O 9^93 9^61 9^ 

102.11  101.20  101.11 

[Es  handelt  sich  aber  wohl  um  a).     Peters.] 

i)  Mit  6  Mol.  H^O.  —  Zu  S.  159,  Z.  7  im  letzten  Absatz  (Darst.  1.).  —  Man 
fällt  die  sd.  Lsg.  von  Th(N03)4  in  angesäuertem  W.  mit  übsch.  h.  Oxalsäurelsg.   Scholvien  (25). 

Zu  S.  159,  Z.  2  v.  u.  —  Der  Nd.  nach  (1)  ist  zunächst  schleimig  amorph, 
wird  aber  bald  mikrokristallinisch.  Hauser  u.  Wirth  (79).  Kann  in 
drei  Korngrößen,  die  Unterschiede  in  der  Löslichkeit  zeigen,  erhalten  werden. 
Die  geringste  Korngröße  zeigt  das  in  der  Kälte  gefällte  Prod.,  das  sich 
nur  sehr  langsam  absetzt.  Dann  folgt  das  Übergangs-Prod.,  das  aus 
angesäuerter  Th(N03)4-Lsg.  dursch  übsch.  Oxalsäure  in  wenigen  Minuten 
zu  Boden  sinkt.  Mit  bloßem  Auge  sichtbar  wird  die  Kristallstruktur  bei 
der  mikrokristsch.  wl.  tetragonalen  Modifikation,  die  aus  der  zweiten 
nach  zweimonatigem  Stehen  mit  10^/oig.  HCl  unter  gelegentlichem  Schütteln 
erhalten  wird  [S.  26  der  Dissert.]  und  sich  aus  Aufschwemmungen  schon  in 
30  Sek.  absetzt.  W.  Scholvien  (Über  die  Beziehungen  zivischen  der  Wnsser- 
löslichkeit  von  Oxalaten  der  alkal.  u.  seltenen  Erden  zu  ihrer  Löslichk.  in 
sehr  verd.  Säuren,  sowie  über  den  Einfluß  der  Korngröße,  Dissert.,  Berlin 
1913,  54).  Kristallisiertes  bildet  sich  bei  längerem  Stehen  des  amorphen 
oder  mikrokristsch.  mit  verd.  Säuren,  in  höherer  Temp.  schneller  als  in  ge- 
wöhnlicher; leichter  durch  hydrolytische  Zers.  der  NH4-Doppelsalze,  am  besten 
in  5  bis  7^/o  freier  HCl.  Kristalle  tetragonal  mit  negativem  Charakter, 
schwach  doppelbrechend,  mit  hohem  Brechungsvermögen;  spaltbar  nach 
der  Basis  und  dem  Prisma.  Häuser  u.  Wirth  (83,  84).  Das  mikrokristsch. 
und  das  amorphe  sind  vermutlich  nur  durch  die  Korngröße  unterschiedon.  Hauser  u. 
Wirth  (86). 
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Zu  S.  160,  vor  Z.  2  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  An  trockner  Luft  sinkt  der  H2O- 
Gehalt  allmählich  auf  5.28  Mol.  (Abnahme  der  Tension  von  22.2  auf 
1.75  mm),  dann  plötzlich  auf  1.94  (0.54  mm).  G.  Tschermak  {Monatsh.  33, 
(1912)  1128).  Ober  H2SO4  entsteht  bei  25^  ß),  aus  dem  tetragonalen 
kontinuierlich,  aus  dem  mikrokristsch.  sprunghaft,  Hauser  u.  Wirth  (85); 
und  zwar: 

letragonal  mikrokristallinisch 

12.7     11.4     10.0      8.0      4.5      2.1         0.9        0.5 

0.59     0.70     1.01     1.25     1.91     2.26     12.52     13.42 
0.17     0.20    0.29    0.35    0.55    0.65      3.60      3.87 


W- Dampfdruck  der      f      n  7  n 

HjSO^inmmHg      {      "''  " 

Verlust  an  H,ü  |  ^i.   'T     'T 


—  Verliert  bei  100^  4  Mol.  HgO  (gef.  l3.897o,  ber.  13.96),  bei  160<^  l7.10^/o, 
bei  200^  5V4  Mol.  (gef.  I8.oo°/o,  ber.  17.71),  auch  in  mehreren  Tagen  nicht  mehr. 
Hauser  u.  Wirth  (86). 

LösUthJceit.  —  W.  löst  0.07  mg  ThOg/l,  W.  I.  Spigin  (J.  rms.  pliys.  Ges. 
49,  (1917)  357);  bei  17 ^  und  50«  0.0010«/o  Th  oder  0.0017 ^'o  Th(CA)2. 
A.  GoLANi  (Compt.  rend.  156,  (1913)  1075).  —  Heiße  Säuren  lösen  weniger 
als  von  U(C204)2.  A.  Fleck  {J.  Chem.  Soc.  105,  (1914)  247).  Die  Löslichkeit 
(mg  Th02/1)  in  Säuren  ändert  sich  proportional  der  Konz.  Das  Verhältnis 
beträgt  für  HNO3  und  HCl  etwa  20,  für  H2SO4  etwa  100,  für  mit  Ce2(G204)3, 
lOHgO  gesättigte  HgSO^  etwa  40.    Spigin. 

100g  Salpetersäure,  D.  1.4,  lösen  bei  20«  eine  1.415g  ThOg  ent- 
sprechende Menge,  rote  rauchende  HNO3  3.387.  Die  geringe  Löslichkeit  erklärt 
sich  aus  der  geringen  Dissociation  des  Oxalats  und  daraus,  daß  Th(N03)4  in  starker  HNO^ 
erheblich  weniger  1.  ist  als  in  W.  F.  WiRTH  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  180). 
HNO3  oxd.,  mäßig  konz.  besonders  in  Ggw.  von  Mn".  Hauser  u.  Wirth 
(81).  Konz.  löst  bei  langem  Kochen  klar  zu  Th(N03)4,  B.  Brauner  (J.  Chem. 
Soc.  73,  (1898)  981);  führt  bei  mehrmaligem  Abdampfen  damit  glatt  in 
Th(N03)4  über.     Scholvien  (27). 

Schwefelsäure  löst  bedeutend  weniger  als  die  Oxalate  der  seltenen 
Erdmetalle.  Hauser  u.  Wirth  (80).  In  1000  g  Fl.  sind  bei  25^  nach  Wirth 
(176)  [von  seiner  mikrokristsch.  Modifikation]: 

Normalität  der  H2SO4         1  2         2.9         4.32      6.175      6.685      8.45 

Th02  1  0.258     0.39       0.45        1.1        1.513      1.794     2.473 

ThCCaOJa  1  ^  0.398     0.602      0.695      1.7       2.337      2.771      3.82 

1  1  Säure  enthält  bei  25^  nach  Sgholvien  (29,  31): 

Normalität  der  UßO^  Vi  V2  'U 

rr^r,  Tuir  o  ^     1       f     Übergaugs-     1   „    ,.0,    ,.  215.1       215.2       214.95       98.0      45.3 

mg  ThlC^O,)^  der  {  mikrokristsch.  }  Modifikation  ^„^.0  69.5      30.5 

[Die  , mikrokristsch."    Abart  ist   eine  andere  wie  die  von  Hauser  u.  Wirth,  s.  oben.] 

1000  g  Fl.  enthalten  bei  25«  nach  Hauser  u.  Wirth  (80): 

Normalität  der  UßO^       0.25  0.5  1  2.1  3.2  4.9 

gTliOs       0.07  0.14  0.26  0.418  0.71  1.32 

g-Mol.  ThiCjOJa       0.000264       0.000529       0.000983      0.00158      0.00268      0.00499 

100  ccm  n.  H2SO4  zers.  bei  20«  18.102  mg  Th(C20j2.  Brauner  (974).  Selbst 
9  n.  H2SO4  wandelt  noch  nicht  in  Th(S04)2  um.    Wirth  (183). 

Die  Löslichkeit  in  W.  wird  schon  durch  sehr  wenig  Salzsäure  erhöht. 
GoLANi.     Mit   wachsender  HGl-Menge   steigt   sie   anfangs   schnell   und   sinkt 
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dann  schnell,  weil  bei  etwa  20  ^/p  B.  von  ThGl4,3Th(C2O4)2,20H2O  beginnt. 
Hauser  u.  WiRTH  (81).     Löslichkeit  bei  25^ 
nach  Hauser  und  Wirth  (182) 
7o  HCl  24.8       37.0      37.6 

gThOg  in  lOOOgFl.     0.100     3.450    3.492 


nach  ScHOLViEN  (28> 

Normalität  der  HCl  >/»  V»       V* 

nigThlCjOJa  in  1  1  HCl    44.3    44.2    17.'J   9.6 


Löslichkeit  (g  in  100  g  Lsg.)  als  unveränderte  Verb,  nach  Golani: 

(  HCl                 1.2            3.2              3.6             4.6  8.4          1.3.1  16.2          19.8 

17«  (Th                  0.0020      0.0027        0.0035        0.0054  0.010       0.016       0.022        0.037 

\  Th(C204)2       0.0035      0.0047        0.0061        0.0094  0.017        0.028        0.038       0.064- 

(  HCl                 4.1            8.4            12.4            16.1  18.0          19.9  21.6 

50°  {  Th                  0.0058     0.016         0.033         0.059  0.077       0  097       0.133 

I  ThCCjOA       0.010       0.028         0.057          0.103  0.134       0.169       0.232 

[Über  die  Löslichkeit  in  stärkerer  HCl  s.  bei  ThCl4,3Th(C204)2,  S.  862.] 

Leitfähigkeit  bei  25^  (mikrokristsch.)  x  ==  0.3  X  10-^     Sgholvien  (41). 

Oxalsäure  löst  sehr  wenig,  mit  zunehmender  Konz.  zunächst  in  fal- 
lendem, dann  in  steigendem  Maße;  z.  B.  bei  50" g  in  lOOg  Lsg.  bei  1.7  H2C2O4 
0.0002  Th,  6.5:0.0007,  9.3:0.001,  23.0:0.003.  CoLANI.  n.  Oxalsäure  ergibt  bei  25 <> 
eine  Lsg.  mit  1.5  mg  Th02  in  1000  g,  3  mg  bei  Sättigung  mit  Oxalsäure  und  Th(C204)2. 
Hauser  u.  Wirth  (81).  —  ZU.  in  Alkal  i  OX  alat- Lsgg.  [S.  a.  bei  den  NH4-  und  K- 
Komplexen.]  Je  nach  Temp.  und  Konz.  bilden  sich  die  sehr  beständigen  kom- 
plexen Ionen  [Th(C204) J  "",  [Th(C204)3]"'  und  [Th2(G204)5]".  Die  zugehörigen 
freien  Thoriumoxalsäuren  zerfallen  leicht,  z.  B.  [Th(G204)4]H4  in  Th(G204)2  -j- 
2H2G2O4.  Demnach  fällen  starke  Mineralsäuren  ThfC204)2  aus  seiner  Lsg.  in  (NH4)2C204 
nahezu  quantitativ  (Unterschied  von  Zr(C204)2).  Hauser  bei  Meyer  U.  Hauser  (166). 
(NH4)2G204  in  sd.  konz.  Lsg.  löst  viel  leichter  als  die  Oxalate  der  seltenen 
Erdmetalle,  mit  Ausnahme  des  Sc.  0.  Holmberg  {Ärk.  Kern.  Min.  4,  (1911) 
Nr.  2;  Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  228).  Die  bei  20°  gesättigte  Lsg.  in  der  von  lg 
(NH4)2C204  in  38  g  W.  enthält  0.62  g  ThOj,  sodaß  die  Löslichkeit  die  2663-fache  derjenigen  der 
La-Verb.  ist.  Brauner  (972).  Die  Löslichkeit  ändert  sich  mit  der  Konz.  des 
(NH4)2G204  sprungweise.  Spicin.  Ist  Th(C204)2,6H20  Bodenkörper,  so  ent- 
halten 1000  g  Fl.  bei  25^  nach  Hauser  u.  Wirth  (88): 
g  ThOj  0.032        0.053        0.055        0.057        0.066 

g-Mol.  Th(C204)2     0.000050  0.000081  0  000120  0.000200  0.000208  0.000220  0.000250  0.000260 
g-MoL  (NH4)2C204  0.00033    0.00044    0.00072    0.00109    0.00120   0.00130    0.00148    0.00153 

1000  g  Fl.  enthalten  bei  25  <^  nach  Hauser  u.  Wirth  (89): 

Normalität  des  (NH4)2C204    Vioo          Vio            V2               V2                V2             V2  V, 

g  Th02                                   0.040      2.203       7.660         10.63         15.90         17.60  17.75 

g-Mül.  Th(C204)2                        —            —         0.02897       0.0402       0.0601       0.0665  0.0670 

g-Mol.  (NH4)2C204                     —      —              -              —              —           0.25  0.25 

Bodenkörper  Th(C204)2,6H20  (NHJaThjlCjO^tsJHjO. 

1000  g  gesättigter  (NH4)2G204-Lsg.,  die  festes  Salz  enthält,  ergeben  bei  25^ 

in  1000  g  Fl.  nach  Hauser  u.  Wirth  (91): 

g  ThOj                  51.57           78.17           112.9             142.8            148.1  148.9 

g-Mol.  Th(C204)2                      0.195          0.295            0.427             0.540            0.560  0.563 

g-Mol.  (NH4)2C204                    0.601           0.880             1.181             1.420            1.471  1.480 

Bodenkörper:  (NH4)2Th(C20j3,31l3U. 

Auf  100  g  W.  kommen  bei  25^  nach  G.  James,  G.  F.  Whittemore  u.  H.  G. 

Holden  (J.  Am.   Chem.  Soc.  36,  (1914)  1855): 

g(NH4)2C204     0.03     0.48     0.52     0.80     0.90      1.54     1.70     5.36     6.04     7.78     8.13     10.37 

gTh(CoOj2       0.03     0  20     0.36     0.35     0.58     1.35     1.42     5.63     1.54     4.51      9.13       8.82 
g(NHJ2G204     13.27     15  46     16.84     21.47     23.04     28.18     28.21     29.47 
gTh(C204)2       15.96     16.89     21.18     26.37     29.87     36.54    36.51     39.10 
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—  Die  Löslichkeit  in  (NH4)2G204  wird  durch  Ggw.  von  Schwefelsäure  miti 
deren  Konz.  immer  geringer.  100  g  Fl.,  die  bei  ^5®  14.83  g  ThOj  in  W.  bei  Ggw.  von 
festem  (NH^ljCjO^  aufweisen,  enthalten  9.85  bei  0.1  n.  H2SO4,  5.63  bei  Vj  n.  Hauser  U. 
WiRTH  (93).  [Dieses  sowie  Löslichkeit  in  (NHJgCaO^  schon  bei  Hauser  u.  Wirth  (Z.\ 
angetc.  Chem.  22,  (1919)  485).]  —  Die  Löslichkeit  inSalzsäure  wird  schon  durch 
geringe  Mengen  Oxalsäure  stark  vermindert.  Sie  scheint,  wenn  die  Zus.  der 
festen  Phase  sich  nicht  ändert,  zwischen  1  und  2^/o  H2G2O4  konstant  zui 
werden.      Golani.      Im  einzelnen  (g  in  100g  Lsg.): 

I   HCl  1.2  4  8.5  13.2  13.2  13.3 

17«       HJC2O4  (gesamt)     0.71         0.71         0.71  0.71  1.44  2.63 

l  Th  0.0013     0.0020    0.0018      0.0022      0.0014      0.0013 

(  HCl  12.4      12.3      12.4        12.4        12.4        12.4        12.3       12.4       12.3 

50°     H2G2O4  (gesamt)    0.024   0.14     0.28       0.43        1.37       2.06       2.76       5.49      10.9 
(  Th  0.033    0.012    0.0054   0.0048   0.0033   0.0U25   0.0026   0.0026    0.0017 

Zu  S.  160,  Ende  des  1.  Absatzes.  ~  Gef.  im  lufttrocknen  mikrokristsch.  (tetragonalen) 
50.86  (51.11)  7o  ThO„  27.47  (27.70)  CA.  21.67  (21.00)  H2O  (her.  51.21,  27.88,  20.91). 
Hauser  u.  Wirth  (80,  83). 

E.  Thoriumtartrate.  —  So  lies  auf  S.  160,  3.  Absatz  v.  u. 
Zu  S.  160,  Ende  des  3.  Absatzes  v.  u.  —  S.  a.  S.  103  u.  821. 

a)  Sasisch.   —   Auf  S.  161  ist  vor  dem  3.  Absatz  v.  u.  einzufügen: 

S)  [Th3(0H)8(G4H406)2,aq.  —  Annähernd.]  -  Aus  100  ccm  O.Ol  mol. 
ThGl4  durch  30  ccm  0.1  n.  Na2H4G406.  Abpressen  und  Trocknen  an  der! 
Luft.  —  L.  in  Na2G4H406  oder  teilweise  neutralisierter  Weinsäure.  In  h. 
Lsg.  tritt  teilweise  Hydrolyse  zu  Th4(0H)i4(G4H406)  ein,  weil  die  in  der  Lsg. 
vorhandene  freie  Säure  beim  Kochen  etwas  mehr  0.1  n.  NaOH  zum  Neutra- 
lisieren verlangt  als  die  k.  —  Gef.  45.51%  ThOg,  5.69  G;  entsprechend  Th(OH)2.62- 
(G4H406)o.69-    H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  19-^6,  288,  290).    [S.  a.  S.  824.] 

F.  Thoriumacetylacetonat.  Th[GH(GO.GH3)2]4.  —  So  lies  auf  S.  161  im  letzten 
Absatz. 

Auf  S.  162,  Z.  2  V.  o.  —  Lies  ,1904"  statt  ,1903«.     So  auch  auf  S.  164,  167. 
Zu  S.  162,  Z.  3  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Die  Lsg.  in  GS2   wird  nicht  rot  (Unter- 
schied von  der  Zr-Verb.  [S.  747]).      VON  Hevesy  U.  LöGSTRUP. 

Zu  S.  162,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Gef.  nach  Darst.  Urbain  37.27%  Th,  38.02  G, 
4.16  H  (her.  36.98,  38.19,  4.45).     Rosenheim,  Samter  u.  DAvmsoHN  (452). 

Auf  S.  162  ist  nach  dem  1.  Absatz  einzufügen: 

G.  Salze  einiger  anderer  organischer  Sauerstoff  säuren,  a)  Thoriumiahtat. 
Th(GH3.GH.OH.G02)4,2H20.  —  Aus  der  konz.  Lsg.  von  Th02,aq.  in  JVIilch- 
säure.  —  Undurchsichtige  Tafeln.  Bei  120^  wasserfrei.  —  Gef.4l.807o  ThOa 
(her.  42.30).     G.  T.  JMoRGAN  (Pharm.  J.  73,  (1904)  472). 

b)  Thoriumsehacinat.  —  IVIan  fügt  zu  sd.  Th(N03)4-Lsg.  (0.5572  g  ThOg 
in  100  ccm)  h.  Sebacinsäurelsg.  langsam  unter  ständigem  Rühren,  filtriert 
sofort,  wäscht  mit  sd.  W.  und  trocknet  schnell.  —  Voluminöser  körniger 
Nd.     T.  0.  Smith  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  281). 

c)  Thoriumoleat.  —  Durch  Ae.  aus  der  Lsg.  von  Th02,aq.  in  der  äq. 
Menge  Ölsäure.     Morgan. 

d)  Thoriumhenzoat  Th(G6H5.G02)4.  —  Man  erhitzt  3  g  ThG^  und  6  g 
frisch  dest.  bei  95^  getrockneter  Benzoesäure  mit  100  ccm  Xylol  bis  zur 
Beendigung   der   HGl-Entw.,    saugt  ab,   wäscht  mit   abs.  Ae.  und  trocknet 
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über  P2O5.   -   Feinkristsch.  Nd.  —  Gef.  32.707o  Th  (her.  32.43).     Jantsch  u. 
Urbach  (496);  Urbach  (47). 

e)  Tkormmsalicylat.  Basisch.  —  Man  setzt  Th(N03)4  mit  dem  1.  Al- 
kalisalz um,  wäscht  mit  h.  W.,  bis  keiner  der  Bestandteile  dem  Salz  mehr 
anhaftet,  und  trocknet  auf  porösem  Ton  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Uni. 
Pulver.   —  Gef.  etwa  48  »/o  ThO,.     MoRGAN. 

f)  Thoriumphthalat  Th(C8HA)2,5H20.  —  Krist.  aus  der  Lsg.  von 
Th(GO.).  in  Phthalsäure.  —  Bei  140«  in  3  Stdn.  wasserfrei.  Maßig  1.  m 
W  —  Gef.  41.34 7o  ThO^,  14.38  H^O  (her.  40.65,  13.84).  J.  B.  Ekeley  U.  Gl.  Banta 
(J,  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  766). 

g)  Thoriumphenoxyacetat.  -  Aus  neutralen  Th-Lsgg.  durch  Phenoxy- 
essigsäure  fast  quantitativ.  L.  A.  Pratt  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33, 
(1911)  1332). 

IIL  Thorium,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  -  Auf  S.  162  füge  nach  dem  2.  Absatz  ein: 
B.  Ammoniumthoriumhrenzcatechin.  (NH4)2Th(C6H492)3;7H20.  Oder 
Ammonium-trihrenzcatechin-thorat.  QHA  :  TMO.GeH4.0.NHA,7H,0.  -- 
Aus  sd  wss  amkal.  Lsg.  von  3  Mol.  Brenzcatechin  beim  Eintragen  von 
fMo  TWNOs);  -  Farbloser  kristsch.  Nd.  aus  zu  Drusen  vereinigten 
kdl.  --  Gef.  4.700/„  NH„  37.04  ThO,  (her.  4.76,  36.99).  A.  ROSENHEIM  U.  0.  SoRGE 
(Ber.  53,  (1920)  938). 

G.  Ammoniumthormmcarhomiie.  a)  ^^^^^^^^^/^  ^^.^^  ^^^^'„^f!^^^^^ 

Auf  S   162  ist  nach  Abschnitt  C  einzufügen: 

D.  Ammoniumthoriumformiat  2(NH,)H.C0„Th(H.C0A.  Oder  Am- 
monLhexaformiatoihoreat.  (NH.).[Th(HX:0,)]-  Man  laßt  d.e  Lsg.  von 
/>  o  /!/  T\/r^i  \  /MH  \v\  Cd  in  der  bei  50**  erhaltenen  von  4.o  g  V  lioo  ^"»^^^-f 
ShCO^    ä  Ä  W   eiSge  Tage  an  der  Luft  eindunsten    wäscht  nnt 

R.  Weinland  u.  A.  Stark  (Ber.  59,  (1926)  474). 

E.   Ammoniumthoriumoxalate.   -  So  lies  auf  S.  162  im  5.  Absatz  V.  u.  und  füge 

""'V'^Moa.nmes  -  Die  Bestt.  der  Löslichkeit  von  Th(C,0  ),üH,0  in 
mlo^iX^:^.  -^'  -d  die  Berechnungen  aus  einem  D-ec  ^-8-- 
ergeben^ei  25«  das  Bestehen  von  nur  (^^I  Äii^ieh^  1hl  fäU^^^^ 

Holden  (1856).  f  c  iro  ri  Ahmit? 

E«.  Einzelne  F..6,-«^««,««   -J^^^^^^ 

V.  u.  bis  zu  Ende)   bis  164  obenm.t  folgenden   Ergänzungen ^_^^  ^  ^^_^  ^^  g^^^  ^^.^^ 
Zeichnungen,  wodurch  auch  .b)     auf  b.  Ib^  zu  ,C|             ,  ;  Hninr«  i 


a  Mol. 


'T  mHTTWC  0      3H.0    -  Nach  James,  WnrrTEMOBE  u.  Holoen  mit 
2  K^-  MVn  sS^^^^^  (NH.).C,0.  (in  einem  Beutel)  m.t  emer  an 
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Th(G204)2  und  (NH4)2C204  gesättigten  Lsg.  mehrere  Tage,  saugt  das  schleimige! 

amorphe  Pulver   ab,   zerreibt  auf  einem  Tonteller  und  trocknet  kurze  Zeitj 

über  GaClg.   —   Die  Lsg.  (mit   der  Verb,   als  Bodenkörper)  in  (NH4)2G204J 

enthält  bei  25^  in  1000  g: 

g  Thüj  25.128  31.820  51.577 

g-Mol.  Th(C204)2  0.0950  0.1230  0.1950 

g-Mol.  (NH4)2C204  0.3012  0.3700  0.6012 

—  Gef.  9.097o  (NH4)20,  45.16  (46.50,  45.81)  ThOa,  37.00  G2O3,  8.79  U^O  (ber.  8.86,  45.10, 

36.83,  9.21).    Hauser  u.  Wirth  (90). 

b)  (NHj2Th2(G20J5,  IHfi.  —  Zu  S.  162,  Z.  6  im  4.  Absatz  v.  u.  -  2.  Man 
verd.  eine  gesättigte  Lsg.  von  Th(G204)2,6H20  in  (NH4)2G204  auf  das  etwa 
20-fache  Vol.,  läßt  einige  Tage  stehen  und  saugt  schnell  ab.  Hauser  u. 
Wirth  (88). 

Zu  S.  162,  Z.  3  V.  u.  im  4.  Absatz  v.  u.  —  Nach  (2)  kristsch.;  lange  Leisten. 
Schwach  doppelbrechend;    Lichtbrechung  ziemlich  hoch.     Hauser  u.  Wirth. 

Zu  S.  162,  Z.  2  v.u.  im  4.  Absatz  v.  u.  —  Die  Lsg.  in  (NH4)2G204  bei  25^ 
enthält  in  1000  g  nach  Hauser  u.  Wirth  (90): 

g  Th02  0.1  3.2  5.554        10.104        15.844 

g-MoI.  Th(C204)2         0.00038      0.0121       0.0210        0.0382        0.0599 
g-Mol.   (NH4)2C204      0.0023        0.041         0.090  0.145  0.225 

Zu  S.  162,  Ende  des  4.  Absatzes  v.  u.  —  Gef.  nach  (2)  4.87  «/„  (NH4)20,  49.57  ThOz, 
33.74  C2O3,  11.81  H2O  (ber.  4.90,  49.63,  33.61,  11.98).     Hauser  u.  Wirth  (89). 

Auf  S.  164  lies  nach  dem  I.  Absatz: 

F.  Amfnoniumthorylmalat.  (NH4)2ThO(G4H405)2,4H20.  —  Eindunsten  der 
mit  ThOgjaq.  gesättigten  (NH4)HG4H405-Lsg.  und  Trocknen.  —  Glasige  zer- 
springende M.  Enthält  ein  komplexes  Anion.  Aber  Alkalihydroxyde  und 
NH3  fällen  Th.  —  Gef.  5.79  7o  NH3,  36.62  Th,  15.81  C,  3.84  H  (ber.  5.49,  37.42, 
15.48,  3.87).    Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn  (446). 

G.  Ammoniumthor iiimtar träte.  G^.  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  164  im 
2.  Absatz  und  füge  an:  —  Diese  Verbb.,  wie  die  mit  K  und  Na,  sind  kaum  als 
Salze  einer  komplexen  Thoriumweinsäure  zu  betrachten.  Britton  (290). 
[S.  a.  S.  824.] 

G^.  Einzelne  Verbindungen.  —  Es  folgt  der  3.  Absatz  auf  S.  164. 

b)  (NH4)2(ThO)(H4G406)2,3H20[?]  —  Zu  S.  164,  Z.  8  v.  o.  -  Die  Berechnungen 
sind,  wie  auch  bei  den  K-  und  Na- Verbb.,  falsch.  Sie  führen  zu  5  bis  7  Mol.  Alkali  und 
1  Mol.  H4C4O6.     Britton  (289). 

H.   T}iorin,macetylacetonat- Ammoniak.  —  Es  folgt  Abschnitt  E.  von  S.  164. 

J.  ThoriumnitratJcomplexe  mit  organischen  Sahen.  —  So  lies  auf  S.  164 
im  3.  Absatz  v.  u.  und  fahre  gleich  fort;  —  a)  Mit  Thoriumformiat.  Basisch, 
Th(OH),N03,2Th(OH)(H.G02)3,  lOHgO.  Oder  Hexaformiatopentahydroxo-tri- 
thore-nitrat.  [(H.GO2)6(OH)5Th3]NO3,10H2O.  —  Man  läßt  die  Lsg.  von  4.2  g 
(V20  Mol.)  NaNOg  in  der  von  4.5  g  (^loo  Mol.)  Th(H.G02)4  in  35  ccm  W. 
an  der  Luft  verdunsten,  wäscht  mit  wenig  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft. 
Ausbeute  gut.  —  Vielflächige  Kristalle,  zuweilen  mit  4-seitigen  Pyramiden.  Ver- 
wittert an  der  Luft.  Wird  über  H2SO4  wasserfrei.  LI.  in  W.;  daraus  um- 
kristallisierbar.  —  Gef.  53.94  (53  43)7«  Th,  4.25  NO3,  20.63  (20.48)  H.COj,  13.33  H^G, 
(her.  53.85,  4.79,  20.88,  13.93).      Weinland  u.  Stark  (476). 
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b)  Mit   Thoriumoxalat.   —  Nun  folgt  der  3.  Absatz  v.  u.  auf  S.  164. 
IT.  Thorium,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  —   Auf  S.  164  laß  im  vorletzten  Absatz 
bzw.  Chlor"    fort   und   lies  weiter:    —   A.    Thoriumolkylsulfonate.      a)    Thorium- 
methylsulfonat.  —  Entsprechend  b). 

b)  Thoriumäthylsulfonat.  —  [Formel  nicht  angegeben.]  —  Aus  Ba(C2H5.S04)2 
und  Th(SOA.  Verdunsten  der  Lsg.  im  Exsikkator  bis  z^m  Sirup.  - 
Kleine  Nadeln.  J.  E.  Al6n  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  37,  (1880) 
Nr.  8,  43). 

c)  Thoriumhensolsulfonat.  Th(GeH5.S03),.  -  Die  Lsg.  von  ThO^^aq.  m 
der  Säure  wird  fast  bis  zur  Trockne  gedampft  und  auf  120«  erhitzt.  - 
Farblose  Kriställchen.     Morgan. 

d)  ThonumnapUhalinsulfonate.  ThCGioHT.SOa)^.  -  Wie  c).  —  SIL 
Das  Salz  der  ß-Säure   ist  etwas  schwerer  l.  als  das  der  a-Säure.     xMorgan. 

e)  Tlioriumphenol-p-sulfonat  Th(G6H,.OH.SO3)4,0H2O.  --  Man  konz  die 
Ls-  von  Th02,aq.  in  der  Säure  bis  zum  beginnenden  Krist.  und  trocknet 
pn  der  Luft  -  Bla&rote  durchsichtige  Prismen.  Ziemlich  luftbestandig. 
Stärker  radioaktiv  als  Th(G,OJ,.  -  Gef.  24.33^  ThO„  11.08  S,  14.74  H.O  (ber. 
24.S2,  11.78,  14.91).     MORGAN. 

n  Thorium-B-NaphtJwl-6-sulfonat.  ThlCioHs.OH.SOaJj.gH^O.  -  farb- 
los; kristSCh.  -  Gef.  20.41»/.  ThO„  9.89  S  (ber.  20.32,  9.95).  Morgan.  -  [Andere 
ähnliche  Verbb.  bei  Morgan.] 

B.    Thoriumrhodanid.      a)  Allein.    -    Es  folgt  der  vorletzte  Absatz  von  S.  164 

""'  TmU  Thoriumformiat.  Basisck  2Th(0H)(H.C0  )3/rh(mSCN.7H^O^ 
Oder  Hexaformiato-pentahydroxo-tnthore-rhodanid  [(H.CO.iaOH)^!  h, JbLlN , 
Oder  ^^^""To  ^\^  \.i^^^  Mol.)  KSGN  zu  einer  Lsg  von  4^5  g  C/io« 
L  f^T^m  ro  f  in  35  ccm  mäßig  w.  W..  läßt  an  der  Luft  oder  besser 
Mol.)  Th(H.CO,),  in  |^'='='^  ™    ^   ^^äscht  mit  wenig  k.  W.  und  trocknet 

Td^TS  t."'l  sbSefHeteni  -  Kristsch   Krusten;   u.  Mk.  Büschel  aus 
Ät-ass^e^^^^^^^^^^ 

tu  (S  hXÄ.  S  9.9  H.0  (ber.  ..6.38.  21.86.  4.7.  10.2,.      We-KLANO   U. 

Stark  (477)- 

C    Thorium-m-nitrohen,olsulfonat.   Th(C,H,.NO,.SOA,xH,0.   a)  Tfo^w- 
\v        \!'l  [ \'i.(Kr\  ^  iW   mit  einem  großen  Obsch.  von  m-Nitro- 
frei.  -Man  erhitzt  Th(N03).L^|mte^^^^^^^   dekantieren,   dann   auf  dem 
benzoesäure   auf  dem  Ws^f.    wascht   au  ^  _  g^i^^^^^^jg . 

Filter  mit  viel  W    und   t>-ocknet Je.  ^  ^         da   verbrennt;  zurückbleibt 
sehr  leicht.    Radioaktiv.    Envarmen  eniw.        '  Pi    Lsgg.  werden 

^""St^^  ^64  "(«.S-N'(ber.  25.93,  37.46.  1.79,  6..6,.      A.  C.  N.su   (J.  A,n. 

Chem.  Soc.  26,  (1904)  788). 

R^   Mif  7  Mol   H,0.  -  Man  läßt  die  w.  gesattigte  Lsg.  von     1  (011)4 
in   dSt  ^ure  SühTen   tmd   preßt  die   Mutterlauge    ab.    -    la.eUornuge 
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Schuppen.  —  Bei  200°  wasserfrei.  LI.;  mehr  als  die  Verbb.  der  seltenen 
Erdmetalle;  in  100  T.  W.  bei  15°  61.0  T.  wasserfreies  Salz.  Der  Unter- 
schied der  Löslich keit  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  ist  bedeutend.  -- 
Gef.  22.51  (22..53)7o  ThO^,  10.75  KjO  (ber.  22.63,  10.81).  0.  HoLMBERG  (Bih.  Sv, 
Vet.  Äkad.  Handl  28,  (190^/3)  II,  Nr.  5,  19,  24;  Äkad,  Äfhandl.  üppsala\ 
190(>,  45,  53,  74;  Z.  anorg,  Chem.  53,  (1907)  93). 

V.  Thorium,  Kohlenstoff  und  Chlor.    V*.  Verbindungen  des  Thoriumchlorids. 

—  So  lies  aufs.  164  im  letzten  Absatz,  wodurch  „V."  auf  S.  165  zu  „VI."  wird,  und  fahre  fort: 

A.  Thoriumchhridoxalat.  ThGl4,3Th(G2O4)2,20H2O.  —  Zu  S.  164,  Z.  3 
im  letzten  Absatz.  —  Die  HGl-Konz.  muß  mindestens  20 ^/q  betragen,  0.  Hauser 
u.  F.  WiRTH  (Z.  anorg.  Chem.  78,  (1912)  82);  bei  W  etwa  23.3,  bei  50  ^ 
etwa  22  1  ^/q.  Übsch.  Oxalsäure  hemmt  die  Rk.  A.  Golani  [Compt.  rend. 
156,  (1913)  1075,  1907). 

Zu  S.  164,  Z.  4  V.  u.  —  Bei  langsamem  Erhitzen  wird  Gl  bis  auf  Spuren 
abgegeben,  während  Th  nicht  verloren  geht;  bei  schnellem  Verlust  von  0.5 
bis  l^/o  Th.     Golani  (1908). 

An  das  Ende  von  S.  164  ist  anzufügen: 

Löslichkeit  in  HGl:  In  100  g  Fl.  sind  nach  Golani  (1908): 

bei  gewöhnlicher  Temp.: 

t°  12  15  12  15  12  15 

HCl  (gesamt)        23.0  26.3  29.9  32.5  33.1  35.0 

Th  0.072  0.10  0.16  0.28  0.31  0.60 

Salz  0.12  0.17  0.27  0.48  0.53  1.03 

bei  50«: 

HCl  (gesamt)         21.2           23.0          26.8  29.8  32.3  34.6 

Th                           0.17           0.20          0.27          0.44  0.88  1.51 

Salz                         0.29           0.34          0.46          0.75  1.51  2.59 

Steigende  HgGgO^-Konz.  verringert  nach  Golani  die  Löslichkeit  sehr: 

Bei  13  0; 

HCl         \  „,,,_x       34.8  34.9  35.0  34.9  35.0 

H2C2O4  /  gesamt        ^^3^  ^^g  ^j^  j^2  1.81 

Th  0.30  0.18  0.11  0.05  0.04 

Bei  50": 

HCl         \  ,       32.6  32.8  32.6  32.9  32.5  32.0 

H2C2O4  /  ^^^^^^        0.43  0.82  1.34  2.30  4.46  6.64 

Th  0.63  0.37  0.26  0.14  0.086  0.070 

Analyse:   Gef.  47.377o  Th,  7.24  Cl  (ber.  47.11,  7.00).     Hauser  u.  WmTH  (82). 

B.  Thoriumchlor olenzoat.  ThGl(G6H5.G02)3.  —  Man  erhitzt  6  g  frisch 
sublimierte  Benzoesäure  und  3  g  ThG^  in  hochsd.  Ligroin  6  Tage  im  Ölbad, 
saugt  ab,  wäscht  mit  abs.  Ae.  und  trocknet  über  P2O5.  Ausbeute  4.6  g.  — 
Weiße  feine  Nadeln.     Sehr  hygroskopisch.    Uni.  in  Benzol  und  Ghloroform. 

—  Gef.  36.81  7o  Th,  5.43  Cl  (ber.  36.83,  5.61).  G.  Jantsch  U.  W.  Urbach  [Helv.  Chem, 
J..  2,  (1919)  496);  W.  Urbach  (über  die  Reaktionsfähigkeit  von  Metallhalogeniden 
usw.,  Dissert.,  Zürich  [Teplitz-Schönau  1920],  48). 

G.  Aldehyd- Substitutionsverbindungen.  a)  Thoriumdibensoyldichlorid. 
Th(G6H5GO)2Gl2  [?].  —  Nur  mit  ThOClj  verunreinigt  erhalten.  —  Man  kocht  die 
Aufschwemmung  von  ThGl4  in  übsch.  Benzaldehyd,  wobei  sich  unter  Entw. 
von   H(^   ein   weißer  Kristallbrei  bildet,   und  preßt  auf  Ton  ab.   —  Luft- 
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}eständig.  Kann  aus  keinem  Mittel  umkrist.  werden.  —  Gef.  50.69  (49.95)  7o 
rh,  13.31  (13.71,  13..35)  Gl  (ber.  45.26,  13.83)  A.  RoSENHElM,  V.  Samter  U.  J.  David- 
soHN  \Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  450), 

b)  Salicylaldehyd'Verhindungen.  h')  ThGl3(O.QH4.CHO)2  (?).  —  Konnte 
nicht  erhalten  werden.  Jantsch  u.  Urbach.  —  Darst.  entsprechend  D,  b*).  —  Weiße 
Kriställchen.  —  Gef.  49.47«/o  Th,  24.09  Gl  (her.  50.31,  23.18).  RoSENHElM,  Samter  U. 
Davidsohn  (451). 

b*)  ThGl2(O.CeH4,GHO)2.  —  Entsteht  bei  höherer  Temp.  aus  der  zu- 
nächst gebildeten  Anlagerungsverb.  [S.  865].  Jantsch  u.  Urbach  (496).  Man 
erhitzt  3  g  ThC^  mit  4  g  Salicylaldehyd  in  100  ccm  wasserfreiem  Chloro- 
form, bis  kein  HCl  mehr  entweicht,  filtriert  im  trockenen  Luftstrom,  tropft 
die  tiefgelbe  Lsg.  langsam  in  100  ccm  frisch  dest.  tief  sd.  Ligroin,  saugt 
nach  einiger  Zeit  ab,  wäscht  mit  Ae.  und  preßt  zwischen  getrockneten  Ton- 
platten ab.  —  Kanariengelber  fein  kristsch.  Nd.  Sehr  hygroskopisch.  -- 
(Gef.  42.78  7oTh,  13.12G1  (her.  42.61,  1 3.00) ;  Th  :  Gl  =  1 :  2.65.  Jantsgh  U.  Urbach  (497); 
Urbach  (49). 

D  Säureester-Substittdionsverhindungen.  a)  Des  Müchsäureäthylesters[f\. 
^  Entsprechend  b^)  bildet  sich  ein  Kristallpulver,  wahrscheinlich  ein  b«)  ähnliches  Salz. 
Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn  (451). 

b)  Des  Salicylsäuremethylesters.  b^)  Allgemeines.  -  Aus.  den  Bestand- 
teilen entsteht  in  org.  Mitteln  zunächst  eine  Anlagerungsverb.  [S.  865].  - 
Sehr  stark  hygroskopisch.  An  der  Luft  bilden  sich  unter  Abspaltung  von 
HCl  leicht  basische  Salze.     Jantsch  u.  Urbach  (498);  Urbach  (51). 

b^)  ThCl3(O.C6H^.C02.CH3).  —  1.  Man  kocht  die  Aufschwemmung  von 
ThCL  in  Ae.  mit  der  auf  1  Mol.  ber.  Menge  Ester  am  Rückflußkühler,  so- 
lange sich  noch  HCl  entw.,  filtriert  und  läßt  krist.  Rosenheim  Samter  u. 
DAvmsoHN  (451).  -  2.  Man  erhitzt  3  g  ThCl,  mit  3  g  (2  Mol.)  Sahcy  saure- 
methylester  in  100  ccm  Chloroform  auf  dem  Wssb.,  bis  kein  HCl  mehr 
entw  wird,  saugt  ab,  wäscht  mit  Ae.  und  trocknet  über  PA  zwischen 
Tonplatten.  Ausbeute  2.4  g.  Jantsch  u.  Urbach  (499);  Urbach  (o3).  -  Grobe 
ziemlich  beständige  Tafeln.  Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohu.  Weiß;  fein  kristsch. 
Jantsch  u  Urbach.  -  Gef.  nach  (l)  47.94  (47.92)7o  Th,  21.46  (21.39)  Gl  (ber.  47.40; 
2t  55^,  RoLHEfMX™  u.  Davidsohn;  nach  (2)  47.950/o  Th,  21.57  Gl  (ber.  47.46,  21.72). 
Jantsch  u.  Urbach;  Urbach. 

b')  ThCl,(0.CeH,.C02.CH,),.  -  Man  erhitzt  3  g  ThCU  und  5  g  (4  Mol.) 
des  Esters  in  50  ccm  über  Na  getrocknetem  Benzol  auf  dem  Wssb.  wie 
nach  b^)  -  Weiße  feine  Nadeln.  FeCl,  (wasserfrei)  färbt  die  Aufschwem- 
mung in  abs.  A.  erst  nach  längerem  Stehen  »^er  beim  Erhitzen  violett  - 
Gef.  38.34  »/„  Th,  11.70  Cl  (ber.  38.39,  11.72).   Jantsch  u.  Urbach  (499) ;  Urbach  (örf). 

b^)  ThCl(O.C„H,.CO,.CH3)3.  -  Man  erhitzt  3  g  ThCl,  und  7  3  g  (6  Mol.) 
des  Ester  In  100  ccm  Xybl  bis  zur  beendeten  HCI-Entw.,  gießt  die  schwach 
gelbe  LS '.  in  tief  sd.  Ligroin.  wäscht  mit  Ae.  im  trockenen  Luftstrom  und 
frocknet  "wie  bei  b^).  -Weißes  feinkristsch.  Pulver,  ^^^fy^^^^^^^lf^' 
—  Gef.  32.öO»/„  Th,  4.73  Cl  (ber.  32.23,  4.91).   Jantsch  u.  Urbach  (500);  Urbach  (bi). 

V    Verbindungen  des   Thoriumchlorats  und  -pe^Morats      k    TJiorium- 
cMoratformiat.    Baiisch.    Th(OH),C103,2Th(OH)(H.CO  .1 6H,a   Oder  Hex<. 
f<yrmiato-pentahydroxo-trithore-chJ^at     m.W^,\^^^^ 
Man  läßt  die  Lsg.  von  8.8  g  (»/.oo  Mol.)  NaClO,  in  der  von  4.5  g  (  U  Mol 
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Th(H.G02)4  in  35  ccm  W.  einen  halben  Tag  verdunsten,  wäscht  mit  wenig 
k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  gut.  —  Farblose  Kristalle,  teils i 
gleich-,  teils  ungleichseitige  6-seitige  kurze  Säulen,  teils  Platten.  Verwittert! 
an  der  Luft.  Über  HgSO^  wasserfrei.  Aus  W.  umzukrist.  —  Gef.  49  34(49.11); 
«/„  Th,  5.74  (5.64)  CIO3,  18.50  (18.63)  H.GO2,  19.90  H2O  (ber.  48.93,  5.86,  18.97,  20.2).' 
Weinland  u.  Stark  (477). 

B.  Thoriumperchlor atformiat.  Basisch.  Th(OH3)G104,2Th(OH)(H.C02)3, 
I2H2O.  Oder  Hexaformiatopentahy dr oxo-trithore-per chlor at.  [(H.C02)6(OH)5 
Th3]C104,12H20.  —  Man  läßt  die  Lsg.  von  10.1  g  festem  NaClO^  in  der 
von  4.5  g  (Vioo  Mol.)  Th(HC02)4  in  35  ccm  W.  an  der  Luft  verdunsten, 
wäscht  mit  wenig  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  klein.  —  Körnig 
kristsch.  U.  Mk.  einzelne  6-seitige,  gerade  abgeschnittene  Pyramiden.  Ver- 
wittert bei  längerem  Liegen  an  der  Luft.  Über  H2SO4  in  der  Leere 
wasserfrei.  Verpufft  nicht  beim  Erhitzen.  Krist.  aus  W.  mit  sehr  schlechter 
Ausbeute  um.  —  Gef.  51.41  (51.10,  51.27,  51.25)7o  Th,  7.00  (7.09)  G10„  19.34  (19.61) 
H.CO2,  12.85  H2O  (ber.  50.94,  7.28,  19.75,  13.18).     Weinland  u.  Stark  (476). 

Tl.  Terbindungen  Ton  Thoriumsalzen  mit  organischen  Stoffen.  Anlagerungs- 
verbindungen.  —  Substitutionsverbb.  s.  unter  IV.  und  V.  —  A.  Von  ThoriumnitraL 
—  So  lies  auf  S.  165,  Z.  1  v.  0.  —  An  den  4.  Absatz  füge  an: 

e)  Mit  Antipyrin.  e^)  2Th(N03)4,5CiiHi2N20.  a)  Wasserfrei.  —  Man 
löst  5  g  Th(N03)4  in  der  Lsg.  von  7.2  g  Antipyrin  in  20  ccm  2n.HN03  unter 
gelindem  Erwärmen  und  gutem  Umrühren,  filtriert,  erhitzt  bis  zum  begin- 
nenden Sd.,  läßt  erkalten,  saugt  ab  und  wäscht  einmal  schnell  mit  Wasser, 
dann  mit  96^'oig.  A.  —  Farblose  Kristalle.  Schmp.  168^  bis  169^  LI.  in  W. 
Kaum  1.  in  A.  Scheint  sehr  leicht  übersättigte  wss.  Lsgg.  zu  geben.  —  Gef.  24.135 
(23.64,  23.195,  24.18)%  Th,  25.6  NO3  (ber.  24.45,  26.09).  A.  KoLB  {Z.  anorg.  Chem. 
83,  (1913)  1.45)  (mit  KoEPPEN,  Müller  u.  Sengerob).  [Ähnliche  Ergebnisse  schon  früher 
von  A.  KoLB  {Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  125  [I]).] 

ß)  Mit  4  Mol.  H^O  [?].  —  Man  dampft  eine  Lsg.  von  4  g  Th(N03)4  und  6  g  Anti- 
pyrin in  der  gerade  nötigen  Menge  W.  ein,  bis  die  Trübung  verschwunden  ist,  versetzt  den 
dickfl.  Rückstand  nach  dem  Erkalten  mit  A.  und  Ae.,  verreibt  den  Nd.  damit,  saugt  ab  und 
trocknet.  —  Gef.  22.51  (22.23)0/o  Th,  3.60  HjO  (ber.  23.55,  3.65).     Kolb  (I,  126). 

e^)  Th(N03)4,4GuHi2N20.  —  Man  trägt  2  g  festes  Th(N03)4  in  6  g  ge- 
schm.  Antipyrin  ein  und  reinigt  die  erkaltete  Schmelze  mit  A.  und  Ae.  — 
Gef.  18.25%  Th  (ber.  18.85).  KoLB  (I,  126).  —  [Im  Original  auch  andere  Darst.,  die 
aus  Lsg.  annähernd  e^)  liefert.] 

G.  Von  Thoriumchlorid,  a)  Mit  Alkohol  ThGl4,4C2H5.0H.  —  Den  5.  Ab- 
satz auf  S.  166  ergänze  durch  folgendes:  —  Man  erhitzt  3  g  ThC^  mit  100  ccm  A.  (über 
Ca  dest ),  läßt  über  P2O5  und  CaClj  krist.  und  trocknet  zwischen  Tonplatten  im  Exsik- 
kator.  —  Weiße  feine  prismatische  Tafeln.  An  der  Luft  zerfließlich.  Gibt  bei 
längerem  Stehen  über  GaGlg  langsam  den  A.  ab.  —  Gef.  4l.737o  Th,  25.32  Gl 
(her.  41.61,  25.40).   Jantsch  u.  ürbach  (493);  Urbach  (43). 

b)  Mit  Ketonen.  b^)  Mit  Aceton.  ThGl4,2(GH3)2GO.  —  So  lies  auf  S.  166 
im  6.  Absatz  und  ergänze  Z.  2  durch:  —  Beim  Kochen  von  ThCl4  mit  Aceton  bildet  dieses 
ein  Kondensationspiod.,  das  das  Krist.  erschwert.  Besser:  Man  schüttelt  3  g  ThGl4 
mit  50  g  frisch  dest.  Aceton  und  läßt  die  Lsg.  über  P2O5  krist.  —  Weiße 
prismatische  Nädelchen.     Jantsch  u.  Urbach  (494);  Urbach  (44). 

Zu  S.  166,  Z.  3  im  6.  Absatz.  —  Gef.  47.38  %  Th,  28.78  Gl  (her.  47.40,  28.93). 
Jantsch  u.  Urbach;  Urbach. 


Th,  C  und  Gl.  —  Thoriumsalze  mit  org.  Stoffen.  865 

Auf  S.  166  füge  nach  dem  6.  Absatz  ein: 

b^)  Mit  Acetophenon.  ThCl4,4GH3.CO.C«H5.  -  Man  erhitzt  3  g  ThCU 
mit  7  g  Acetophenon  und  100  ccm  wasserfreiem  Chloroform  auf  dem  Wssb., 
läßt  die  Lsg.  über  P2O5  und  GaClg  krist.  und  wäscht  mit  abs.  Ae.  — 
Weiße  speerähnliche  Nadeln.  Sehr  hygroskopisch.  Gibt  über  PjjOj  in  der 
Leere  langsam  sämtliches  Acetophenon  ab.  —  Gef.  27.60Vo  Th,  IG.66  Cl  (her. 
27.20,  16.60).    Jantsch  u.  Urbagh  (494);  Urbach  (45). 

b^)  Mit  Benzophenon.  ThGl4,4G6H5.GO.G6H5.  —  Entsprechend  b*). 
5  g  Verb,  aus  3  g  ThCl4.  —  Feine  Nadeln.  Sehr  hygroskopisch.  —  Gef.  21.147, 
Th,  12.80  Cl  (her.  21.08,  12.88).    Jantsgh  u.  Urbach  (495);   Urbagh  (46). 

c)  Mit  Aldehyden  und  Estern,  c^)  Mit  Acetaldehyd.  —  So  lies  auf  S.  166 
im  6.  Absatz  v.  u.,  laß  diesen  folgen  und  füge  an: 

C^)  Mit  Benzaldehyd.  —  Nicht  analysenrein  erhalten.  —  Beim  Zufügen  von 
ThCl4  zu  2  Mol.  Benzaldehyd  bei  gewöhnlicher  Temp.  erstarrt  die  M.  unter  lebhan.em  Er- 
wärmen zu  einem  Brei  gut  ausgebildeter  Blättchen,  der  meist  etwas  Benzaldehyd  einschheßt. 
Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn  (450). 

c^)  Mit  Zimmtaldehyd.  ThGl4,2G6H5(GH)2.GHO.  —  Man  kocht  wasser- 
freies ThGl4  in  der  Aufschwemmung  in  Ae.,  zu  der  allmählich  2  Mol. 
Zimmtaldehyd  gegeben  sind,  längere  Zeit  am  Rückflufekühler,  filtriert  von 
dem  wenigen  Ungel.  ab  und  läßt  erkalten.  —  Gelbe  lange  Nadeln.  Ziemlich 
luftbeständig.  LI.  in  W.  unter  Abspaltung  des  Aldehyds.  -  Gef.  36.05 %  Th, 
21.54  Cl,  34.34  C,  2.«9  H  (her.  36.34,  22.24,  33.84,  2.52).  A.  RosENHElM  U.  W.  Levy 
{Ber.  37,  (1904)  3667);  Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn  (449). 

c^)  Mit  Salicylaldehyd.  ThGU,2G6H4.0H.GHO.  —  Man  erhitzt  3  g  ThGU 
und  4  g  (4  Mol.)  Salicylaldehyd  im  100  ccm  abs.  Ae.  auf  dem  Wssb.,  bis 
die  Lsg.  hellgelb  geworden  ist  und  sehr  geringe  HGl-Entw.  sich  zeigt,  saugt 
nach  einiger  Zeit  im  trocknen  Luftstrom  ab  und  wäscht  mit  abs.  Ae.  — 
Hellgelb,  fein  kristsch.  Unbeständig.  —  Gef.  37.0d7o  Th,  22.01  Cl  (ber.  37.59, 
22.94);  Th :  Cl  =  1 : 3.89.    Jantsch  u.  Urbach  (497);  Urbagh  (49). 

C^)  Mit  Salicylsäuremethylester.  ThGU.Q3H4.OH.GO2.GH3.  —  Vollkommen 
rein  nicht  erhalten.  Die  B.  ist  anzunehmen.  —  Man  schwemmt  3  g  ThG^  und 
4.5  g  frisch  dest.  Salicylsäuremethylester  in  etwa  100  ccm  abs.  Ae.  auf, 
schüttelt  einige  Zeit  oder  erwärmt,  bis  HGl-Entw.  eben  beginnt,  saugt  ab, 
wäscht  im  trockenen  Luftstrom  mit  Ae.,  preßt  zwischen  trocknen  Tonplatten 
und  trocknet  in  der  Leere  über  P2O5.  —  Weiß,  fein  kristsch.  -  Gel.  45.02 
(44  56  4^2  33  41.39,  43.55)°/o  Th,  27.59  (26.46,  24.31,  21.60,  25.69)  Cl  (her.  44.12,  26.93. 
für'ThCl3.0.CeH,.C02.CH3:  47.46,  21.72);  Th  :  Cl  =  1  :  4.02  (3.90,  3.76,  3.42,  3.87).  JaNTSCH 
u.  Urbach  (498);  Urbach  (52). 

e)  MÜ  Anilin.  ThGl4,4G6H5.NH2.  -  Zu  S.  166,  Ende  des  vorletzten  Absatzes, 
—  LI.  in  Ghloroform  (entgegen  CeH^.NH^.HCl).    Matthews  (831). 

h)  Mit  Pyridin.  ß)  SGsHsN.HGlThGU-  —  I"  diesem  Abschnitt  auf  S.  167 
ergänze:  -  Luftbeständig;  L^  in  W.  und  A.  -  Gef.  4.63  (4.62,o/„  N  19.80  C. 
1.97  H,  38.32  (38.38)  Th,  35.53  (35.55)  Cl  (ber.  4.62,  19.b3,  1.98,  38.35,  35.53).  bc.HILLING 
(Dissert.,  Heidelberg  1901,  86). 

i)  Mit  Chinolin.  i')  ThOi^^G^H^N.  -  So  lies  auf  S.  lt.7  uu  5.  AbsaU  und 
füge  an  ihn  an:  i^  •  *   n 

i«)  2G,H,N.HGl,ThGl4.  -  Aus  alkoh.  Lsg.  —  Weiße  ferne  Kristalle. 
Sehr  hygroskopisch.  Gef.  3.53%  N,  29.i^8  (26.60)  Th,  27.01  (24.28)  Cl;  Th  :  N  :  U  = 
1.95:1  (1):  5.9  (6.1).     RoSENHEIM,    SamTER   U.    DaVIüSOHN   (427). 
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D.  Von  Thoriumhromid.    c)  Mit  Pyridin,    ß)  2C5H5N.HBr,ThBr4.  —  Zu 

S.  167,  3.  Absatz  v.  u.  -  Gef.  S.SO«/«  N,  13.70  C,  1.37  H,  27.00  (27.01)  Th,  55.10  (55.09) 
Br  (ber.  3.21,   13.76,  1.37,  26.64,  55.02).     Schilling  (95). 

Auf  S.  167  lies  nach  dem  3.  Absatz  v.  u.: 

E.  Von  Thoriumcarhonat.  Guanidinthoriumcarhonat.  3C(NH)(NH2)2. 
H2C03,Th(C03)2,4H20.  —  Man  digeriert  ThCOH)^  mit  k.  Guanidincarbonat- 
Isg.  und  läßt  krist.  —  Kubische  Kristalle.  -  Gef.  35.9 7«  CN3H5,  23.94  Th,  30.36 
CO2,  9.0  H2O  (ber.  35.55,  24.27,  30.40,  9.78).  G.  Ganneri  {Gass.  chim.  ital.  55, 
(1925)  43). 

F.  Von  Thoriamformiat.  Mit  Pyridin.  G5H5N.H.G02,Th(H.G02)4.  Oder 
Pyridin-hexaformiato-thoreat.  [Th(H.G02)5].H.G5H5N.  —  Man  fügt  zu  einer 
Lsg.  von  4.5  g  (Vioo  ^ol-)  Th(H.G02)4  eine  Mischung  von  19  g  Pyridin  mit 
9.5  g  90^/0  ig.  Ameisensäure  (0.17  Mol.),  läßt  einige  Tage  an  der  Luft  ver- 
dunsten, wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  schlecht.  — 
Kristsch.  Pulver;  mitunter  Tafeln.  Aus  W.  umkristallisierbar.  —  Gef.  14.62 
(14.4.5)  CßH^N.  43.32  (43.07)  Th,  41.85  (42.92)  H.GO2  (b^r-  »^-73,  43.19,  41.97).  Weinland 
u.  Stark  (475). 

G.  Von  Thoriumacetat.  Guanidinthoriumacetat.  G(NH)(NH2)2.G2H402, 
Th(C2H302)4.  —  Aus  der  eingeengten  Lsg.  der  Bestandteile.  —  Prismen. 
Wl.  in  W.  —  Gef.  16.1 7o  CN3H5,  32.74  Th,  50.61  GH3CO2H  (ber..  16.71,  32.87,  50.42). 
Ganneri  (38). 

H.    Von  Thoriumacetylacetonat.  —  Nun  folgt  S.  167,  2.  Absatz  v.  u. 

J.  Thoriumhrenzcatechin  mit  Pyridin.  Th(G6H402H)4,2G5H5N.  Oder 
Pyridin-tetra-hrenscateclünato-thorium.  (G5H5N)2.H4[Th(OG6H40)4].  —  Viel- 
leicht liei,4  auch  [Py2Th(-O.C6H4.0H)J  oder  [Py2Th(-O.C6H40)4]H4  oder  eine  Pseudo- 
ammoniumverb.  vor.  Weinland  u.  Sperl  (72).  —  Man  fügt  ZU  der  Lsg.  von  5.5  g 
(Vioo  Mol.)  Th(N03)„4H20  und  8.8  bis  13  g  («/^oo  bis  ^^/^^^  Mol.)  Brenz- 
catechin  in  etwa  25  ccm  W.  so  lange  Pyridin  (nicht  zuviel!),  bis  sich  der 
zuerst  entstehende  gelbe  pulverige  Nd^  ölartig  abgeschieden  hat  und  die  Fl. 
klar  geworden  ist,  rührt  um,  bis  das  Öl  fest  geworden  ist,  gießt  die  Mutter- 
lauge ab,  zerreibt  so  lange  mit  wenig  k.  W.,  bis  ein  pulveriger  Körper 
entstanden  ist,  saugt  schnell  ab,  wäscht  mit  wenig  k.  W.,  streicht  auf  Ton 
und  trocknet  kurze  Zeit  über  Natronkalk.  —  Gelbe  mikroskristsch.  Körner. 
Riech!  andauernd  nach  Pyridin.  Wl.  in  W.  und  den  meisten  org.  Mitteln; 
11.  in  Pyridin  tief  gelb.  —  Gef.  28.43  +  0.307oTh  (6  Bestt.),  49.17  ±  1.45  G  (3  Bestt.), 
19.30  ±  0.27  Py.  (6  Beslt,)  (ber.  28.11,  49.37,  19.13).  R.  Weinland  U.  H.  Sperl  {Z. 
anorg.  Chem.  150,  (1926)  80). 

Thorium  und  Kalium, 

IL  Thorium,  Kalium  und  Schwefel.  R.  Kaliumthoriumsulfate.  -  In  diesen 
Abschnitt  auf  S.  169  u.  170  füge  ein: 

R^  Allgemeines.  —  Auch  M.  Barre  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  24,  (1911)  225  (IIj). 
Die  3  Verbb.  sind  nur  durch  Analyse  der  Bodenkörper  festzulegen.  Barre  (II,  227).  — 
In  Lsg.  bei  75^  zers.,  abnehmend  mit  wachsendem  K-Gehalt.  Rarre  (II,  229). 

R2.  Einzelne  Verbindungen,  a)  K2Th(S04)3,4H20.  —  Aus  Lsgg.  mit 
höchstens  1.35  g  KgSO^  in  100  g  W.  bei  16^  Rarre  (II,  227).  —  Trikline 
Kriställchen.     Die  schlecht  ausgebildeten  Flächen  reflektieren  das  Licht  sehr  stark.    Wy- 
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ROUBOFF  {Bull  SOG.  fraftQ.  miner.  24,  (1901)  115).    Bei  200^  bis  250^  wasser- 
frei.    L.  in  h.  W.  mit  einigen  Tropfen  HCl.    Barre. 

b)  K4Th(SOj4,xH20.  —  Ist  zu  formulieren  KJThCSO^y.xHgO.  P.  Pfeiffer  [Z. 
anorg.  Chem.  105,  (1919)  29). 

ß)  Mit  2  Mol.  H,0.  —  Aus  Lsgg.  mit  1.35  bis  3.55  g  KgSO,  in  100  g 
W.  bei  16  ^     Barre  (II,  228). 

c)  Ki4Th2(SOJii.   —  Auch  gef.  25.80%  ThO,,  42.52  SO3.     Barre  (II,  228). 

ni.  Thorium,  Kalium  und  Halogene.  —  Auf  S.  170  und  171  ist  entsprechend  ein- 
zufügen : 

A.  Kaliumthoriumfluoride,  d)  K2ThF]6,4H20[?].  —  Die  Lsg.  in  W. 
von  25^  enthält  0.4  mg  ThOg/l.  W.  I.  Spigin  (J,  russ.  phys.  Ges.  49, 
(1917)  357). 

ß.  Kaliumthoriumchloride,  c)  KThGl5,9H20.  —  Geht  bei  200^  [in  Gl] 
in  KTh(0H)Gl4,  bei  beginnender  Rotglut  in  KThOGlg  über.  Lösungswärme 
3.05  WE.  —  Gef.  6.37  7o  K,  37.83  Th,  28.89  Gl  (her.  6.38,  38.00,  29.05).  Ghauvenet 
(P,  426,  452). 

d)  KgThGlß.   —  Auch  Ghauvenet  (I%  448). 

D.  Kaliumthoriumoxychloride.  a)  KTh(0H)Gl4.  —  Gef.  8.86 7o  K,  54.49  Th, 
33.42  Gl  (her.  9.05,  54.00,  32.98).     Ghauvenet  (la,  456,  Fußnote). 

b)  KThOGlg.  —  Aus  B,  c)  bei  beginnender  Rotglut.     Ghauvenet. 

V.  Thorium,  Kalium  und  Kohlensto£f.  —  Auf  S.  172  lies  nach  dem  4.  Absatz  v.  u.: 

B.  Kaliumthoriumformiat  (Kalium-pentaformiato-thoreat) .  K[Th(H.G02)5]. 
—  Man  läßt  das  Gemisch  der  Lsgg.  von  4.5  g  (Vioo  Mol.)  Th(H.G02)4  in  30ccm 
W.  von  50^  und  von  8.4  g  (V^^  Mol.)  KH.GOg  in  10  ccm  W.  einige  Stunden 
an  der  Luft  verdunsten,  wäscht  mit  wenig  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft. 
Ausbeute  schlecht.  —  Weißes  kristsch.  Pulver.  U.  Mk.  kugelig-strahlige  Ag- 
gregate. Krist.  aus  W.  und  wss.  KH.GOg-Lsg.  unzers.  um.  —  Gef.  8.2  (8.0) 7^ 
K,  46.82  (46.89)  Th,  45.59  (45.31)  HGO2  (ber.  7.83,  46.78,  45.35).  R.  Weinland  U.  A. 
Stark  (Ber.  59,  (1926)  475). 

G.  Kaliumthoriumacetat.  —  Nun  folgt  der  3.  Absatz  v.  u.  auf  S.  172. 

D.  Kaliumthoriumoxalat.     K4Th(G204)4,4H20.  —  Zu  S.  172,  Z.   1  im  vor 

letzten  Absatz.  —  Ist  zu  formulieren  K4[Th(G204)4J,4H2Ü.     Pfeiffer. 

Zu  S.  172,  Z.  4  im  vorletzten  Absatz  (Darst.  2.).  —  Die  ersten  Anschüsse  sind  durch 
K2C2O4  verunreinigt.     Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn  (438). 

Zu  S.  172,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Gef.  18.45  (18.50)  7oK,  28.46  (29.05)  Th, 
41.98  (42.24)  G2O4  (ber.  19.20,  28.61,  43.33).     Rosenhkim,  Samter  u.  Davidsohn  (438). 

E.  Kaliumthorylmalat.  K2ThO(G4H405)2,4H20.  —  Wie  das  (NH4)-Salz 
[S.  860].  —  Gef.  11.347o  K,  35.04  Th,  14.16  G,  2.17  H  (ber.  11.75,  35.05,  14.50,  2.42). 
Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn  (446). 

F.  Kaliumthoriumtartrate.  —  Es  folgt  Abschnitt  D.  von  S.  172  unten  und  173  oben. 

Thorium  und  Mubidium. 

D.  Ruhidiumthoriumchloride.  —  Zu  S.  174,  1.  bis  3.  Absatz: 
a)  Rb2ThGl6.      a)    Wasserfrei.   —   Auch  Ghauvenet  (I*,  448,  453). 
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ß)  Mit  9  Mol  H^O.  -  Statt  ,2"  lies  ,3"  Mol.  RbCl.  -  Gef.  22.33 7^  Rb,  29.36 
Th;  27.26  Gl  (her.  21.86,  29.9,  27.39).     Chauvenet  (I»,  452). 

b)  Rb^ThClg.   —  Bildungswärme    +  27.3  WE.      Chauvenet   (P,    450). 

Thm'ium  und  Cäsiuin. 

D.   CäsiumthoriumcJdoride.   —  Zu  diesem  Abschnitt  auf  S.  174  und  175: 

a)  GsaThClß.     a)   Wasserfrei.  —  Auch  Ghauvenet  (I»,  448,  453). 

ß)  3Iit  8  Mol.  E2O.  —  Aus  der  Lsg.  von  3  Mol.  CsGl  u.  1  Mol.  ThCl^. 
Zuerst  setzt  sich  GsGl  ab.  -  Gef.  31.247o  Gs,  27.3  Tb,  24.86  Gl  (her.  31.09,  27.17,  24.89). 
Chauvenet  (l^  451,  453). 

c)  Cs4ThCl8.   —  Auch  Chauvenet  (I»,  450). 

Thorium  und  Lithium. 

B.  Lithiumthorium  Sulfat  [?].  —  Zu  S.  175  in  diesem  Abschnitt.  —  Die  starke 
Erhöhung  der  Löslichkeit  des  ThlSOJg  von  1.722%  auf  18.877o  bei  25.187o  LigSO^  [vgl. 
a.  S.  839]  macht  das  Vorhandensein  eines  komplexen  Salzes  in  der  Lsg.  fast  sicher.  M.  Barre 
{Bull.  soc.  chim.  [4]  21,  (1912)  647). 

C.  Lithiumthoriumchloride.  —  Zu  diesem  Abschnitt  auf  S.  175: 

a)  LiThClg.     a)    Wasserfrei.    —    Auch  Chauvenet  (I»,  448). 

ß)  Mit  8  Mol.  H^O.  —  Aus  3  Mol.  LiCl  und  1  Mol.  ThCl^.  Wird  in 
trocknem  HCl  bei  200^  zu  LiTh(0H)Cl4  (gef.  Verlust  29.34  7«,  her.  28.95),  bei  400^ 
zu  LiThOCla  (gef.  Verlust  35.28  7o,  her.  35.47),  in  stärkerer  Hitze  zu  ThOg  (Ver- 
lust 52.347o,  her.  52.85).  —  Gef.  1.167o  Li,  41.13  Th,  32.08  Gl  (ber.  1.24,  41.44,  31.64). 
Chauvenet  (P,  451,  453,  455). 

b)  LigThClß.    —    Auch  Chauvenet  (I»,  448,  449). 

D.  Lithiumthoriumoxy Chloride.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  5.  Absatz  v.  u.  auf 
S.  175:  —  S.  a.  unter  G,  a,  ß). 

b)  LiTh(0H)Cl4.  —  Zu  S.  175,  4.  Absatz  v.  u.  —  Gef.  1.56o/o  Li,  58.12  Th, 
35.41  Gl  (ber.  1.70,  58.34,  35.63).    Chauvenet  (1»,  455,  Fußnote). 

Thorium  und  Natrium. 

C.  Natriumthoriumsulfat,  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  176  im  Abschnitt  G,  a). 
—  Auch  Barre  (II,  236).  —  b,  a)  und  b,  y)  konnten  nicht  erhalten  werden.    Barre  (II,  237). 

b)  Na2Th(S04)3,xH20.  ß)  Mit  6  Mol.  H^O.  —  Auf  S.  176  ergänze  den 
4.  Absatz  v.  u.  durch:  —  Aus  der  Lsg.  von  Th(S04)2  in  mindestens  3^/oig. 
Na2S04-Lsg.  Filtrieren  und  Abpressen.  —  Nd.  aus  feinen  verfilzten  Nadeln. 
Bei  300^  wasserfrei.  —  Gef.  39.1  (39  4)7«  ThOj,  35.2  (35.3)  SO3,  16.4  (16.1)  HgO 
(ber.  39.35,  35.5,   15.98).      Barre  (II,   236). 

E.  Natriumthoriumchloride,  a)  NaThCl5,10H2O.  —  Zu  S.  177,  Ende  des 
1.  Absatzes.  —  Gef.  3.47  7«  Na,  37.45  Th,  28.81  Gl  (her.  3.75,  37.92,  28.95).  Chauvenet 
(I»,  452,  Fußnote). 

b)  NaThClß.   —   Auch  Chauvenet  (I»,  448,  449). 

F.  Natriumthoriumoxychlorid.  NaTh(0H)Cl4.  —  Zu  S.  177,  Ende  des  3.  Ab- 
satzes. —  Gef.  5.47  7o  Na,  55.62  Th,  34.15  Gl  (ber.  5.54,  56.09,  34.25).  Chauvenet  (K 
456,  Fußnote).  ' 

G.  Natriumthoriumphosphate.  d)  2Na20,Th02,2P205,  2H2O.  B^w. 
Na4Th(Pj07)j,2H20.  —  Zu  S.  177,  Z.  2  V.  u.  in  diesem  Abschnitt.  -  Die  Lsg.  wird 
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nicht  durch  NHg  oder  durch  Oxalsäure,  durch  sd.  wss.  NaOH  vollständig  ge- 
fällt. Starke  Säuren  scheiden  ThPgO,  ab.  Durch  starke  Ansäuerung  nach 
dem  Zusatz  von  Oxalsäure  fällt  ein  Gemenge  von  ThPgOy  und  ThCCgO^g. 
R.  J.  Garney  u.  E.  D.  Gampbell  [J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  1136). 

H.  Natriumthoriumhorat  [?].  —  Zu  S.  177,  Ende  des  vorletzten  Abschnitts.  — 
Das  Glas  ist  farblos.  Es  wird  nach  dem  Erhitzen  in  0  gelbstichig ;  in  N  trübe  mit  pulvrigem 
Überzug:;  in  NH3  und  NH4G1-Dampf  unverändert.  W.  Hermann  [Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908) 
380,  382). 

J.  Natriumthoriumcarhonat.  b)  Na6Th(G03)5.  —  Zu  S.  178,  Z.  2  v.  u.  im 
1.  Absatz.  —  K.  W.  zers.  nicht.  W.  Hiller  {Beiträge  zur  Kenntnis  der  Cerit- 
erden,  Dissert.,  Berlin  1904:,  36). 

K.  Natriumthoriumoxalat.  Na4Th(G204)4,6H20.  —  Gleich  hier  hinter  lies 
im  3.  Absatz  auf  S.  178:   —  Ist  zu  formulieren  Na4[Th(G204)4].     Pfeiffer. 

Auf  S.  178  lies  nach  Abschnitt  K.: 

L.  Natriumthoriummalat.  Na2ThO(G4H405)2,6H20.  —  Wie  die  NH4- 
Verb.  [S.  860J.  —  Gef.  7.64  7«  Na,  35.13  Th,  13.97  G,  2.62  H  (her.  6.91,  34.83,  14.41,  3.00). 
Rosenheim,  Samter  u.  Davidsohn  (446). 

M.   NatriumtJioriumf artrat.  —  Nun  folgt  Abschnitt  L.  von  S.  178. 
Thorium  und  Baryum, 

Hierunter  lies  auf  S.  178: 

A.  BaryumthoriumpJiosphat.  —  Von  S.  178. 

B.  Baryumthoriumformiat (Baryum-hexaformiato-thoreat).  Ba[Th(H.C02)6], 
2H2O.  —  Aus  dem  Gemisch  der  Lsgg.  von  4.5  g  (Vioo  Mol.)  Th(H  €[02)4  in 
30  ccm  W.  und  15.8  g  («/loo  Mol.)  Ba(H.G02)2  in  20  ccm  W.  wie  die  K-Verb. 
[S.  867].  Man  trennt  von  der  Mutterlauge  ziemlich  bald,  da  sonst  Ba(H. 002)2 
mitkrist.  —  Weißes  grob  kristsch.  Pulver.  Gibt  über  H2SO4  in  der  Leere 
kein  Ufi  ab.  ZU.  in  W.;  daraus  umkristallisierbar.  —  Gef.  20.10  (20.21,  20.36)  7o 
Ba,  34.44  (3*.41,  34.55)  Th,  39.75  (39.89)  H.CO2  (her.  20.33,  34.35,  39.98).  Weinland  U. 
Stark  (474). 

Thorium  und  Strontium. 

Hierunter  lies  auf  S.  178: 

A.  Strontiumthoriumphosphat.  —  Von  S.  178. 

B.  Strontiumthoriumformiat.  Oder  Strontium -hexaformiato-thoreat. 
Sr[Th(H.C02)6],2H20.  —  Aus  dem  Gemisch  der  Lsgg.  von  5.4  g  (^/loo  Mol.) 
Sr{H.G02)  in  möglichst  wenig  W.  und  von  4.5  g  (Vioo  Mol.)  Th(H.C02)4  in 
35  ccm  W.  wie  die  K-Verb.  [S  867J.  Ausbeute  schlecht,  —  Weißes  kristsch. 
Pulver.  U.  Mk.  unregelmäßig  verwachsene  gerade  abgeschnittene  durch- 
sichtige Säulchen.  Gibt  über  H2SO4  in  der  Leere  kein  HgO  ab.  Aus  W. 
umzukrist.  —  Gef.  14.2  (13.8,  14.1)%  Sr,  37.41  (37.10,  36.94)  Th,  43.36  (43.12)  H.GOj, 
(ber.  14.00,  37.09,  43.15).      Weinland  U.   StarK  (475). 

Thorium  und  Magnesium. 

Hieiunter  lies  auf  S.  179: 
A.    Thoriummagnesium.    ThMg2[?].  —  Vielleicht  nur  in  kleiner  Menge  gebildet. 
—  Man  erhitzt  2  T.  ThOg  mit  4  oder  5  T.  Mg-Pulver  im  Rose'schen  Fe-Tiegel 
45  Min.  unter  dauerndem  Einleiten  eines  kräftigen  H-Stroms,  A.  Klauber  u. 
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J.  Mell  von  Mellenheim  (Z.  anorg.  Chem.  113,  (1920)  309),  das  mäßig  fest 
gedrückte  Gemisch  vor  dem  Gebläse  langsam  45  Min.  bis  zu  beginnender 
Hellrotglut.  R.  Schwarz  u.  E.  Konrad  [Ber.  54,  (1921)  2131).  Neben  einer 
metallisch  aussehenden  Legierung  am  Boden  des  Tiegels  entsteht  eine  je  nach  Zus.  und  Er- 
hitzungsdauer schwarzbraune  bis  graue  M.,  die  noch  warm  gepulvert  und  im  Exsikkator  auf- 
bewahrt wird.  —  Graubraun.  Klauber  u.  Mell  von  Mellenheim.  Schwarzgrau 
bis  schwarzbraun,  amorph.  Zieht  aus  der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  an 
und  wird  schmierig.  Schwarz  u.  Konrad.  Riecht  beim  Pulvern  an  der  Luft 
wegen  Entw.  von  ThH4.  Das  schwarzgraue  Prod.  entw.  auch  NHg,  weil  es  Mg-Nitrid 
enthält.  W.  entw.  ThH4,  verd.  Säuren  sehr  stürmisch.  Klauber  u.  Mell 
VON  Mellenheim. 

B.  Magnesiumtliormmnitrate.  a)  Basisch  [?].  —  Die  kolloide  Lsg.  von  frisch 
gefälltem  MglOHig  in  Th(N03)4  oder  von  Th(0H)4  in  konz.  i\Ig(N03)2-Lsg.  erstarrt  beim  Ein- 
trocknen im  Exsikkator  zu  einer  opalisierenden  Gallerte.  F.  Halla  [Z.  anorg.  Chem.  79, 
(1913)  26^2). 

b)  Normal.   —   Nun  folgen  die  Angaben  von  S.  179,  1.  Absatz. 

C.  Magnesiummlfat-  hasisches  Thormmcnrhonat.  —  Die  wieder  leicht  zer- 
setzbare Doppelverb,  besteht  wohl,  weil  ThOSO^  sich  teilweise  (frisch  gefällt  vollständij.')  in 
h.  konz.  MgSO^-Lsg.  löst.     Halla  (261). 

Thorium  und  Alu^niniutn, 

Auf  S.  179  lies  im  2.  Abschnitt: 
Thoriumaluminium,     a)    Von   nicht    angegebener   Zusammensetzung.    — 
Aus  geschm.  ThC^  durch  AI.     B.  Neumann  u.  H.  Piighter   (Z.  Elektrochem. 
31,  (1925)  301). 

b)  ThAlg.   —   Nun  folgt  der  2.  Abschnitt  von  S.  179. 

c)  ThAl4.  —  Dargestellt  von  Böhm,  Muthmann  u.  Reitinger.  —  Rhombisch-pris- 
matisch  (pseudohexagonal).     P.  Groth  {Chem.  Kryst.  Leipzig  1906,   1,  48). 

Thorium  und  Silicium, 

B.  Thoriumsilikate.  —  Zu  S.  180,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  In  einem  mol.  Ge- 
menge von  ThOj  und  SiO,  schm.  bei  2000°  nur  SiO,  und  dringt  kapillar  in  ThOg  ein. 
G.  Stein  {Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  173). 

a)  ThSi04.  a)  Wasserfrei.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  4.  Absatz  auf  S.  180: 
—  Die  doppelbrechende  Verb,  ist  unzweifelhaft  die  Muttersubstanz  des  Orangits  nnd  Thoiits 
[auch  Rammelsberg  {Mineral ehem.,  2.  Aufl.,  II,  174)],  wobei  in  manchen  Fällen  der  erstere 
wahrscheinlich  zuerst  gebildet  wurde.  W.  C.  Brögger  {Geol.  Foren.  9,  (1887)  2.08  [I]; 
Z.  Kryst.  16,  (1890)  Spezieller  Teil,   117  [II]).     [S.  a.  unter  ß'O] 

ß)  Wasserhaltig.  —  Auf  S.  180  füge  an  das  Ende  des  3.  Absatzes  v.  u.  an:  — 
S.  a.  unter  a).  —  Orangit  ist  als  das  ursprüngliche  Mineral  anzusehen.  A.  Damour  [Ann. 
Min.  [5]  1,  (1852)  587;  Compi.  rend.  34,  (1852)  685;  Fogg.  85,  (1852)  555):  Th.  Scheerer 
{Berghütt.  Ztg.  19,  (18.')9)  124);  J.  J.  Chydenius  {Kemisk  undersökning  af  Thorjord  och 
Thorsalter,  Dissert.,  Helsing f ors  IS&l;  Fogg.  119,  (1863)  43);  A.  Breithaupt  {Berq-hütt.  Ztg. 
25,  (1866)  82);  A.  E.  Nordenskiöld  {Öfvers.  af  k.   Vetensk.  Akad.  Förh.  1870,  554). 

ß^)  Mit   1^1^   Mol.   H^O   [?].    —    Orangit.   —  Bei  Brevig  zuerst  gef.  A.  Krantz 


Pe-matilgängen  der  Scheeren  bei  Barkevik  (orangerot),  auf  Häö,  Sigtesö,  auf  den  Gängen 
der  Arö.scheeren,  Arö,  als  äußerste  Seltenheit  auf  Laven,  Brögger  (II,  126);  im  Glimmer 
von  Lmland  bei  Lindesnäs  (gelb,  durchsichtig),   A.  E.  Nordenskiöld   {Geol.  Foren.  9,  (1887) 
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26;  Z.  Kryst.  15,  (1889)  97);  im  Gebiete  von  Batum  (Kaukasus)  nahe  der  türkischen  Grenze. 
G.  TscHERNiK  {Verh.  miner.  Ges.  41,  (1904)  115;  N.  Jahrb.  Miner.  1905  I,  385).     S.  ferner 

5.  75  und  805. 

Tetragonal.  Formen  ähnlich  denen  des  Zirkons.  [Einzelheiten  im  Original.]  Bruch 
muschlig.  D.  5.19  bis  5.40.  Härte  etwa  4.5.  Orangefarben,  gelb  bis  tief  braun.  Durch- 
sichtig bis  dur.hsclieinead.  Stark  glasglänzend.  Optisch  isotrop.  Größtenteils  durch  und 
durch  in  amorphe  Substanz,  die  teils  durchsichtig,  teils  opak  ist,  umgewandelt.  Brögger 
(II,  1 18).  Dännschliff  aus  der  Mitte  eines  Stücks  ohne  kristallographische  Begrenzung  (innen 
rötlichbraun,  außen  orangefarbig  bis  hellgelb;  von  der  Ghristiania  Minekompani)  ziemlich 
vollkommen  homogen,  abgesehen  von  einem  unregelmäßigen  Farbenwechsel  zwischen  hell 
Orangegelb,  Weißlichgelb  und  fast  Farblos;  isotrop;  zahlreiche  Sprünge,  auf  den  größern 
(gelegentlich)  dünne  Häutchen  von  Eisenoxy.len.  Rosenbusch  bei  J.  Schilling  {Dissert., 
Heidelberg  1901,  145  [I]:  Z.  angew.  Chem.  15,  (190-2)  9'21  [II]).  Brechungsind ices  (Lange- 
sundfjord)  1.6732  (B),  1.6755  (C),  1.6789  (G^oD),  1.6818  (D),  1  6882  (E),  1.6951  (F);  Dispersion 
normal.  M.  Albis  (Atti  dei  Line.  [5]  30.  (1921)  II,  476).  1  g  von  Arendal  entw.  im  Mittel 
19.4  X  10-5  cal/Sid.,  viel  mehr  als  der  Th-Gehalt  (36%)  erwarten  läßt.  H.  H.  Poole  [Phil 
Mag.  [6]  23,  (1912)  183). 

Berge-     Damour     Berlin  Chydenius  Schilling         Tschernik 

MANN 

12  3  4  5  6            7            8 

ThOa          75.35      71.25        71.65  73.29  73.80  69.92  69.98  70.02  68.71 

SiOg          17.00      17.69        17.52  17.78  17.76  17.62  17.59  17.63  16..55 

H^O            7.65        6.90         6.14  7.12  6.45  7.01  6.95        6.97  6.43 

ThSiÖ^JVSÖ       100.00      98.92      100.14  100.07  100.27  99^49  99^52  99^71  98.89 

Die  gef.  Summen  einschließlich  folgender  Beimengungen.  —  1.  Aus  Brevig,  D.  5.39 
Beigemengt:  0.30  (K,Na)20,  2.26  GqO,  0,21  MngOg,  0.31  Ye^O^,  auch  GOg.  G.  Bergemann, 
{Pogg.S2,  (1851)  561;  85,  (1852)  558).  -  2.  Aus  Brevig,  D.  5.19.  Beigemengt:  0.14  K2O 
0.33  NaaO,  1.59  GaO,  0.17  AI2O3,  0.13  UO3,  0.28  MnA.  0.88  PbO,  0.31  FeA.  Damour. 
—  3.  Aus  Björnö  bei  Brevig.  Beigemengt:  0  92  GaO,  0.96  (U,Al2,Mn2,Fe2)03;  ferner  V 
u.  Sn.  N.  J.  Berlin  {Pogg.  85,  (18.55)  556;  87,  (1855)  608).  —  4.  Aus  Brevig.  D.  4.88  bis 
5.20.  Beigemenort  1.08  GaO,  1.18  PbO.  Ghydenius.  —  5.  bis  7.  Aus  Arendal.  Beigemengt 
bei  5.  (6.,  7.):  0.42  (0.41,  0  45)  K2O,  0.34  (0.36,  0.37)  Na20,  1.07  (1.13,  1.16)  GaO,  0.79  (0.82, 
0.84)  AI2O3,  1.09  (1.08,  1.09)  UOg,  1.23  (1.20,  1.19)  Fe203.  Schilling  (I,  131;  II,  929).  — 
8.  Aus  Batum,  stark  abgerundete  unregelmäßige  Bruchstücke,  D.  5.36.  Beigemengt:  0.24 
(K,Na)20,  2.30  GaO,  1.20  U3O8,  0.20  MnO,  Spur  SnOg,  0.90  PbO,  0.30  Fe203,  0.7:^  Ge^Og, 
1.33  Y2O3.  Tschernik.  —  Der  Gehalt  an  HgO  ist  unwesentlich.  Brögger  (II,  122).  [Vgl. 
a.  unter  «).] 

ß2)  Mit  2  Mol.  H^O\y\  —  Thorit.  —  S.  a.  S.  78.  Vgl.  unter  a).  - 
Auf  der  Insel  Lövö  gegenüber  Brevig  zuerst  1828  entdeckt.  M.  Thr.  Esmark  {Mag.  Naturv. 
Christiania  [2]  2,  (1836)  2/7).  Auf  Gängen  im  Augitsyenit  des  Langesundtjords.  Brögger 
(II,  118,  126).    Auf  Hilterö  (Norwegen).    G.  Lindström  (C^eoZ.  Foren.  5,  (1881)  500;  Z.  Kryst. 

6,  (1882)  513).  Bei  Moss  (Norwegen).  W.  G.  Brögger  [N.  Jahrb.  Miner.  1883,  1,  80).  Un- 
weit Lindesnäs  im  Kirchspiel  Spangereid  (Leneafjord)  im  Glimmer  von  Linland  auf  Pegmatit, 
gangen  (schwarz  und  rotoraun),  beim  Hafen  Svinör  (rotbraun).    Nordenskiöld. 

Tetragonal.  Formen  ähnlich  denen  des  Zirkons.  Bruch  muschlig.  Brögger  (II,  118). 
a  :  c  =  1  :  0.6402.  Topische  Achsen :  y  =  3.176,  ü)  =  2.310.  S.  Stevanovig  (Z.  Äry.«?^  37, 
(1903)  256).  Die  At.  müssen  in  einem  Gitter  wie  bei  ZrSi04  [S.  762]  angeordnet  sein.  Dieses 
ist  aber  vollständig  zerstört,  sodaß  Thorit  keine  X  Strahlen-Reflexion  gibt.  L.  Vegard 
{Phil.  Mag.  [6]  32,  (1916)  93).  —  Wie  die  nächsten  Verwandten  nur  metamikt  bekannt. 
[Unterschied  von  Thorianit.]  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  {Skrifter  Krist.  [I]  1924, 
Nr.  5,  52).  —  Dünnschliff  parallel  zur  Basis  (braun,  Härte  etwa  4.5;  von  der  Ghristiania 
Minekompani)  nicht  homogen;  zeigt  ziemlich  viel  sekundäre  Eisenoxyde.  Hauptmasse  des 
Schliffs  farblos,  ziemlich  trübe,  regelloses  Gemenge  einer  strukturlosen,  isotropen  trübern 
M.  und  einer  wasserhellen  schwach  doppelbrechenden,  von  feinschuppig  faseriger  Struktur, 
in  kurzen  Arabesken.  Parallel  der  Längsrichtung  die  Achse  der  größten  optischen  Elastizität. 
Rosenbusch  bei  Schilling.  —  D.  4.4  bis  4.7.  Das  Vol.  ist  0.46  bis  0.43  der  Summe  der 
Vol.  der  Bestandteile.  J.  J.  Saslawsky  {Z.  Kryst.  59,  (1923/24)  193).  —  Pechschwarz  und 
rötlich-  bis  bräunlichschwarz,  seltener  schwarz  mit  einem  Stich  ins  Grünliche.  Kanten- 
durchscheinend  bis    undurchsichtig.     Teils  glas-   teils   fettarlig  glänzend.     Isotrop.     Neben 


872  Thorium,  Nachträge. 

amorpher  durchsichtiger  und  amorpher  opaker  Substanz  erscheinen  u.  Mk.  doppelbrechende 
Teile,  jedenfalls  die  ursprünghche  Verb.  [s.  unter  a)].  Brögger  (II,  118).  —  H.  konz.  HNO3 
greift  Thorite  mit  2  bis  67o  eebundenem  HgO  sehr  schwierig  an,  zers.  solche  mit  mehr 
als  8  7o  leicht.  S.  J.  Johnstone  {J.  Soc.  Chem.  Ind  33,  (1914)  58).  C00\  wirkt  gegen 
1000^  schnell  ?egen  1150^  unter  Verflüchtigung  der  Chloride.  J.  Barlot  u.E.  Ghaüvenet 
(Compt  rend.  157,  (1913)  1154).  —  Verursacht  vielleicht  die  Radioaktivität  von  Monazit. 
G.  DoELTER  u.  H.  SiRK  {Motiatsh.  31,  (1910)  319).  —  [Über  Uranothorit  s.  unter  Th  und  U.] 
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Bergemann 

Blake 
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1. 

2. 
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4. 

ThOa 

73.49 

58.91 

57.00 

66.20 

61.95 

SiO^ 

16.57 

19.31 

19.21 

14.10 

11.91 

H2O 

9.94 

9.66 

9.47 

6.40 

7.06 

ThSiO^.^iHaO 

100.00 

99.48 

99.89 

99.91 

Die  obigen  Summen  einschließlich  folgender  Beimengungen.  —  1.  Aus  Brevig.  D.  4.63. 
Summe  mit  0.14  KgO,  0.10  NflgO,  2.58  GaO,  0.36  MgO,  0.06  AI2O3,  1.64  UO3,  2.43  MnsOg, 
0.83  PbO,  3.46  Fe^Og.  ferner  O.Ol  SnOz-  J.  J.  Berzelius  {Vet.  Äkad.  Handl.  1829,  1;  Pog^ 
15,  (1829)  633;  16,  (1829)  .383).  —  3.  Aus  Edelsteinsanden  von  Balangoda  (Ceylon);  außen 
hell-,  innen  violettbraun,  mit  harzähnlichem  Glanz.  Summe  mit  0.35  GaO,  0.46  UO3,  1.71 
FegOs,  2.23  ZrOa,  7.18  (La,Ce,Di)203,  1.20  P2O5.  G.  S.  Blake  bei  W.  R.  Dunstan  {Rep. 
Miner.  Surv.  Ceylon  1904;  Nat.  69,  510;  Z  Krijst.  42,  (1907)  319).  —  4.  Aus  Ceylon. 
Summe  mit  0.40  GaO,  0.80  AI2O3,  0.85  U3O8,  0.39  PbO,  5.18  FcgOg,  3.92  ZrOg,  4.99  Ce^O^, 
0.66  P2O5,  1.80  Uni.  F.  Soddy  u.  H.  Hyman  [J.  Chem.  Soc.  105,  (1914)  1402).  —  Thorit 
von  Brevig  und  Arendal  enthält  nach  dem  Absorptionsspektrum  der  Nitrate  Er,  Sorets  X, 
Tu,  Sin,  Di  und  einen  Körper  mit  einer  Linie  bei  X  =  539.6  bzw.  488.8.  G.  Krüss  u. 
L.  F.  NiLsoN  {Ber.  20,  (1887)  2139,  2140).  -  Das  Verhältnis  Pb  :  U  (im  Mittel  0.046)  ist  das- 
selbe wie  in  andern  geologisch  gleicbalten  Mineralien.  A.  Holmes  (Proc.  Roy.  Soc.  [AI 
85,  (1911)  248). 

G.    Thoriumsüicofliioride.     b)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung. 

—  Zu  S.   181,   Ende  des  2.  Absatzes.  —  S.  a.  S.  822.   —   Der  aus  schwach  salzsaurer  Th- 

Ls^.  durch  HgSiFlß  fallende  Nd.  ist  [zu  schließen  aus  F.  Pisani  [Compt.  rend.  162,  (1916) 
793)]  wohl  ThFl^. 

Auf  S.  181  lies  nach  dem  2.  Absatz: 

D.  ThoriumphosphatsiUJcat  (?).  3Th02,P205,3Si02,6H20  (?).  Oder 
ThioP4Si504o,20H20  (?).  Äuerlith  oder  Auerit.  —  Ist  unreiner  zers.  Thorit. 
P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  {Miner.  Tab.,  Munch.-Leipz.  1921,  32).  —  D.  4.42  bis  4.76.  Das 
Vol.  ist  0.55  bis  0.49  der  Summe  der  Vol.  der  einfachen  Körper.  J.  J.  Saslawsky  {Z.  Kryst. 
59,  (1923/4)  184).     Andere  Eigenschaften  und  Literatur  s.  S.  70. 

Hidden  u.  Mackintosh. 
69.23 

7..59  8.58 

9.25  8.25  6.84 

10.7  9.88  (-}-  I70CO2)         10.64 

^^IJ°r.^^^  ^^^^^"  (zweiten)  Probe  noch  0.49  (— )  GaO,  0.29  (-)  MgO,  1.10  (—)  AI2O3,  1.38 
1  -o^r.  2^'  ^"  ^^^  vierten,  einer  zitronengelben  spez.  leichtern  Abart  (D.  4.051  bis  4.075) 
1./8  Fe203.     HrooEN  u.  Mackintosh. 

E.  Kaliumthoriumsilikat.   —  So  hes  auf  S.  181  statt  „D." 

F.  Calciumthoriumsilihat.  2Ga2SiO4,5ThSiO4,10H2O.  —  Calciothorit.  — 
Von  der  Insel  Laven  kleine  weinrot  durchscheinende  Körner.  Aus  Arö  tief  rote,  etwas 
ins  Braune  neigende  nierenförmige  Klumpen.  Völlig  amorph.  Bruch  muschlig.  In  Platten 
^ooT''  '"Dünnschliffen  fast  farblos.  D.  nach  P.  T.  Gleve  4.114.  Härte  4.5.  Bei  100« 
,7nH^'  u/-  V  -  y^'\^  ^^'"^  ^'^^^"  ^^^^  ohne  zu  schm.  Säuren  gelatinieren  leicht 
ThO  """i,  HQ  ^^'^''^nL'^T^^^^^'^''  "^"h^-  ^^^^^-  -  GJef.  von  Gleve  6.93 7«  GaO,  59.35 
0  3q7l5  n.^n^^'n^i?v?^^A'"^"''^""'  0.67  Na,0,  0.04  MgO,  1.02  AI2O3  0.73  Mn203, 
0^39  (La,Ce.D02O  0^23  (Y,Er)20;  Summe  99.84.  P2O,  in  Spuren.  B2O3  fehlt.  '  W.  G.  Brögger 
(Z.  Kryst.  16,  (1890)  Spez.  Teil,  127).     [S.  a.  W.  G.  Brögger  {Geol.  Foren.  13,  (1887)  259).] 


ThOg 

70.13 

PoO, 

7.46 

S1O2 

7.64 

H2O 

11.21 
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Thorium  und  Chrom. 

Thoriumchromate.   —  Gleich  hier  hinter  hes  auf  S.  181 :  —  S.  a.  S.  87,  102  und  822. 

a)  Basisch,  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  So  hes  auf  S.  181  im 
4.  Ahsaiz  V.  u.  und  füge  vor  der  Angabe  dort  ein:  —  Wahrscheinlich  liegen  Gemische 
von  Th(0H)4  und  Th(Gr04)2  vor*  (Adsorptionsverbb.).  Sie  entstehen  in 
wechselnder  Zus.  beim  Fällen  von  Th-Salzen  mit  K2Gr04  [vgl.  S.  822],  wenn 
die  H*-Konz.  niedrig  genug  geworden  ist  (sie  bleibt  beim  vs^eitern  Fällen  des  Nd. 
dieselbe  und  ist  gleich  der  beim  Fällen  von  Th(0H)4  mit  Alkah  nötigen),  oder  beim 
Schütteln  von  verd.  GrOg-Lsg.  mit  Th(0H)4,  wobei  sich  aber  zuletzt,  schneller 
beim  Kochen,  das  normale  Salz  bildet.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc. 
123,  (1913)  1434  [I]).  Fügt  man  zu  100  ccm  O.Ol  n.  ThGl4-Lsg.  0.05  n.  K^Crü^,  so 
beginnt  bei  22.7  ccm  die  B.  eines  Nd.,  die  sich  bis  52.7  ccm  fortsetzt.  Das  entspricht 
13  Th{0H)4,  27  Th(Cr04)2  oder  ThOg,  1.35  GrOg.  Gef.  im  lufttrockren  Nd.  54.55 «/o  ThOg, 
28.47  GrOj,  entsprechend  ThOg,  1.38  CrOs,  ^-57  H2O.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc. 
1926,  130  [II]). 

ß)  Th(OH)2Gr04(?).  —  Zu  S.  181,  Z.  1  im  3.  Absatz  v.  u.  —  Ist  nur  ein  be- 
sonderer Fall  des  Gemenges  von  Th(0H)4  mit  Th(Gr04)2  [s.  a)].     BmTTON  (I,  1435). 

b)  Normal  Th(Gr04)2,xH20.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  181  im  vorletzten 
Absatz  ein  (wodurch  ^a)"  auf  S.  181  zu  „ß)%  „ß)"  dort  zu  „7)"  und  „f)"  auf  S.  182  zu 
^8)"  wird):  —  a)    Wasserfrei.   —  S.  unter  ß)  und  y). 

7)  3Iit  3  Mol.  H2O.  —  Zu  S.  181,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  ^  Die  Umwandlung 
ist  erst  nach  längerm  Kochen  vollständig.  Die  kristsch.  gewordenen  Prodd.  sind  etwas 
basisch  (z.  B.  ThÖg,  1.8  CrOg,  3.6  HgO),  wohl  durch  Einschluß  von  etwas  TlilOH)^  in  das 
normale  Salz.     Britton  (I,  1434). 

Zu  S.  181,  Z.  4  V.  u.  —  Aus  sd.  Th(N03)4-L>g.,  die  K2Gr207  oder  CrOg  in  kleinem 
Übsch.  (großer  ist  schädlich  [vgl.  c)])  enthält.  Britton  (I,  1431).  —  3.  Aus  Th-Salz- 
Isg.  mit  SO  viel  K2Gr04,  daß  sich  noch  kein  bleibender  Nd.  bildet,  beim  Stehen 
in  Zimmertemp.  langsam,  beim  Kochen  fast  sofort.  Britton  (I,  1435).  Aus 
1  ^/'o  ThOg  enthaltender  Lsg.,  in  die  Dampf  von  3  Atm.  geleitet  wird,  beim 
Zutröpfeln  von  6^/0  ig.  K2Gr04-Lsg.  W.  Muthmann  und  E.  Bauer  (Ber.  33, 
(1900)  2029). 

Zu  S.  181,  Z.  3  v.  u.  —  Nach  (2)  fein  kristsch.     Britton  (I,  1430). 

Auf  S.  182  ist  nach  dem  2.  Absatz  einzufügen: 

c)  Sauer.  Th(Gr04)2,Gr03,3H20.  —  Als  Bodenkörper  bei  25^  aus  w. 
GrOg-Lsgg.,  die  mit  Th(Gr04)2,3H20  gesättigt  sind,  wenn  die  fl.  Phase  23 
bis  9<^;o  ThOg  und  40  bis  58  ^/o  CrO.^  enthält.  Bei  weniger  GrOs  (0  bis  37  7o) 
(0  bis  237oTh02)  in  der  fl.  Phase  besteht  die  feste  aus  Th(Gr04)2,3H20;  bei  mehr  (62  "/„^ 
(6  7o  ThOg)  aus  GrOg.  —  U.  Mk.  kubische  oder  tetragonale  Kristalle.  —  Der 
Punkt  des  Dreieck-Diagramms  entspricht  42.87o  ^^^0.2,  48.7  GrOg,  8.7  HoO  (ber.  42.76, 
48.51,  8.73).     Britton  (I,  1433). 

Thorium,  und   Wolfram. 

In  diesem  Abschnitt  auf  S.  182  lies  zunächst: 

A.  Thoriumwolfram.  —  Aus  den  Bestandteilen  oder  dem  Gemisch 
ihrer  reduzierbaren  Verbb.  Siemens  &  Halske  A.-G.  (i>.  E.-P.  201283, 
20.  5.  1906).  Man  red.  ein  Gemisch  von  WO3  und  ThGl4  im  H-Strom  bei 
etwa  900  ^  formt  mit  einem  org.  Bindemittel  kleine  U- förmige  Stäbchen 
und  erhitzt  nochmals,  zunächst  bei  1100^  im  H-Strom,  dann  el.  auf  Weiß- 
glut  in  NH3.      L.  Freiherr   v.  Grotthuss-Gall   (Met.  Ers  10,   (1913)  844). 
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Setzt  man  ThOa  zu  W  und  sintert  die  gepreßten  Stäbe  in  H,  so  entsteht  [S.  832]  Th,  das 
mit  W  Mischkristalle  bildet.  Reinicke;  von  Wartenberg,  Broy  u.  Reinicke.  W  legiert 
sich  mit  l®/«  1''^  ^ei  verhältnismäßiR  niedriger  Temp.  in  G?w.  von  Pt,  Au  oder  Ag. 
WoLFRAMLAMPEN-A.G.  {D.R.-P.  Anm.    W.  42995  (1913)   u.    44736    (1914);    Z.  angew.  Chem. 

27.  (1914)  Ref.,  707).  —  Bei  1  ^/q  Th  duktil,  zu  biegen,  kneifen,  knicken  und 
hammei-n.  von  Grotthuss-Call.  Die  Bearbeitungsfähigkeit  des  W  wird  durch  [wenig] 
Th  erhöht.  Reinicke;  von  Wartenberg,  Broy  u.  Reinicke.  Th  erniedrigt  den  Wider- 
stand des  Wolframs.  Pope's  Electric  Lamp  Co.  u.  G.  Trenzen  {Engl.  P. 
2^548  (1912);  EL  World  62,  (1913)  1123).  —  Eine  feuerfeste  Legierung  für  Glüh- 
fäden enthält  mindestens  95%  Wolfram.     J.  A.  Yunck  {Am.  R  142^2019,  14.  7.  19!2I). 

B.  Thorium,  Wolfram  und  Sauerstoff.  a)  Ihoriumwolframhron^en. 
Th(W03)n-  —  Geglühtes  ThOg,  in  das  W-Draht  eingepackt  ist,  bedeckt 
sich  beim  Erhitzen  in  Ar,  N  oder  in  der  Leere  bei  1550^  abs.  langsam, 
bei  2600^  abs.  sehr  schnell  mit  grauen  Kristallen.  Die  abgeschlämmte  M. 
besteht  u.  Mk.  aus  einem  Gemenge  von  grauen,  gelben  und  blauen  durch- 
sichtigen Kristallen,  unl.  in  HFl  +  HNO3.  G.  J.  Smithells  [J.  Chem.  Soc.  121, 
(1922)  2236). 

b)  Thoroicolf ramsäure  [?].  —  S.  182,  3.  Absatz  mit  folgender  Ergänzung:  — 
Das  NH^-Salz  ist  durch  Kochen  von  gelatinösem  Th(0H)4  mit  Ammonium parawolframat-Lsg. 
nicht  zu  erhalten.  Beim  Konz.  setzt  die  Fl.  große  oktaedrische  Kristalle  von  Ammonium- 
parawoHramat  ab,  die  nur  eine  Spur  ThOg  (0.2%)  enthalten.  [S.  dagegen  die  Darst.  der 
Zirkoniumwolframate  auf  S.  60  und  774].  L.  A.  Hallopeaü  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19, 
(1900)  133). 

c)  Thoriumivolframate.  —  Es  folgt  Abschnitt  B.  von  S.  182. 

C.  Natriumthoriumwolf ramate.  a)  Na4Th(W04)4.  —  So  lies  im  Abschnitt 
C.  auf  S.  182  und  ergänze  die  Angaben  durch  folgende:  —  ThOa  löst  sich  träge  und  erst 
bei  großem  Überschuß  von  WO3  in  Na2W04.  —  Außer  den  vollkommen  ausgebildeten  tetra- 
Konalen  Pyramiden  mit  Prisma  und  Pinakoid  auch  zahlreiche  rahmen-  und  hakenförmige 
Krisiallskeleite.  A.  G.  HöGBOM  {Öfvers.  af  l.  Vetensh.  AJcad.  Förh.  41,  ^884) 
Nr.  5,  118). 

b)  Na^sThlWOJie  (?).  —  Man  glüht  ThOg  und  WO3  in  geschm.  NaGl 
5  Stdn.  teils  vor  dem  Gebläse,  teils  über  dem  Dreibrenner,  gießt  die  klare 
Schmelze  von  viel  ungel.  ThOg  ab  und  behandelt  mit  W.  —  Farblose 
äußerst  kleine  (Quadrat  ?-)Oktaeder.  —  Gef.  16.73%  m^O,  5.oi  ThOg,  77.82  WO3, 
Summe  99.56  (her.  17.92,  5.49,  76.59).     HöGBOM   (119). 

Thorium  und  Molybdän. 

Statt  der  Fassung  auf  S.  183  lies: 

A.  Thoriummolyhdänsäure  und  ihre  Sähe  im  allgemeinen,  a)  Die  Säure. 
Hf,Th(Mo207)6.  —  Die  achtbasische  Säure  ist  in  den  nachsiehenden  Salzen 
anzunehmen.     G.  A.  Barbieri  (Ätti  dei  Line.  [5]  22,  (1913)  I,  782,  784). 

b)  Die  Salze  im  allgemeinen.  —  Es  folgen  zunächst  die  Angaben  von  S.  183. 
S.  a.  S.  822.  -  Aus  Ammonium-  und  Natriumheptamolybdat  fällt  Th(S04)2 
die  normalen  Salze  R8Th(Mo207)ß,aq..  bei  Ggw.  von  RNO3  die  sauren 
R«H2Th(Mo207)6,aq.  —  Weiße  Ndd.  Unl.  in  W.;  1.  in  verd.  Minenilsäuren 
(IL\(JJ  und  in  konz.  Oxalsäure.  Die  letztere  Lsg.  scheidet  beim  Kochen 
Th(C204)2  ab.  Aus  der  Lsg.  der  sauren  in  verd.  HNO3  fällt  Alkalinitrat 
die  unveränderten  Salze.  Die  Lsgg.  aller  geben  mit  Oxalsäure  nicht  die 
Rk.  auf  Th;  mit  Anilinsalzen  in  konz.  Lsg.  glänzende  Blättchen  einer  Verb., 
m  der  Th  :  N  =  1  :  6;  mit  den  Salzen  des  K,  Rb,  Cs,  Ca,  Sr  und  (in  konz. 
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Lsg.)   des  Cd  weiße   kristallinische  Ndd.;  mit  denen  des  Ba,   Pb,   Tl,  Hg 
amorphe;  mit  denen  des  Mg  und  Zn  keine.     Barbieri  (781,  782,  786). 

B.  Thoriummolyhdat.  Th(Mo04)2.  —  Hierzu  die  Angaben  auf  S.  183.  —  Man 
bringt  teilweise  entwässertes  ThCl4,aq.  (z.  B.  6  g)  mit  übsch.  Na2Mo04  (12  g) 
in  einen  900^  h.  Ofen,  erhitzt  auf  1180 «  und  hält  1  Std.  auf  lt50^  befreit  von 
dem  obern  aus  Na2Mo04  bestehenden  Teil  und  laugt  mit  W.  aus.  Ausbeute  3.7  g. 
—  Weißes  Pulver  aus  sehr  kleinen  tetragonalen  Bipyramiden;  b  {in},  zuweilen 
mit  m  {110}  und  {001};  sehr  selten  Tafeln  nach  der  Basis;  a :  c  =  1 : 0.73565. 
Isomorph  mit  den  Molybdaten  der  Erdalkalimetalle,  des  Pb  und  der  seltenen 
Erden,  obirleich  die  Bipyramide  eine  andere  wie  die  dieser  durch  Schm.  erhaltenen  Verbb. 
ist.  Sie  entspricht  aber  der  sehr  selten  an  Scheelit,  Wulfenit  usw.  beobachteten.  2c  =  1.4713 
(für  die  Erdalkalimolybdate  und  PbMo04  ^  =  1.55Ü3  bis  1.6232,  für  die  seltenen  Erdmolyb- 
date  1.5422  bis  1.5G24).  (112  :  112)  =  87«  42' (seltene  Erdmolybdate  84M8'  bis  85*^27/); 
Ziemlich  gut  spaltbar  nach  der  Basis.  Einachsig  positiv,  ohne  optische 
Anomalien;  stark  doppelbrechend.  D.'^-'M.92  ;  Mol.- Vol.  112.2.  Der  halbe  Wert 
des  Mol.-Vol.  nabelt  sich  dem  des  PbMoO^  (53.9),  der  1  Vg fache  (168.3)  dem  des  LagdVIoO^j, 
(158.9).  Mischkristalle  mit  Ge2(Mo04)3  (die  einen  mit  l^o  Cej(Mo04)3,  die  andern  mit  6.3  7o 
Th(Mo04)2)  können  erhalten  werden.  —  Gef.  48.0  (48.4)  ThOj  (her.  47.8).  F.  Zambonini 
(Compt.  rend.  176,  (1923)  1474;  Aüi  dei  Line.  [5]  :^2,  (1923)  I,  519;  Gazs. 
chim.  ital  54,  (1924)  40). 

C.  Ammoniumthoriummolyhdate.  a)  Normcd.  (NH4)8Th(Mo207)6,8H20.  — 
Man  fügt  zu  250  ccm  30'^/oig.  Ammoniumheptamolybdatlsg.  die  von  10  g 
Th(S04)2  in  200  ccm  k.  W.,  kocht  den  amorphen  Nd.  anhaltend  mit  der  Fl., 
saugt  ab,  wäscht  mit  (NH^jNOg,  dann  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft  auf 
Fließpapier.    —   Weiße  mkr.  Nadeln.     Die  Lsg.  braucht  zur  Fällung  :iuf  1  Mol.  7.7 

At.  Ag.    Barbieri  (784). 

Barbieri 

Mittel 
NH„  +  HoO  15.04  14.70  14.70 

Th62  11.27  11.30  10.93  11.40  11.21 

M0O3 73.69 73.77 73.77 

<NH4)8Th(Mo2Ü7)6,SH20  100.00  99.«18 

N  4.78  4.66  4.78 

b)  Sauer.  (NHj6ThH2(Mo2O,)6,10(ll?)  H^O.  —  Aus  HNO^-  oder  HCl- 
Lsg.  von  a)  durch  konz.  (NH4)N03-,(NHJ2S04-  oder  NH,Gl-Lsg.  —Weißes 
kristsch.  Pulver;  bei  langsamer  B.  mkr.  Prismen.  1  Mol.  fällt  7.9  At.  Au.  — 
Get.  3.34 7o  N,  15.37  NH3  +  H2O,  11.23  ThOa,  73.>l>4  M0O3  (her.  für  die  Verb,  mit  11  Mol. 
H2O  3.55,  15.77,  11.18,  73.07).  Barbieri  (785).  —  Das  analysierte  Prod.  war  viel- 
leicht etwas  feucht,  sodaß  10  Mol.  H2O  richtiger  als  11  sind.  G.  A.  Barbieri  {Atti  dei 
Line.  [5]  23,  (1914)  I,  811). 

D.  AnilinthoriummolyMat.  Sauer.  (?)  —  Ist  wnbrscheinlich  die  unter  A,  b) 
erwähnte  Verb.    Barbieri  (786). 

E.  Natriumthor iummolybdate.  a)  Normal.  Na8Th(Mo207)6,15H20.  — 
Wie  C,  a).  —  Weißes  Pulver  aus  mkr.  Nadeln,  l  Md.  fällt  7.9  At.  Ag.  - 
Gef.  7.34 7o  Na,  10.45  u.  10.56  Th02,  10.47  H^O  (ber.  7.31,  10.53,  10.76).     Barbieri  (785). 

b)  Sauer.  Na6ThH2(Mo207)6,17H20.  -  Darst.  und  Aussehen  wie  C,  b). 
1  Mol.  fällt  7.9  At.  Ag.  -  Gef.  10.92  (10.89,  l0.36)7o  ThO„  13.25  H2O  (ber.  10.57,  12.95). 
Barbieri  (786). 

F.  CalciumthoriummolyMat.  —  Th(MoO,)2  gibt  wahrscheinlich  Mischkristalle  mit 
GaMo04.     Zambonini  (1475). 
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ThaHum  und  TJran. 

A.  TJramthoriumoxyd.  3IischJcri stalle,  a)  Künstlich.  —  So  lies  auf  S.  183 
im  3.  Absatz  v.  u.,  dann  diesen,  den  letzten  Satz  des  vorletzten  Absatzes  und: 

b)  Natürlich,  b^)  Ihorianit.  —  S.  a.  S.  77  und  unter  Th  und  Pb.  —  Nach  dem 
Aussehen  und  nach  mech.  Eigenschaften  die  Arten  a  (schwarze  Würfel,  D.  etwa  9),  ß  (glänzender, 
feiner,  oft  unbestimmte  Kristallform,  D.  etwa  6,  mit  viel  Ti),  -j-  (gelblich-braun,  sonst  ähnlich  a. 
Ogawa  bei  Kobayashi.  ß  ist  ein  Gemisch  von  y  mit  Ilmenit  (FeTiOg).  Es  bestehen  2  Ab- 
arten mit  der  D.  9.245  bis  9.073,  von  denen  die  erste  UO.2 :  Th02=  1  :6  (15:787o),  die 
zweite  =  l:2  (33:607(,)  hat.  M.  Kobayashi  (Sei.  Rep.  Töhoku  1,  (1912)  201;  N.  Jahrb. 
Miner.  1913,  II,  12).  —  Aus  dem  Galle-Bezirk  (Ceylon)  [Abart  a]:  Würfelchen,  ver- 
zwillingt  nach  dem  Spinellgesetz  (wie  Flußspat).  Struktur  wie  künstliches 
ThOo  [S.  830];  flächenzentriertes  Würfel gitter,  a  =  5.57  X  10-^  cm.  V.  M. 
Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  {Sknfter  Krist  [I]  1923,  Nr.  2,  12,  38).  S.  a. 
V.  GoLDSCHMmT  u.  R.Schröder  {Goldschmidt' s  Beitr.  z.  Krist.  u.  Miner.  2,  (1924)  141;  N. 
Jahrb.  Miner.  [A]  1925,  II,  196).  Durch  die  kristsch.  Beschaffenheit  vom  Thorit  [S.  871] 
unterschieden.  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  [Skrifter  Krist.  1924,  Nr.  5,  53).  — 
Radioaktivität  etwa  doppelt  so  groß  wie  bei  U,  L.  Jecker  [Rad.  1,  (1904)  44;  Z.  Kryst.  42, 
(1907)  111);  etwa  S3.37o  der  des  reinen  UgOg.  E.  H.  Büchner  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  78  (1906) 
386).  U:Ra  etwa  207„  höher  als  bei  Pechblende,  E.  Gleditsch  {Conipt.  rend.  148  (1909) 
1451);  nicht.  W.  Marckwald  u.  A.  S.  Rüssel  {Ber.  44,  (1911)  771);  R.  PmREX  u.  Fr.  Soddy 
{Phf'l.  Mag.  [6]  21,  (1911)  652).  Nicht  aus  Pegmatit  stammen  Kristalle  aus  Autolobe 
(Madagaskar),  D.  9.095.    In  Pyrosemiten.    A.  Lacroix  [Bull.  soc.  frang.  miner.  48,  (1925)  236). 

Mit  4  bis  ll7o  U,  65  bis  74  Th.  B.  Szilard  (Compt.  rend.  145,  (1907)  463).  Gef.  in 
a-Thorianit  14.547o  UgOg,  78.00  ThOo,  2.66  PbO,  1.41  Ceritoxyde;  Y-Thorianit  33  27  (33.24) 
L'jOg,  58.37  (59.48)  ThOj,  3.80  (3.76)"PbO,  1.05  (0.94)  Ceritoxyde,  in  beiden  Arten  außer- 
dem geringe  Mengen  anderer  Stoffe.  Kobayashi.  Gef.  in  dem  aus  Ceylon  ii3.47  UgOg,  65.37 
ThO,,  2.867  PbO,  3.480  FejOs,  0.278  Ceritoxyde,  1.295  TiOg  usw.  W.  Jaköb  u.  St.  Tolloczko 
{Anz.  Akad.  Krakau  [A]  1911,  558).  a-Thorianit  (pechschwarze  Körner,  D.  >  8)  aus  der 
Schlucht  Boschogotscha,  einem  Nebenfluß  des  Gasimur  (Transbaikalien),  hat  nach  Bjeloussow 

etwa  14.17o  U()„  74.-!  ThOa,  3.1  FeaOg,  6.3  Ce^ 0^,  0.8  SiOj.  Summe  98.5.    S.  D.  Kus- 

NEzow  (Bull.  Acad.  Petersb.  1912,  361;  Z.  Kryst.  55,  (1915/20)  17  z).  Von  Madagaskar,  aus 
Ambatomaintv.  im  Süden  von  Betroka  (schwarzbraun,  mit  starker  Lichtbrechung  und  Radio- 
aktivität: D.  9.33,  Härte  6.5)  nach  Pisani  mit  9.3.027o  ThOg,  4.73  UOg,  1.80  PbO,  0.29 
FejOa  und  kleinen  Mengen  anderer  Stoffe.    A.  Lacroix  [Bull.  soc.  frang.  miner.  37,  (1914)  176). 

b^)  Bröggerü.   —  S.  unter  Th,Pb,U. 

C.  TJiorium,  Uran  und  Schwefel,  a)  üranothoriumsulfat.  —  Auf  S.  184 
lies  Z.  4  bis  1  v.  u.  im  Abschnitt  C,  a)  folgendermaßen:  —  Beim  Erhitzen  von  Th  ent- 
haltendem Uraninit  mit  verd.  HjSO^  (z.  B.  1  :  5  bis  6  Vol.)  im  geschlossenen  Rohr  [vgl.  W.  H. 
Hillebrand  jCr.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  78,  (1889/90)  43)]  entstehen  Doppelsulfate  als  grüne 
Kristalle  [bei  170°  von  der  Zus.  der  ersten  senkrechten  Reihe  unter  a),  S,  184]  und  als  ein  diese 
begleitender  weißer  Schwamm  aus  einem  Netzwerk  mkr.  Nadeln,  die  zu  strahligen  Büscheln 
vereinigt  sind.  Sie  gleichen  vollständig  dem  unter  ähnhchen  Bedingungen  allein  fallenden 
Thoriumsulfat,  außer  daß  sie  beim  Zusammenpressen  einen  schwach  grünlichen  Ton  an- 
nehmen. Durch  lanjres  Erhitzen  kann  die  Menge  der  grünen  Verb,  auf  Kosten  der  weißen 
vermehrt  werden.  Letztere  erscheint  zuerst  und  kann  bei  bestimmtem  Verhältnis  von  Oxyd 
zu  Säure  und  bei  geeigneter  Erhitzungsdauer  allein  erhalten  werden.  —  Das  zweite  Prod. 
unter  a)  wurde  aus  1  T.  ThOa  und  etwa  6  T.  UO2  in  der  Form  des  U3O3  erhalten  und  hat 
D."-»  3.61  (korr.);  das  zweite  unter  b)  [in  dem  die  auf  S.  184  für  UOg  und  ThOg  an- 
gegebenen Zahlen  zu  vertauschen  sind]  aus  1  :  2.  Die  Prodd.  wurden  im  Goochtiegel  ohne 
Asbestfilz  zwei-  bis  dreimal  mit  h.  verd.  H2SO4,  dann  mit  A.  und  Ae.  gewaschen  und  an 
der  Luft  getrocknet.     VV.  F.  Hillebrand  {Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  1). 

G.  üranthoriumsiliJcafe.  —  Diesen  Abschnitt  auf  S.  185  lies  folgendermaßen:  — 
S.  a.  unter  Ta,  \b,  Th,  U,  Si  [Nachtrag  z,  S.  333]. 

a)  ü02,3Th02,3Si02,3H20.  —  MacUntoshit.  —  Zu  S,  185,  Z,  2  im  2.  Ab- 
schnitt. —  Aus  Llano  Gounty,  im  Thorogummit  (seinem  Umwandlungs-Prod.)  und  im  Cvr- 
tolith.  D.  5.438.  -  Gef.  -22.407o  U0„  45.30  ThO^  (vielleicht  cerhaltig),  13,90  SiO„  4.81 
H,0;  außerdem  0.42  K^O,  0.68  NajO  (mit  Li,0),  0.59  CaO,  0,10  MgO,  3.74  PbO,  1.15  FeO, 
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0.88  ZrOj  (?),  1.86  (La,Y)203,  0.67  P2O5,  Summe  96.50.    Enthält  ein  Gas,  N  wahrscheinlich. 
HiDDEN  u.  HiLLEBRAND.  —   Von  ähnlicher  Zus.  wie  b).     Gbota  u.  Mieleitner  (32). 

b)  3Si02,U03.3Th02,6H20.  —  Thorogummit.  —  Dieser  Säurekomplex 
oder  ein  ThorosiUJcat  U06(OH)i2(ThOSi)3.  Weniger  gut  wohl  als  Thoriumurano- 
silikat  oder  ein  Uraniumthoriumsilikat  zu  befrachten.  [Nach  Groth  u.  Mieleitner  (32)  ein 
unreiner  zers.  Thorit;  annähernd  2  ThSi04,U03,H20-]  —  In  Llano  Gounty,  Texas,  ver- 
gesellschaftet mit  Fergusonit  und  Cyrtolith.  —  Dunkelgelblichbraun.  Gewöhnlich  derb; 
Kristalle  zirkonähnlich.  D.  4.43  bis  4.54.  Härte  4  bis  4.5.  Nach  dem  Glühen  dunkel 
grünlichblau  (Unterschied  von  den  sonst  ähnlichen  Mineralien  Freyalith,  Eukrasit  und  Thorit). 
LI.  in  HNO3.  ~  Gef.  13.08%  SiOa,  22.43  UO3,  41.44  Th02,  7.88  H2O;  außerdem  0  41  CaO, 
0.97  AI2O3'  '^-16  PbO,  0.85  Fe203;  6.69  (Ce,  1)203  (At.-Gew.  135),  1.19  P2O5,  1.23  Feuchtigkeit, 
Summe  98.33.  W.  E.  HiDDEN  u.  J.  B.  Magkintosh  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  38, 
(1889)  480). 

c)  üranotJlOrit  —  S.  a.  Thorit  auf  S.  180  u.  S.  871,  ferner  S.  79.  —  Ist  ein  Urano- 
salz,  NiLSON  {Ber.  15,  (1882)  2519);  ThSiO^  mit  bis  10%  U,  vielleicht  in  isomorpher  Mischung 
als  USi04.  P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  {Miner.  Tab.,  Münch.-Leipz.  1921,  32).  Die  roten 
Arten  sind  stark  mit  Fe(0H)3  verunreinigt.  W.  C.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890),  Spezieller 
Teil,  126).  —  In  größerer  Menge  auf  den  Pegmatitgängen  bei  Arendal.  Brögger.  Aus 
Champlain,  New  York.  P.  Collier  [J.  Am.  Chem.  Soc.  2.  (1880)  73).  Aus  Landbö  (Nor- 
wegen). W.  E.  HiDDEN  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  41,  (1891)  440).  In  den  Ablagerungen  einiger 
Flüsse  auf  Madagaskar,  aus  Pegmatit  entstanden.  A.  Lagroix  (Bull.  soc.  frang.  miner.  41, 
(1918)  186). 


UO2 

Th02 

SiO^ 

H2O 

K2O 

NaaO 

CaO 

MgO 

AI2O3     Mn203 

PbO 

1. 

9.78 

50.06 

17.04 

9.46 

1.99 

0.28 

1.67 

2. 

9.00 

48.66 

17.47 

10.88 

0.18 

0.12 

1.39 

0.05 

0.12       0.43 

1.26 

3. 

9.96 

52  07 

19.38 

11.31 

2.34 

0.04 

0.33 

0.40 

4. 

9.00 

52.53 

18.50 

11.97 

etwas 

1.32 

5. 

45 

6. 

9.67 

50.05 

17.00 

11.95 

0.45 

0.32 

1.67 

0.09 

0.11        0.09 

0.36 

7. 

9.92 

50.28 

17.02 

12.05 

0.44 

0.30 

1.88 

0.10 

0.13       0.08 

0.32 

Fe203 

(La,Ce,Di)203 

(Y,Er)203 

P2O5 

Summe 

1. 

7.60 

0.86 

100.13 

2. 

6.59 

1.54 

1.58 

0.93 

100.20 

3. 

4.01 

99.95 

4.       etwas  FeO 

? 

? 

5. 

1.00 

6. 

7.82 

99.58 

n 

7.56 

100.08 

1  Aus  Arendal.  D.4  38.  Harzbraun;  fast  undurchsichtig.  Fettglänzend.  A.E.Nordenskiöld 
{Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1870,  554;  Geol  Foren.  3,  (1877)  226;  Z.  Kryst.  1, 
(1877)  383).  [Wiederholt  bei  Lindström  {GeoL  Foren  5,  (1879)  270).  Nur  wird  dort  D.  4.63 
und  HjO  =  10.88  angegeben.]  —  2.  Aus  Hitterö.  D.  4.80.  Lindström.  —  3.  Aus  Cham- 
plain. D.  4.12.  [Die  9.96  7o  sind  als  UO3  angegeben.]  Collier.  —  4.  Aus  Landbö. 
D.  4.303  bis  4.322.  Unreiner  ebendaher  mit  45 7«  ThO,  und  l7o  (Y,Er)203.  Hidden.  — 
5.  Ebendaher.  Sehr  unrein;  erdig.  Hidden.  —  6.  u.  7.  Aus  Brevig.  J.Schilling  {Dissert. 
Heidelberg  1901,  131;  Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  929). 

Thorium  und  Arsen, 

Thoriumarsenate.  a)  Wohl  von  wechselnder  Zusammensetzung.  —  Zu 
S.  186,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  Mit  wachsender  Menge  NaaHAsO^  werden  die  Ndd.  stärker 
basisch  und  leichter  löslich.     L.  Moser  u.  R.  Lessnig  (Monatsh.  45,  (1924)  333). 

C)  Th(HAs04)2,6H20.  —  Zu  S.  186,  Ende  des  3.  Absatzes  v.  u.  -  L.  in  1.13n. 
HNO3  bei  20  ^  in  1.03  n.  bei  80  ^     Moser  u.  Lessnig. 

Thorium  und  Tellur. 

b)  Thoriumtellurat,  —  Zu  S.  187,  Z.  3  v.  o.  -  Aus  K^TeO^SH.O  durch  Th(N03),. 
[Eigenschaften  wie  S.  187.)     A.  Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  349). 
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Thorium  und  Thallium. 

Auf  S.  187  lies  vor  dem  letzten  Absatz: 

B.  ThallotJwriumsulfate.  a)  Tl2Th{S04)3,4H20.  —  Vorsichtiges  Ein- 
dampfen einer  ungenügende  Mengen  TI2SO4  enthaltenden  Th(S04)2-Lsg.  auf 
dem  Wssb.  —  Zers.  sich  in  Lsg.  bei  höherer  Wssb.-Temp.  in  Th(S04)2  und  b). 
-  Gef.  41.1 7o  Tl,  23.4  Th,  28.5  SO4,  7.3  HgO  (ber.  40.8,  23.2,  28.8,  7.2).  L.  FerNANDES 
{Gazz.  chim.  ital.  55,  (1925)  3). 

b)  Tli4Th2(S04)ii.  —  Abkühlen  der  mit  übsch.  TI2SO4  versetzten  auf 
dem  Wssb.  eingeengten  konz.  Lsg.  von  Th(S04)2.  —  Sehr  beständig.  Lös- 
lichkeit am  größten  bei  70^:  100  ccm  Fl.  enthalten  bei  0«  2.8  dg  ThOj,  10»  3.4, 
20«'  4.15,  30°  5.(»,  40»  5.84,  .50»  6.58,  60»  6.96,  70»  7.14,  80»  7.12,  90»  6.9,  100»  6.30.— 
üef.  65.4»/o  TI,   10.6  Th,  24.0  SO4  (ber.  65.1,  10.2,  24.2).      Fernandes  (3,  5). 

C.  Thallothormmcarhonat.  —  Nun  folgt  der  letzte  Absatz  von  S.  187. 

Auf  S.  188  lies  nach  dem  1.  Absatz  folgendermaßen: 

Thorium  und  Blei. 

A.  Thoriumhlei.  —  Pb  mit  3  bis  65  ^/o  Th  ist  säurebeständig.  C.  G. 
Fink  für  CmLE  Exploration  Co.  {Am.  P.  1384056,  26.  1.  1920). 

B.  Uran-,  Blei-  und  Thoriumdioxyd  in  isomorpher  Mischung.  —  Eine 
Mischung  mit  überwiegendem  Th02  liegt  im  Thorianit  vor,  dessen  Kristall- 
struktur dieselbe  ist  wie  des  künstlichen  ThOg.  V.  M.  Goldsghmidt  u. 
L.  Thomassen  [Shrifter  Krist.  [I]  1923,  Nr.  2,  38);  V.  M.  Goldsghmidt  {Skrifter 
Oslo  [l]  1926,  Nr.  8,  150).  —  Als  Bleithorouranat  werden  zuweilen  die  Th-haltigen 
Uraninite  Bröggerit,  Cleveit,  Nwenit  [siehe  S.  70,  71,  75;  355,  356,  363;  auch  in  VI,  2.] 
betrachtet.  Bröggerit  und  Cleveit  sind  im  wesentlichen  UO2,  dessen  U-At.  im 
flächenzentrierten  Würfelgitter  angeordnet  sind;  a  =  5.47  ±  0.04.  Cleveit  hat 
vielleicht  0  in  fester  Lsg.  in  UOg.  Beim  Glühen  tritt  Vereinigung  zu  UgOg  ein.  GoLD- 
scHMiDT  u.  Thomassen  (28,  31,  34);  Goldsghmidt. 

G.  Durch  Thoriumnitrat  peptisiertes  Bleihydroxyd.  —  Es  folgt  der  2.  Ab- 
satz von  S.  188. 

D.  Bleithorium fluorid  (?).  —  Ein  Bleisalz  der  Thoriumflußsäure  konnte  nicht 
dargestellt  werden,  weil  ThFi^  unl.  in  HFl  ist.  F.  Fischer  u.  K.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem. 
67,  (1910)  313). 

E.  BleithoriumsiliJcaturanat.  PbO,Th02,2(Si02.H20),U03,2H20  (?).  — 
Pilbarit.  —  S.  auf  S.  76.  —  Wahrscheinlich  ein  amorphes  Zers.-Prod.  des  Thoiits.  Groth 

U.  MiELEITNER    (.3:2). 

F.  Thorium- Blei- Zinn- Antimon,  —  Lagermetallen  aus  wesenthch  Pb,  Sn,  Sb 
können  O..0  bis  h^/^  Th  (allein  oder  mit  ßi,  Cd  und  Hg)  zugefügt  werden.  Th.  Goldschmidt 
A.-G.  {Engl.  P.  186058,  12.  9.  1922). 

Thorium  und  Eisen, 

A.  Thoriumeisen.  —  Mit  Th  legiertes  Fe  ist  Katalysator  bei  der  Oxydation  des 
NH,  zu  HNO3.     E.  B.  Maxted  (J.  Soc.  Che,n.  Ind.  36,  (1917)  781). 

ß.  Durch  Thoriumnitrat  peptisiertes  Ferrihydroxyd.  —  Es  folgt  der  3.  Ab- 
satz von  S.  188.  ^         ^  & 

C.  Thoriumferrocyanid.  ThFe(CN)6,4H20.  -  Ergänze  den  Abschnitt  B.  aut 
b.  188  an  entsprechenden  Stellen  durch:   _    Durch    K^FelGN)^    aus    neutralen   Th- 
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Lsgg.  Berzelius  {Pogg.  16,  (1829)  406).  —  Weißes  schweres  Pulver;  unl. 
in  W.;  1.  in  Säuren.  KOH  scheidet  ThCOH)^  ab.  Berzelius.  —  Geeignet  zum 
Nachweis  von  [FetCNle]"";  1  T.  E^FelGNjß.SHgO  in  500 OUO  W.  durch  Trübung  der  schwach 
essig-  oder  salzsauren  Lsg.  durch  lO^i^^.  Th(N03)4-Lsg.  Ph.  E.  Browning  u.  H.  E.  Palmer 
(Am.  J.  sei.  (Sill.J  [4]  23,  (1907)  448;  Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  316). 

Thorium  und  Wickel. 

A.  ThoriumnicJcel  ThaNi.  —  Zu  S.  188,  Z.  4  im  3.  Absatz  v.  u.  —  Bei  der 
Darst.  wird  ThCl4  allein  benutzt.     Chauvenet  (la,  427). 

Zu  S.  188,  Z.  1  V.  u.  im  3.  Absatz  v.  u.  —  Ni  wird  sehr  schwierig  auf- 
genommen.    Chauvenet  (P,  428). 

Zu  S.  188,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Gef.  88.57  7^  Th,  11.32  Ni  (her.  88.72, 
11.28).     Chauvenet  (1*,  427). 

Auf  S.  189  lies  nach  dem  1.  Absatz: 

G.  Thorium,  Nickel  und  Kohlenstoff.  —  G-haltiges  Th-Ni  entsteht  wohl  bei 
der  B.  von  CH4  und  H^O  aus  CO2  und  H  an  Ni-Katalysatoren,  die  als  Beschleuniger  Th 
enthalten.    W.  W.  Russell  u.  H.  St.  Taylor  {J.  Pkys.  Chem.  29,  (1925)  132.5). 

Thorium  und  Kobalt. 

A.  Thorium,  Kobalt  und  Sauerstoff.  —  GoO  reagiert  mit  ThOj  bei  llOO'^ 
bis  1300»  nicht.     J.  A.  Hedvall  [Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  318). 

B.  Kobaltothoriumnitrat.  —  Es  folgt  der  2.  Absatz  von  S.  189. 

G.  Kobaltiamminthoriumsulfat.  —  Luteokobaltisulfat  liefert  mit  Th(S04)2  einen 
gelben  unl.  kristsch.  Nd.     W.  Gibbs  [Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  564). 

Thorium  und  JKupfer» 

A.  Durch  Thoriumnitrat  peptisiertes  Kupfer(2)'hydroxyd.  —  Siehe  S.  189. 

ß.  Kupfer(l)'ihoriumthiosulfat.  Gu2Th(S2O3)2,30H2O.  —  Wie  die  Zr- 
Verb.  [S.  783].  —  Gef.  10.987„  Cu,  18.10  Th,  27.19  S^Og,  43.18  Yi^O  (her.  10.26,  18.80, 
27.20,  43.73).     Ganneri  u.  Fernandes  (452). 

Thorium  und  Silber. 

A.  Silberthoriumnitrat.  —  Siehe  S.  189. 

B.  Silberthor iwnmolybdat.  Ag8Th(Mo207)6.  —  Aus  schwach  salpeter- 
sauren Lsgg.  von  (NHj8Th(xMo207)«,  (NHJeH2Th(Mo207)c  oder  der  Na- 
Verbb.  durch  AgNOg.  Trocknen  bei  120^  — Weißer  pulvriger  Nd.  Etwas 
1.  in  HNO3,  so  gut  wie  unl.  in  Ggw.  von  überschüssigem  AgNOg.  —  Gef. 
29.1 7o  Ag,  8.78  ThOj  (her.  29.56,  9.05).  G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  22, 
(1913)  I,  786). 

Auf  S.  189  füge  hinter  ,, Thorium  und  Silber"  ein: 

Thorium  und  Gold. 

Thoriumgoldpurpur.  —  Aus  kolloiden  Lsgg.  von  Au  und  Th(OH)^.  1.4  mg 
Au  werden  durch  2.5  mg  ThOj  unter  schnellem  Absetzen  völlig  gefällt.  W.  BiLTZ  {Ber. 
37,  (1904)  1105);  H.  R.  Kruyt  u.  H.  G.  van  Arkel-Adriani  (Äkad.  Ämst.  27, 
(1919)  658;  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  39,  (1920)  609). 
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Thorium  und  Platin, 

E.  Flatinthoriumoxalate.  —  Die  Angaben  im  2.  und  3.  Absatz  auf  S.  191  ergänze 
durch  folgende  nach  H.  G.  Söderbaum  {Öfvers.  af  k.  Vetenslc.  Akad.  Förh.  42,  (1885) 
Nr.  10,  38) : 

a)  PtThCCgOJa.GHgO.  —  Wird  schnell  dunkelbraun.  —  Gef.  29.68 7o  Th, 
24.00  Pt,  13.09  HjO  (her.  29.22,  24.34,  13.48). 

b)  Pt2Th(C20J4,18H20.  —  Gef.  18.167o  Th,  29.81  Pt,  19.03  H^O  (her.  18.00, 
30.00,  19.38). 

Nach  dem  3.  Absatz  auf  S.  191  füge  ein: 

F.  Thorium,  Platin  und  Wolfram.  —  W-t>ulver,  dem  l7o  Th  und  0.05%  Pt 
oder  ein  anderes  Pt-Metall  zugesetzt  sind,  sintert  leichter  als  W  beim  Durchgang  des  el. 
Stroms  und  gibt  ein  festeres  und  duktileres  Metall.  H.  Kaiser  für  Wolfram-Lampen-A.-G. 
{Am.P.  1167827;  Met.  Cham.  Engng.  14,  (1916)  283). 

Thorium  und  Zirkonium. 

A.  Thoriumsirkonat.  ThZr04.  —  Während  die  Längenausdehnung  von 
ZrOg  und  ThOg  für  sich  mit  steigender  Temp.  gleichmäßig  zunimmt,  hat 
die  des  mol.  Gemenges  bei  etwa  637^  ein  Maximum  (etwa  43  Mikron/cm) 
und  sinkt  dann  (auf  etwa  8  Mikron  bei  920^).  Entsprechend  gibt  die  Ab- 
kühlungskurve bei  etwa  739^  ein  Minimum  (etwa  — 10),  darauf  ein  An- 
steigen bis  etwa  377^  (etwa  20  Mikron)  und  dann  ein  (zunächst  nur  lang- 
sames) Fallen.  Der  daraus  gezogene  Schluß,  daß  ein  Verb,  vorliegt,  wird 
dadurch  gestützt,  daß  die  homogene  M.  viel  zäher  als  ZrOa  und  ThOa  ist 
und  aus  mkr.  Kristallen  (neben  sehr  wenig  amorpher  M.)  besteht.  G.  E. 
Merritt  (Trans.  Am.  Electrochem.   Soc,    Ädvance   Copy   192G,    289,    291). 

B.  ZirhoniumthoriumsiliJcat  (?).  —  Tachyaphaltit.  —  Vgl.  S.  77.  —  Ist  ein 
zers.  und  dadurch  HgO-haltig  gewordener  Zirkon.  Groth  u.  Mieleitner  (32).  —  Der 
aus  Frederiksvärn,  D.  3.6,  enthält  38.96  »/o  ZrOa,  12.32  Th,  34.58  SiOg,  8.49  HjO;  außer- 
dem 1.85  AI2O3,  3.72  FeaOg;  Summe  99.92.     N.  J.  Berlin  [Pogg.  88,  (1853)  162). 

C.  Thorium,  Zirkonium,  Eisen,  Titan,  Calcium,  a)  Allein.  (Ga,Fe) 
(Ti,Zr,Th)205.  —  Zirkelit.  —  Das  Mineral  hat  im  wesentlichen  die  Formel,  G.  T. 
Prior  (Miner.  Mag.  11,  (1895/97)  180;  N.  Jahrb.  Miner.  1898,  II,  196;  Z.  Kryst.  31,  (1899) 
187),  Groth  u.  Mieleitner  (116);  ist  Ca(Ti,Si)05,  in  dem  Si  durch  Zr  und  Th  ersetzt  ist, 
O.  Hauser  [Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  .340);  entspricht  keiner  bestimmten  Formel.  Bei  dem 
von  Ceylon  lassen  sich  drei  Arten:  reich  an  Th  und  arm  an  U,  ärmer  an  Th  und  reicher  an 
U,  fast  frei  von  Th  und  reich  an  U  unterscheiden.  G.  S.  Blake  u.  G.  F.  H.  Smith  {Miner. 
Mag.  16,  (1913)  309;   N.  Jahrb.  Miner.  1914,  II,  189). 

Im  zers.  Magnetit-Pyroxenit  von  Jacupiranga  (Säo  Paolo,  Brasilien).  Reguläre  Oktaeder, 
nach  einer  Fläche  taflig  und  nach  dieser  durch  polysynthetische  Zwillings-B.  gestreift;  auch 
spineliartige  Zwillinge  und  komplizierte  Vierhnge.  Bruch  ausgezeichnet  muschlig.  D.I8 
4.708.  E.  HussAK  u.  G.  T.  Prior  {Miner.  Mag.  11,  (1895/97)  80;  Z.  Kryst.  28,  (1897)  212). 
D.17  4.741.  Prior.  Härte  über  5.  Schwarz;  in  dünnen  Splittern  dunkelbraun  durch- 
scheinend; Strich  bräunlichschwarz.  Isotrop.  Im  Kolben  unverändert.  Vor  dem  Lötrohr 
schwer  an  den  Kanten  schmelzbar.  Uni.  in  Säuren.  Schm.  KHSO^  zers.  Hussak  u.  Prior. 
—  Auf  Ceylon  bei  Walaweduwa  sechsseitige  Prismen  mit  Basis  und  kleine  unregelmäßige 
Körner  p.  4.72  bis  5.22;  bei  Sabaragamuwa  größere  Körner  und  verschiedenartige  Kristalle, 
ü.  4.3  bis  4.6,  Härte  5.5  bis  6,  von  muschligem  Bruch,  mit  Halbmetall-  bis  Fettglanz, 
lur^uu  ^•^""^•^•^^*^-  P"smen  oder  Tafeln.  Bräunlichschwarz,  in  dünnen  Splittern 
gelblichbraun;  isotrop.  Zerknistert  vor  dem  Lötrohr.  1  g  der  an  Th  reichen  Art  gibt 
6.7  ccm  Gas  ab  mit  10.27o  H,  14.7  He,  34.9  N,  40.2  CO^.  Der  Gehalt  an  He  (etwa  Vio 
''''?  u?,  '^.  Thorianit)  entspricht  ungefähr  dem  an  U.  H^SO*  und  HFl  schließen  leicht 
aut.    HCl  löst  langsam.     Blake  u.  Smith.  —  S.  a.  S.  55,  80,  806. 
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1.               2.  3.           4.  5.  6.            7.  8. 

CaO       11.61          10.79  6.87  6.78  8.55  9.35  8.18 

UgOg                           1.40  2)  106  0.65  4.66  2.08  14.31 

FeO        6.64           7.72  407  4.42  4.72  4.65  3.73 

TiOa       30.89          14.95  29.50  30.95  .36.26  36.06  34.87 

ZrOs       48.90          52.89  30.73  32.56  34.19  32.64  35.27 

ThO.3 7.31  20.17      20.44  18.78  8.33  8.51  0.32 

MgO         0.49           0.22  2.34  3.04  1.33  1.08  1.96 

(La,Ce,Di)203                          2.52  3.61         2.68  1.40  I      ^oa  n«-^ 

YA                          0.21  (?)  0.92         1.08  0.40  f      ^'^^  "**'* 

H^O        1.02^)         102^) 0.46  1.05  1.70  1.74  1.68 

Summe       99.55          99.03  99.643)     100.03  100.06  99.20*)  100.67^) 

»)  Glühverlust.  —  ^)  Als  UO2  angegeben.  -  ')  Mit  0.03  MnO  und  0.38  PbO.  —  *)  Mit 
2.26  AlaOj.  —  ^)  Mit  0.44  PbO. 

1.  Aus  Jacupiranga,  Säo  Paulo,  Brasilien,  D.*^  4.708.  Hussak  u.  Prior.  —  2.  Ebendaher. 
D.  4.708  bis  4.741.  Prior.  —  3.  bis  5.  Aus  Walaweduwa.  Blake  u.  Smith.  -  3.  D.  5.2. 
In  den  3.617„  1.44  Ge202  +  2.17  (La.Di)203.  —  4.  D.  5.0  bis  5.1.  —  5.  D.  4.72.  —  6.  bis  8. 
Aus  Sabaragamuvva.     Blake  u.  Smith.  —  6.  D.  4.47.  —  7.  D.  4.32.  —  8.  D.  4  40. 

b)  Mit  Uran.  —  Manche  Arten  Zirkelit  enthalten  bemerkenswerte  Mengen  U. 
Mit  wachsendem  Gehalt  daran  nimmt  der  an  Th  ab.    Blake  u.  Smith. 

Thorium  und  Hafnium. 

ZirJconiumhafniumthoriumsilikaf.  (Zr,Hf,Th)Si04.  —  Alvit  von  Kragerö 
[S.  765.]     V.  M.  GoLDSCHMmT  u.  L.  Thomassen  {Norsk  geol.  7,  (1923)  61). 
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Gemeinsames. 

B.  Vorkommen.  —  Den  Abschnitt  auf  S.  193  bis  197  gliedere  folgendermaßen: 

a)  Allgemeinere  Angaben.  —  Hierzu  S.  193,  letzter  Absatz  bis  S.  194,  Z.  3  v.  o. 
und:  —  Geochem.  Verteilung  wie  bei  Zr  [S.  648].  Goldschmidt.  Nb  ist  ausgesprochen 
lithopil-  auch  Ta,  da  das  sog.  gediegene  vom  Ural  TaC  ist  und  nicht  als  natürliches  Mineral 
vorkommt.  V.  M.  GoLDSCHMmx  {Skrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr.  4,  19;  Skrifter  Oslo  [I]  1920, 
Nr.  8,  45).  Charakteristisch  für  den  Mineralbestand  pegmatitischer  Gänge  und  anderer 
Prodd.  magmatischer  Mutterlaugen.  V.  M.  Goldschmidt  (G.  Gerlands  Beitr.  z.  Geophysik  15, 
(1926)  48).  Niobit  im  hydrothermalen  (zweiten)  Zeitabschnitt  gebildet.  K.  K  Landes  {Am.. 
Miner.  10,  (1925)  355;  C.-B.  1926,  1,  1522).  Im  Samarskit  sind  Nb,  Ta  und  He  aus  den 
beiden  im  periodischen  System  sich  an  Mn  anschheßenden  Elementen  entstanden.  F.  v.  Oefele 
[Pharm.  C.-H.  57,  (1916)  83).  Tantalite  und  Niobite  in  Pegmatiten  Südafrikas  (bei  Donkeshuk, 
am  Jagdberg,  bei  Rössing,  Neineis,  Sandamab),  E.  Reuning  {Z.  Kryst.  58,  (1923)  455);  der 
Vereinigten  Staaten  Amerikas:  Black  Hills  bei  Canon  City,  Colo.,  bei  Spruce  Pine,  N.  Clarol., 
nahe  Amelia,  Va.,  Ch.  L.  Henning  {Die  Erzlagerstätten  der  Ver.  Staat,  von  Nord-Amer.,  Stutt- 
gart 1911,  246),  Harney  Peak.  V.  Ziegler  {Min.  Sei.  Press  108,  (1914)  604,  654).  —  Mit 
Nb  findet  sich  immer  Ta  in  den  Mineralien,  fast  immer  Ti  in  merklichen  Mengen.  E.  W.  Todd 
{CoMrib.  Canad.  Miner.,  Univ.  Toronto  Stud.  Geol.  Ser.  Nr.  16,  (1923)  40;  N.  Jahrb.  Miner. 
1925,  I,  465).  —  Nach  der  Zus.  (RO  =  UO3,  FeaOg,  CaO;  NbgOj  vertreten  durch  TajOj, 
TiOj,  SiOj,  UOg)  ergibt  sich:  —  RO,  2Nb205  mit  1  Mol.  HjO  Euxenit  von  Maberley,  mit 
3H,0  Blomstrandin,  mit  5H2O  Samiresit;  —  2RO,3Nb205,3H20  Betafit;  -  RO,Nb205,  wasser- 
frei Pyrochlor,  mit  1  Mol.  HgO  Hatchettolith,  mit  2H2O  Ellsworthit,  mit  3H2O  Ampangabdt. 
T.  L.  Walker  u.  A.  L.  Parsons  {Contrib.  Canad.  Miner.  1928;  Univ.  Toronto  Stud.  Geol.  Ser. 
Nr.  16,  (1923)  13;  N.  Jahrb.  Miner.  [A]  1925,  II,  279).  —  Dem  Samarskit  ähnhch  sind: 
Ampangabeit  [unter  Ta,  Nb,  Fe  (S.  332)],  Annerödit  [unter  Y,  Nb,  U],  Hjelmit  [unter  Ta, 
Nb,  Ca  (S.  328)1,  Loranskit  [unter  Y,  Ta,  Zr],  Nohlit  [unter  Y,  Nb,  U],  Plumboniobit  [unter 
y,  Nb,  Pb,  U],   Vietinghofit  [unter  Y,  Nb,  Fe,  U]  und  Yttrotantalit  [unter  Er,  Y,  Ta  Nb]. 

b)  An  Nioh  und  Tantal  arme  Mineralien.  —  Hierzu  S.  194,  Z.  3  v.  o. 
bis  Ende  des  1.  Absatzes  und: 

AstrophylUt.  Aus  El  Paso  County,  Colorado,  D.  3.375,  mit  0.80%  TagOg,  G.  A.  König 
(Z.  Kryst.  1,  (1878)  42.5);  aus  St.  Peter's  Dome,  Pike's  Peak,  Col.,  mit  0.34.  L.  G.  Eakins 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  42,  (1891)  35;  Z.  Kryst.  22,  (1894)  559). 

Biotit,  umgewandelter  des  Pegmatits  von  Ytterby  mit  1.36  %  (Nb,Ta)205.  I.  Norden- 
SKiÖLD  (Bull.  Geol.  Inst.   Ups.  9,  (1910)  183;  Z.  Kryst.  53,  (1914)  407). 

Blomstrandin  [s,  a.  unter  c)]  von  Miask  enthält  1.30°/o  TaaOg.  0.  Häuser  u.  H.  Herz- 
feld (C.-B.  Miner.  1910,  756). 

Dysanalit  vom  Kaiserstuhl  enthält  spektroskopisch  nachweisbares  Niobium,  G.  Meyer 
(Ber.  Ges.  Freiburg  20,  1 ;  JV.  Jahrb.  Miner.  1916,  I,  184).  4.867o  Nb205  in  dem  von 
Vogtsburg,  der  in  der  Hauptmenge  Perowskit  (CaTiOs)  ist.  0.  Hauser  {Z.  anorg.  Chem. 
60,  (1908)  237).     [Über  andere  s.  unter  c).] 

Eukolit  [vgl.  S.  769]  aus  Barkevik,  D.  3.007,  weist  2.35 «/„  Ta205  auf,  A.  Damour 
{Campt,  rend.  43,  (1857)  1197):  aus  Skudesundsskjär  bei  Barkevik,  D.  3.104,  3.52  NbgOg. 
P.  T.  Cleve  bei  W.  C.  Brögoer  {Z.  Kryst.  16,  (1890)  Spezieller  Teil,  504). 

Ferberit  hat  (spektroskopisch  von  Eberhard  nachgewiesen)  Nb  und  Tantal.  F.  L.  Hess 
u.  W.  T.  Schaller  {U.  S.  Geol.  Surv.  Bull.  583;  N.  Jahrb.  Miner.  1916,  I,  302). 
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Gadolinit  aus  Batum  weist  1.05  7o  NbjOg  auf.     G.  Tschernik  iJ.  russ.  phys.  Ges.  32, 

(1900)  252).  ^  ^ 

Hagatalit  von  Hagata,  Prov.  lyo  (Japan),  mit  2.77.  (Nb,Ta)o03.  K.  Kimura  {Japan. 
J.  Chem.  2,  (1925)  81).  /o  v     ;     ;2   s  \     f 

Hiortdahlit  [s.  S.  770]  vom  Mte.  Somme,  mit  1.687o  NbjOs.  0.21  TaaOg.  G.  T.  Prior 
bei  F.  Zambonini  {Miner.  Mag.  15,  (1909)  247;  N.  Jahrb.  Miner.  1910,  II,  187). 

KalTcowskyn,  im  wesentlichen  Eisen(3)-titanat.  Aus  Serra  do  Itakolumy,  Minas  Geraes, 
D.  4.01,  mit  1.67  (Ta,Nb)205.     E.  Rimann  {C.-B.  Miner.  [A]  1925,  18). 

Karyocerit  von  Aröscheeren  bei  Stocköe  [s.  unter  Di,  Ce,  La,  Th],  D.  4.295,  mit 
3.117o  TajOs.     Cleve  bei  Brögger  (478). 

Koppit  vom  Kaiserstuhl  wie  Dysanalit.     Meyer. 

Lävenit  (dunkel,  gut  gereinigt)  mit  4.13  %  (Nb,Ta)205.     Cleve  bei  Brögger  (344). 

Malakon  [s.  a.  S.  766],  aus  Ambolotora  bzw.  Ambatolampikely,  Madagaskar,  mit  8.0 
bzw.  6.607o  NbgOä.     Pisani  bei  A.  Lagroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  200). 

Melanocerit  von  der  Insel  Kjeö  bei  Barkevik  [s.  unter  Y,  Di,  Ce,  La,  Si,  Ca,  Fl],  D.  4.129, 
mit  3.65  7o  TagOj.     Cleve  bei  Brögger. 

Monazite  [s.  a.  unter  Di,  Ce,  La,  P]  enthalten  zuweilen  kleine  Mengen  (Nb,Ta)205; 
z.B.  4.12 7o  aus  Carolina,  G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Päersb.  1908,  243):  1.16 7^  aus  der 
Serra  dos  Aymores,  Staat  Espirito  Santo,  Brasilien,  F.  Preise  {Z.  prakt.  Geol.  18,  (1910) 
145);  1.10  im  gereinigten  Sande  vom  Richmond  River.  N.  S.  Wales.  J.  C.  H.  Mingaye  {Rec. 
Geol.  Surv.  N.  S.   Wales.  1,  222;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  I,  411). 

Pilbarit  [s.  S.  76]  aus  Westaustralien  weist  0.47  7o  TagOj  auf.  E.  S.  Simpson  {Chem. 
N.  102,  (1910)  28.3). 

Pisekit,  ein  dem  Monazit  nahe  stehendes  Mineral  aus  Pisek,  Böhmen,  D.  4.032,  enthält 
u.  a.  Nb  und  Ta.  A.  Krejci  {Casopis  Min.  Geol.  Prague  1,  (1923)  2;  Miner.  Mag.  20  (1924) 
335;  Fortschr.  Miner.  10,  (1925)  109). 

Scheelit  von  Traversella  mit  0.087o  NbgOs,  0.02  (?)  TaaOg.  G.  Carobbi  {Gazz.  chim. 
ital.  54,  (1924)  59;  Ätti  dei  Line.  [5]  32,  (1924)  II,  79). 

Steenstrupit  aus  Julianehaab,  Südgrönland,  mit  1  bis  1.67o  (^b»Ta)205,  J.  C.  Moberg 
{Z.  Kryst.  29,  (1898)  388j;  aus  Agdlerkofia,  Tunugdliarfik-Fjord,  Südgrönland,  mit  4.377^ 
Nb205.     Ch.  Christensen  bei  0.  B.  Boeggild  {Medd.  Grönl.  24,   (1899)   181;    Z.  Kryst.  34, 

(1901)  691). 

Vesbit,  ein  basisches  Bleikupfervanadat,  enthält  vielleicht  Spuren.  F.  Zambonini  uJ 
G.  Carobbi  {Atti  Napoli  [2'']  17,  (1926)  Nr.  10). 

Wolframit  aus  Argentinien  (5  Proben)  mit  0.57  bis  1.227o  (Nb,Ta)205,  Bodenbender, 
u.  A.  Mazza  bei  R.  Beder  {Min.  J.  1915,  688;  Bol.  direcc.  gen.  minas,  geol.  hidrol.  1916, 
Nr.  12,  Ser.  B;  Chem.  Ztg.  ^1,  (1917)  614;  N.  Jahrb.  Miner.  1922,  II,  Ref.  261);  aus  Sauce 
(Dep.  Calamuchita,  Sierra  von  Cördoba,  Argentinien)  mit  1.22  7o  NbgOg,  Bodenbender  (Z. 
prakt.  Geol.  2,  (1894)  409);  aus  Com  wall  mit  0.26  NbgOs -h  TajOs,  vom  Cave  Creek, 
Arizona,  mit  0.707o  ^\0^  und  1.50  TagOg,  E.  T.  Whkrry  {Proc.  U.  S.  Nat.  Mus.  47. 
501 ;  iV.  Jahrb.  Miner.  1915  II,  165);  aus  Ivigtut  (Grönland)  mit  0.76 7o  Nb205.  0.  B.  Böggild 
{Midd.  Grönl.  32,  (1905)  \,  Z.  Kryst.  43.  (1907)  627). 

Zinnstein  aus  den  Greenbushes  von  Westaustralien  mit  1.76  7o  TagOs.  E.  G.  Simpson 
{Re!port  12.  Meeting  Australas.  Assoc.  Adv.  Sc.  1909,  310;  N.  Jahrb.  Miner.  1911  I,  367). 
Aufbereitungs-Prodd.  zinnführender  Sande  von  Kelantan,  Vereinigte  Malaienstaaten,  enthielte!^ 
2.8,  2.95,  1.90,  2.22  (Nb,Ta)205.    {Bull.  Imp.  Inst.  11,  243;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  32,  (1913)  793). 

c)   Tantalite.  —  S.  194,  Analysen  1  bis  9  und  anschließend: 


a. 

b. 

c. 

d. 

e. 

f. 

g. 

h. 

i.   . 

Ta„Or 

6.23 

6.24 

3.57 

8.78 

31.80 

31.31 

29.78 

24.40 

25.01 

78.20 

78.35 

82.23 

71.37 

52.14 

52.49 

53.28 

57.60 

56.82 

SnÜ, 

0.68 

0.58 

0.32 

5.38 

0.10 

0.09 

0.13 

0.41 

0.3  L 

FeO 

14.00 

14.05 

12.67 

8.44 

6.00 

6.10 

6.11 

14.46 

14.03 

MnO 

0.81 

1.14 

1.33 

5.37 

10.71 

10.71 

10.40 

2.55 

2..5S 

Summe 

99.92 

100.36 

100.12 

99.34 

100.75 

100.70 

99.78 

100.15 

66» 

99.54 

8S4  Niob  und  Tantal,  Nachträge. 

a.  bis  d.  Aus  Zinnseifen.  W.  P.  Headden  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [5]  41,  (1891)  89).  — 
a.  bis  c.  Aus  Hebert's  Placer,  Grissly  Bear  Gulch,  Pennington  County,  Black  Hills,  Süd- 
Dakota.  D.  7.773  (a.),  7.789  (b.),  8.1200  (c).  —  d.  Aus  Coosa  County,  Alabama.  —  e.  bis  i. 
Von  Headden  zu  den  Golumbiten  j^ezählt.  ~  e.  bis  g.  Auf  primärer  Lagerstätte  in  granitischen 
Gesteinen  der  Black  Hills,  Süd-Dakota.  Etta-Grube.  D.  6.707  (e.  u.  f.),  6.750  (g.).  Headden. 
—  h.  und  i.  Aus  Zinnseifen  des  Nigger  Hill-Gebiets,  Yolo-Grube.  D.  6.592.  Summe  ein- 
schließlich 0.73  (h.)  und  0.79  (i)  GaO.     Headden. 


k. 

1. 

m. 

n. 

0. 

P. 

q- 

r. 

s. 

t. 

u. 

Nb.O. 

11.15 

2.50 

8.63 

5.49 

697 

5.56 

4.32 

3.69 

1.97 

15.11 

4.47 

Ta^ol 

68.15 

80.61 

69.55 

76.08 

77.24 

78.28 

79.50 

81.40 

83.57 

68.65 

79.81 

SnOj 

1.65 

1.51 

5.29 

0.22 

1.18 

0.28 

0.32 

0.12 

0.10 

0.48   } 

0.67 

WO3 

1.29 

0.13 

Spur 

TiOj 

Spur 

0.71 

1.50 

2.84 

0.81 

1.33 

0.92 

0.58 

Spur 

0.40 

FeO 

15.32 

10.89 

10.84 

14.16 

13.60 

13.35 

13.42 

I2..55 

13.28 

1.63 

1.17 

MnO 

2.61 

3.78 

4.19 

1.21 

1.02 

1.22 

1.56 

1.73 

1.19 

14.15 

13.88 

MgO 

0.19 

0.15 

Glühverl. 

0.14 

0.07 

0.16 

Summe  100.69  100.48  100.00  100.00  100.82  100.62  100.04  100.07  100.10  100.64     100.33 

k.  Aus  Nord-Carolina.  D.^*  7.314.  Summe  einschließlich  0.03  GeOg.  K.  von  Chrust- 
SCHOFF  [Verh.rms.  miner.  Ges.  31,  (1894)  412;  Z.  Kryst.  26,  (1896)  335).  —  1.  Aus  Green- 
bushes,  West-Australien.  D.  7.74.  Summe  einschließlich  0.02  NiO.  E.  S.  Simpson  [Rep. 
Äustral.  Assoc.  Adv.  Sei.  11,  (1907)  453).  —  m.  bis  s.  Aus  der  Old  Mike-Glimmergrube, 
Minnehaha  Gulch,  Custer  Co.,  Süd-Dakota.  Summe  m.  nach  Abzug  von  1.52,  n.  von 
1.567o  Zinnstein.  SnOj  mit  WO3  in  Spuren.  W.  P.  Headden  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [5]  3, 
(1922)  296  [II]).  —  D.*  (Fe :  Ta)  bei  —  m.  6.954  (1 : 2.06),  —  n.  7.019  (1  :  1.96),  —  o.  7.180 
(1:1.95),  —  p.  7.468  (1:2.05),  —  q.  7.794  (1:2.02),  —  r.  7.878  (1:2.03),  —  s.  7.975 
(1  :  1.99).  —  t.  und  u.  Manganotantalite.  —  t.  Von  dem  Wodgina-Zinnfeld,  Googlegong, 
Westaustralien.  D.  7.03.  Auch  mit  GaO  und  NiO  in  Spuren.  Simpson  (449);  auch  bei 
A.  G.  Maitland  {Bull.  Geol.  Surv.  Western  Australia  23,  65;  Z.  Kryst.  45,  (1908)  314).  — 
u.  Aus  Sanarka,  Ural.  D.  7.301.  Summe  einschließlich  0.17  CaO.  C.  W.  Blomstrand  bei 
A.  Arzruni  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  23,  (1887)  188). 

Zu  S.  194  vorletzter  Absatz.  —  Aus  Deutsch-Südwestafrika,  D.  7.85.,  mit  82.23% 
TajOs,  3.57  NbjO.,,  12.67  Lepidolithschliech,  1.33  Sn,  0.32  Quarz  und  Feldspat.  {Metall.\ 
Z.  angew.  Chem.  30,  (1917)  II,  390;  Chem.  Ztg.  42,  (1918)  64).  —  Stibiotantalit  s.  unter 
Ta,  Nb  und  Sb.  —  Yttrotantalit  aus  dem  Ratnapura-Bezirk  (Ceylon)  mit  14.96  7^  NbgOg, 
49.58  TaaOj.  G.  Tschernik  (BwZ^.  Acad.  PStersb.  [6J  1913,  721).  Ober  gelben  und  schwarzen 
(brauner  ist  Fergusonit]  s.  a.  unter  Er,  Y,  Ta,  Nb. 

d)  Columhite  und  Niohite.  —  Analysen  10.  bis  29.  auf  S.  194  unten  bis  S.  195, 
4.  Absatz  V.  u.  und  anschließend: 

a.  b.  c.  d.  e.  f.  g^  g'. 

NbA   l    00  89        so  OK        7Qfii         68.99        31.40        65.17         76.26  76.64 

Ta,0,   ]    ^0-82        80.0b        79.61  ^^^        53.41         13.35  0.83  0.83 

S?^2  1      1.02          1.21                           161         ^P^^  Ö-^^  ^16  nicht  best. 

"'^«  f  Spur 

FeO  8.73         14.14        14.14        16.80          5.07  9.84  7.65  6.95 

MnO  8.60          5.21          4.61          3.65          8.05  8.98  11.29  10.25 

MgO  0.20  Spur  0.07  0.25 

^,  C*0  1.27  117  0.66  0.56 

^^QP^erl. 050 0.33  nicht  best. 

Summe  99.17       100.62        98.96       10027       10022  98J4  10022 

n  K  ^'a(t^^  Mitchell  Co.,  Nord-Carol.  Im  Feldspat  eines  sehr  grobkörnigen  Granits.  Derb, 
ü.  5.o62^  Mit  CuO  in  Spuren.  J.  L.  Smith  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  13,  (1877)  359).  — 
b  Aus  Burnsville,  Yancey  Co.,  Nord-Carol.  Kristalle.  D.  5.485.  Smith.  Der  aus  Ray's 
9i"'/VlfJ"ö??'-o?  ^^^^de  froher  für  Aeschynit  gehalten.  W.  E.  Hidden  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3] 
ZT'  ^]PZ\..''  ~  ^-  ^"^  ^^  P^^^  ^o-'  ^ol.  Im  Amazonenstein.  D.  5.15.  Smith.  —  d.  Aus 
SUndish    Maine.     D.  5.65.     0.  D.  Alle«  bei  Dana  {Miner.,  App.  III,  1882,  30).  -  e.  Aus 

fi?  fi!  fii  "Ji^y^r^^;  nP'  ^'i'^'  ^^"^^  ^•^-  ^""^"^«  einscWießlich  0.82  Y,03(?).  Außerdem 
get.  84.81    (Nb,Ta)205  -f  Spur  SnO,.     F.  P.  Dünnington   {Am.   Chem.  J.  4,  (1882)   138).   — 
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f.  Aus  Crayeggia,  Piemont.  D.  5.68.  A.  Cossa  (Äiti  dei  Line.  [4]  3,  (1887)  111).  —  g.  Vom 
Mineral  Hill,  Middletown,  Delaware  County,  Pa.  Braunschwarze  bis  rotbraune,  schwach 
metall-  bis  harzglänzende  kristallinische  M.  von  fast  muschligem  Bruch,  im  Innern  eisen- 
schwarz. D.  der  schwärzesten  und  am  wenigsten  glänzenden  Hauptanteile  5.262  und  5.292. 
g.*  reinste,  g.^  unreine  Anteile.  Summe  einschließlich  bei  g.':  0.18  UO3,  0.67  ZrOj,  0.34 
CegOg,  1.78  Y2O3;  bei  g.«:  0.18  ÜO3,  0.62  ZrO.,  0.48  CeA,  3.00  Y,0o.  F.  ^.  Genth  {Proc. 
Acad.  Philad,  1889,  51). 

h.           i.           k.           1.  m.         n.           0.          p.  q.          r.          s. 

NbaOs  54.09  47.05  40.37  35.11  40.28  57.32  61.72  41.69  73.45  60.52  70.98 

TajOs  18.20  34.04  41.14  47.11  42.09  23.43  18.93  40.19  2.74  19.71       9.27 

SnOj  0.10  0.30      0.13      0.35  0.19  0.09  0.25      0.11  0.21  0.09      0.17 
TiOa 

FeO  11.21  11.15      8.28      8.37  6.70      6.29  11.21       9.88  11.32  12.64  12.21 

MnO  7.07  7.80      9.09       9.26  11.23  13.55  8.67       8.70  9.70  7.51       7.30 


Summe 

100.88 

100.33 

99.89  100.20  100.49  100.68  100.79  100.67     99.17 

100.47 

100.73 

t. 

u. 

V. 

w. 

X. 

y- 

z. 

aa. 

bb. 

cc. 

Nb^O, 

68.00 

67.20 

63.90 

34.60 

27.22 

28.81 

66.60 

55.79  1 
15.21   / 

75.75 

63.08 

Ta^Os 

9.88 

10.10 

13.74 

46.02 

53.47 

53.67 

1.74 

14.48 

SnOa 

0.8S 

0.96 

0.54 

0.38 

0.44 

0.38 

0.56 

0.92 

0.22 

TiOj 

0.53 

0.92 

0.80 

1.52 

1.30 

1.63 

5.22 

5.19 

1.47 

FeO 

5.45 

5.96 

5.92 

13.32 

11.91 

12.00 

8.61 

10.90 

11.14 

10.46 

iMnO 

14.79 

15.08 

14.95 

4.31 

5.66 

5.20 

9.06 

10.24 

10.22 

10.44 

i:5umme      99.53    100.22      99.85    100.15    100.00    100.69    100.01     100.14      100.00     100.49 

h.  bis  o.  Von  primärer  Lagerstätte  in  granitischen  Gesteinen  der  Black  Hills,  Süd- 
Dakota.  [Die  Analysen  sind  aus  einer  größeren  Zahl  im  Original  mitgeteilter  ausgewählt.] 
Headden.  —  h.  bis  1.  Von  der  Ettah-Grube,  D.  5.890  (h.),  6.181  (i.),  6.376  (k.),  6.612  (1.).  Summe 
bei  h.  einschließlich  0.21  GaO,  bei  k.  einschließlich  0.78  CaO  und  0.10  MgO.  —  m.  Von 
der  Peerless-Grube.  D.  6.445.  —  n.  Von  der  Bob  IngersoU-Grube.  Bruchstücke  einer  etwa 
800  kg  schweren  M.  D.  5.901.  —  0.  Von  der  Sarah-Grube.  D.  5.804.  —  p.  Aus  Zinnseifen 
von  Mallory  Gulch,  Nigger  Hill-Gebiet.  Etwas  zers.  HCl  zieht  CaO,  MgO  und  FcgOg  aus. 
D.  6.232.  Headden.  —  q.  Dünne  Platten  vom  Turkey  Creek  bei  Morrison,  Colorado.  D. 
5.383.  Summe  einschließlich  0.61  CaO  und  1.14  WO3.  Headden.  —  r.  Aus  Haddam, 
Connecticut.  D.  5.780.  Mit  Spur  GaO.  Headden.  —  s.  Aus  Mitchell  Co.,  Nord-Carol. 
Summe  einschließlich  0.80  CaO.  Headden.  —  t.  bis  v.  aus  der  Old  Mike-Glimmergrube, 
Minnehaha  Gulch,  Custer  Co.,  Süd- Dakota.  —  w.  aus  Harney  City,  Pennington  Co.  —  x.  und  y. 
aus  Tin  Mountain,  Custer  Co.  SnOj  mit  bis  zur  Hälfte  WO3.  Summe  x.  nach  Abzug  von 
0.487o  CaO.  Headden  {l\,  298).  —  D.*  (Fe  :  Nb)  bei  —  t.  5.201  (1  :  1.99),  —  u.  5.421  (1  :  1.92), 
—  V.  5.496  (1  :  1.91),  -  w.  6.444  (1  :  1.92),  —  x.  6.725  (1  :  1.91),  —  y.  6.845  (1  :  1.98).  — 
z.  Aus  Hybla,  Ont..  D.  5.147;  im  Dünnschliff  Rutil  nachweisbar;  Summe  mit  andern  Be- 
standteilen. T.  L.  Walker  u.  A.  L.  Parsons  (üniv.  Toronto  Stud.,  Geol.  Ser.  1923,  Nr.  16, 
29;  Z.  Kryst.^l,  (1925)  353).  —  aa.  Aus  Lyndoch  Township,  Ont.,  D.  5.431;  halbkugelige 
radiale  M.  M.,  wenig  gelbliches  Mineral  beigemengt.  Summe  mit  0.15  CaO,  0.82  seltenen 
Erden,  1.28  SiOg.  Walker  u.  Parsons.  —  bb.  Ebendaher.  Summe  mit  0.03  CuO, 
2(Ce,Di,Y)203.  L.  Goodwin  u.  W.  G.  Miller  [J.  Fed.  Canada  Min.  Inst.  3,  (1898)  151;  Rej>. 
Bur.  Min.  Toronto  7,  (1898)  234;  Bull.  soc.  frang.  minir.  23,  (1900)  226).  —  cc.  Aus  der 
Lavers-Grube,  New  Ross,  Lunenburg  Co.,  Neu  Schottl.,  D.  5.613.  Summe  mit  0.34  SiOj. 
Walker  u.  Parsons. 

Nh^Os 
TaoOs 
SnÖg 
WO3 

Ti(Si)02 

FeO 
MnO 
MgO 

CaO  _^ 

':  SiTn^^^      99:29  100.30  99.89  100.13  100.22  99.83 


dd. 

ee. 

ff. 

gg- 

hh. 

ii. 

49.56 

62.64 

57.95 

68.94 

65.49 

56.48 

23.97 

16.25 

22.19 

10.00 

13.89 

22.12 

2.17 

0.41 

0.49 

0.38 

0.22 

0.11 

Ö.96 

1.01 

Spur 

0.45 

0.77 

(0.10) 
0.66* 

9.86 

13.06 

10.81 

15.99 

5.59 

8.07 

11.98 

6.11 

7.06 

3.56 

14.12 

12.45 

ZrOa  0.48 

0.26 

AI2O3  0.36 

H2O    0.34 

1.13 

H2O    0.90 

0.15 
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Nb,05 
Ta,0, 
SnO, 

wo; 

Ti(Si)Oa 

FeO 

MnO 

MgO 

CaO 


kk. 

11. 

mm. 

nn. 

00. 

pp. 

qq. 

72.37 

60.59 

64.60 

63.77 

62.71 

47.22 

45.66 

5.26 

17.83 

12.60 

11.33 

12.42 

34.27 

35.53 

0.67 

(0.28) 

0.40 

0.45 
1.90 

0.41 

2.28 
1,95 

0.32 

0.38 

15.04 

14.82 

15.00 

11.38 

11.02 

1.89 

2.29 

5.97 

4.73 
0.54 

7.30 

8.79 
Spur** 

8.24 
0.11 

16.25 

16.25 

0.58 

2.02*** 

Spur 

Summe     99.89 
TiO,.    ♦*  A1,0, 


99.93 
*  U3O3. 


99.90 


99.64 


99.23 


99.98 


100.00 


dd.  Aus  Finnland.  0.^*6.211.  Summe  einschließlich  0.02  GeOg.  K.  von  Ghrustsghoff 
{Verh.  russ.  miner.  Ges.  31,  (1894)  412;  Z.  Kryst.  26,  (1896)  335).  —  ee.  Aus  dem  Iser^ebirge, 
D.5.74,  Kristalle.  Andere  mit  62.25  Nb^.  l^-^^l  TagOg,  13.22  FeO,  5.70  WnO^-,  abgerundete 
Körner  (im  Gemisch  mit  Iserin)  mit  61.98  NbgO-,  17.12  Ts^O^.  J.  V.  Janovsky  {Ber.  13, 
(1880)  140).  —  ff.  Aus  Yanuinö  bei  Makabe,  Prov.  Hitashi,  Japan.  Tamura  bei  T.  Wada 
(Miner.  Jap.  1904,  83;  Z.  Kryst.  43,  (1907)  288).  —  ^^.  Aus  Ishikawa,  Prov.  Iwaki,  Japan, 
Glänzende  Kristalle.  D.  5.59,  Härte  5  bis  6.  Y.  Shibata  u.  K.  Kimura  {Jap.  J.  Chem.  2,  (1923) 
13;  N.  Jahrb.  il/i«^r.l924,  I,  166).  —  hh.  Aus  Hazaribagh,  Bengalen,  D.  5.563.  Walker 
u.  Parsons.  —  ii.  Aus  Canon  City,  Col.,  D.  5,661.  Summe  einschließlich  0.15  HgO.  W.  P. 
Headden  [Proc.  Col.  Sei.  Soc.  8,  (1905)  57).    —   kk.    Aus   Anneröd,    Norwegen.      D.  5.32. 

C.  W.  Blomstrand  bei  W.  C.  Brögger  {Miner.  südnorw.  Granitpegm.,  Kristiania  1906,  64). 

—  11.  Aus  Brasilien.  D.  5.65.  Summe  einschließlich  1.11  Glühverlust.  Ti,  W,  Sn,  Zr  fehlen. 
G.  Chesneau  {Compt.  rend.  149,  (1909)  1132).  —  mm.  Kristalle  aus  dem  Pegmatit  von  Am- 
pangabe  und  Umgegend  auf  Madagaskar.  D.  5.52.  A.  Lacroix  [Bull.  soc.  frang.  miner.  35, 
(41912)  18).    Analyse  von  Pisani.    Schwarze  große  Kristalle  aus  Ambatofotsikely,  Madagaskar. 

D.  5.10  bis  5.46,  enthalten  wohl  weniger  Tag O5.  Lacroix  (198).  —  nn.  Aus  Ambatofotsikely, 
Madagaskar.  D.  5.2726.  Die  1.90  TiOg  einschließlich  0.40  SiOg.  L.  Duparg,  R.  Sabot  u. 
M.  Wunder  {Bull.  soc.  frang.  miner.  36,  (1913)  5).  —  00.  Aus  Madagaskar.  Fast  schwarz. 
D.  5.378.  Summe  mit  0.09  (K,Na)20.  G.  Tsghermk  {Bull.  soc.  frang.  minir.  49,  (1926)  127). 
pp.  und  pq.  Manganocolumbit.  [S.  a.  die  Analysen  m.,  n.,  dd.,  ii.]  Vom  Advance  Claim  am 
Elk  Creek,  Pennington  Co,,  Süd-Dakota.   Prismatische  kleine  Kristalle.   D.  6.170  (pp.).  Headden. 

—  Ein  Mineral  aus  Wodgina,  AustraUen,  enthält  557«  Nb^O.  u.  237«  Ta,0..  E.  S.  Simpson 
{Chem.  N.  99,  (1909)  49).  /o        2    5  /o       2    5 

e)  Ä7idere  Mineralien  mit  viel  Niob  und  Tantal.  —  S.  195, 3.  Absatz  v.  u. 
bis  S.  197,  2.  Absatz  v.  o.  und: 

Adelpholith.  —  Wahrscheinlich  wasserhaltiges  Zers.-Prod.  eines  Nb-reichen  Mossits. 
P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  {Miner.  Tab.,  München-Berlin  1921,  65).  Wahrscheinlich  Mangan- 
eisen (3  oder  2)-niobattantalat.  Im  Tammela-Kirchspiel  bei  Toiro  braungelb,  braun  bis 
schwarz,  von  weißem  oder  gelblichweißem  Strich  und  muscheligem  Bruch.  Fettglänzend. 
Tetragonal.  Härte  3.5  bis  4.5.  D.  3.8.  Gef.  9.7%  H2O.  A.  NoRDKiiSKiÖLT)  {Beskrifning  öfver 
de  i  Finland  fiinna  Miner  alier  usw.;  Gott.  gel.  Anz.  1857,  1593;  N.  Jahrb.  Min.  1858,  312). 

Aeschynit.  —  Analyse  48  auf  S.  196;  weitere  unter  Ge,  Nb,  Th,  Ti. 

Albit.  —  Siehe  S.  330. 

Ampangabeit.  —  Siehe  S.  332  und  Nachtrag. 

Annerodit.  —  S.  a.  unter  Ge,  Ta;  Y,  Nb,  U.  -  Aus  Borneo  mit  etwa  50%  (Nb,Ta),Oc. 
G.  Tscher.mk  {Bull.  Acad.  Petersb.  1912,  607). 

Arrhenü.  —  S.  a.  Er,  Y,  Ta,  Si.  —  Aus  Grönland  mit  54.8  (Nb,Ta)205,  G.  Nordenskiöld 
{Geol.  Foren.  16,  (lh94)  336);  Ytterby  mit  21.28%  TagO^  und  2.67  NbaOg.  N.  Engström 
{Indei-s.  af  nägra  mineral,  Dissert.,   Uppsala  1877;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  201). 

Betafit.  —  S.  a.  Nb,  U,  TiOj.  —  Aus  Madagaskar  mit  34.80%  NkO,.  Pisani  bei 
A.  Lacroix  {Compt.  rend.  154,  (1912)  1040  [II]). 

Blomstrnndin.  —  S.  a.  S.  329  und  Nachtrag,  sowie  Y,  Nb,  Th,  Ti  und  Er,  Y.  —  Aus 
SrMK^.n^^«?'!K^*-^^%  NbaOs  (Ambolotara),  Pisam  bei  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  minir. 
88,(1910)321  [I]);  23.30  Nb^Os,  28.50  TaA  (Tongafeno),  Pisani  bei  Lacroix  (II);  Schweden 
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mit  49.76  (Nb,Ta)205,  G.  Lindström  {Geol.  Foren.  2,  (1874)  162);  Ural,  D.  4.681,  mit  32.35 
NbgOg.  G.  TsGHERNiK  {Bull.  Acad.  Pdtersb.  1912,  949);  Wolhynien  (nicht  homogen)  mit 
18.1  NbaOj,  >  1  TaaOg.     G.  Tschernik  {BulL  Acad.  Päersb.  1922,  495. [IV]). 

ChalkolampHt.  —  S.  a.  S.  268.  —  Aus  Nasarsuk,  Tunugdliarfik-Fjord,  Süd-Grönland, 
mit  59.65 7o  (Nb,Ta)205.     Mauzelius. 

Dysanalyt.  —  S.  a.  Nb,  Ti;  Ce,  Nb,  Fe,  Ti,  Ca,  Na.  —  Aus  Ceylon  mit  22.32  7« 
NbjOs,  G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Päersh.  1914,  41);  von  Vogtsburg  im  Kaiserstuhl  mit 
16.12  (25.99) 7o  NbaOg.  E.  Hügel  {Über  den  Dysanalyt  von  Vogtsburg,  Dissert.,  Freiburg 
1912;  N.  Jahrb.  Miner.  1913,  I;  208);  W.  Meigen  u.  E.  Hügel  {Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  242). 

Ellsworthit.  —  S.  a.  S.  329  Nachtrag.  —  Aus  Hahburon  Co.,  Ont.,  D.  3.70,  mit 
23.44%  NbjOs,  9.97  TajOj.  H.  V.  Ellsworth  {Am.  Miner.  12,  (1926)  48);  Monteagle  Town- 
ship,  Hastings  Co.,  D.  3.608  (3.758),  mit  34.22  (34.27)%  Nb^,  4.-32  (4.27)  TagOj.  E.W.  Todd 
bei  T.  L.  Walker  u.  A.  L.  Parsons  {Contrib.  Canad.  Miner.  1923;  Univ.  Toronto  Stud. 
Geol.  Ser.  Nr.  16,  (1923)  13;  N.  Jahrb.  Miner.  [A]  1925,  H,  278). 

Endeiolith.  —  S.  a.  unter  Nb,  Si,  Ca  im  Nachtrag.  —  Aus  Nasarsuk  im  Tunugdüarfik- 
Fjord,  Süd-Grönland,  mit  59.93 7o  ^\0^.    Mauzelius. 

Episiolit.  —  Siehe  S.  268  und  908. 

Euxenit  und  Euxenit-Polyhras,  —  S.  Analysen  44.  bis  46.  auf  S.  196.  —  Näheres 
unter  Er,  Y,  Nb,  U,  Ti.  —  Aus  Ontario,  South  Sherbrooke  Township,  D.  4.99  mit  12.73 7o 
Nb^Os  und  13.89  TagOg,  W.  G.  Miller  u.  C.  W.  Knight  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  44,  (1917) 
243);  Mattawan  Township,  Nipissing-Bezirk,  D.^»  4.92,  mit  18.49  NbgOg,  12.12  TajOg,  H.  V. 
Ellsworth  {Am.  Miner.  11,  (1926)  329:  C.-B.  1927,  I,  1281);  aus  Wolhynien  (nicht  homogen) 
mit  24.5%  NbgO.,  5.4  Ta205.     Tschernik  (IV). 

Fergusonit.  —  S.  Analysen  36.  bis  41.  auf  S.  195,  196;  auch  Er,  Y,  Ta,  Nb.  —  Aus 
Ceylon,  Ratnapura-Bezirk,  mit  44.15%  Nb2Ü5,  5.48  TajOj,  G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Päersb. 
19i5,  127);  Japan,  Naegi  (Mino-Provinz),  D.  5.8,  mit  43.77  (Nb,Ta)206,  Y.  Shibata  u.  K.  Kimura 
{Jap.  J.  Chem.  2,  (1923)  13;  N.  Jahrb.  Miner.  1924,  I,  165);  Madagaskar  mit  50.10%  Nb205, 
A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  31,  (1908)  312)  [I]  1),  nahe  Kitsamby,  D.  4.98,  mit  34.79 
NbaOs,  17.03  TagOj,  F.  Pisani  bei  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  130);  Ural 
mit  47.12  Nb205,  5.10  (V)  TagOg.    G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Petersb.  1921,  419  [III]). 

Hatchettolith.  —  Siehe  S.  329.  —  Ein  ihm  nahe  stehendes  Mineral  aus  Maharitra  bei 
Antsirabe,  Madagaskar,  D.  3.95,  enthält  56.51%  (Nb,Ta)205  +  TiOg.  Urbain  bei  Lacroix 
(I,  218). 

Hjelmit.  —  Siehe  S.  328.  —  S.  a.  Orthithjelmit. 

Ilmenorutil.  —  S.  a.  S.  332  und  Nachtrag.  —  Aus  Norwegen  (Iveland)  mit  32.15% 
NbaOj,  G.  F.  Prior  {Miner.  Mag.  12.  (1898)  100);  Ural  mit  17.85  NbaOg,  0.37  Ta205,  Tschernik 
(HI),  Ilmengebirge  mit  21.73  Nb205.    Prior. 

Ishikawait.  —  Aus  Ishikawa,  Prov.  Iwaki,  D.  6.4,  mit  36.80%  NbaOj,  15.00  Ta^Oj. 
Shibata  u.  Kimura. 

Ixiolit,  richtiger  Ixionolith.  —  S.  a.  S.  332  und  Nachträge.  —  Aus  Australien,  Wodgina, 
D.  7.36  mit  7.63  7o  NbaOg,  70.49  Ta205,  E.  S.  Simpson  {Rep.  Austr.  Assoc.  Adv.  Sei.  12,  (1909) 
314);  Finnland,  Skogböle,  D.  7.232,  niit  19.24  Nb^Oj,  63.58  TagOg.  G.  F.  Rammklsberg  {Bev. 
Berl.  Akad.  1871,  164.). 

Koppit.  —  S.  unter  Di,  Ce,  La  Ta,  Nb. 
Lävenit,  —  Siehe  S.  333. 

Loranskit.  —  S.  a.  Y,  Zr,  Ta.  -  Aus  Impilako  mit  47.00  TajOj  [(Nb.Ta)205?].  P.  Nikolajbw 
{Verh.  russ.  miner.  Ges.  [II]  35,  (1897),  Protokolle  U;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  505). 
Manganocolumbit.  —  S.  unter  d)  und  S.  329. 
Manganotantalit.  —  S.  unter  c)  sowie  Ta,  Nb,  Mn  [S.  329]. 
Marignacit.  —  S.  unter  Y,  Ce,  Ta,  Nb. 
Mendelejewit,  —  Calciumurantitanatniobat. 
Mikrolith.  —  Siehe  S.  323  und  Nachtrag,  auch  S.  329. 
Mossit.  —  Siehe  S.  331. 
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Neotantalit.  —  Siehe  S.  331. 

Orthithjelmü.  —  Aus  Westmanland  (Schweden)  mit  607o  (Nb,Ta)205.  0.  Tenow  {Bull) 
Geol  Inst.  Ups,  5,  (1902)  267;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  390). 

Plumboniobit.  —  Siehe  S.  197,  2.  Absatz.    [Dort  Druckfehler.] 
Polykras.  —  S.  Analyse  42.  und  43.  auf  S.  196  und  Euxenit. 
Polymignit.  —  S.  unter  Di,  Ce,  La,  Nb,  Zr  und  unter  Y,  Ce,  Ta,  Nb,  Zr. 
Priorü.  -  S.  unter  Er,  Y,  Nb,  U,  Ti. 

Pyrochlor.  —  Analysen  31.  bis  34.  von  S.  195  und  unter  Di,  Ce,  La,  Ta,  Nb.  —  Aus 
dem  Kaukasus  (Terektal)  mit  64.75 Vo  NbaOg  (mit  2  7«  TagOg).  G.  Tschernik  {Bull.  Acad. 
Pitersh.  1909,  365). 

Pyrrhit.  —  S.  unter  Nb,  Zr. 

Risörit.  —  S.  a.  unter  Y  u.  Nb.  —  Mit  38.52  (36.21) 7«  NbgOs,  "  (^00)  TagOj. 
0.  Hauser  {Ber.  40,  (1907)  3118;  Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  230). 

Samarskit.  —  Analysen  49.  und  50.  auf  S.  196  und  dort  Z.  4  bis  1  v.  u.  —  Näheres 
unter  Er.  Y,  Nd,  Pr,  Ce,  La,  Ta,  Nb,  Fe,  U.  —  Aus  Japan,  Ishikawa,  Prov.  Iwaki,  mit 
41.11 7o  NbA'  10.00  TaaOj,  Shibata  u.  Kimura;  aus  dem  Ilmengebirge  mit  41.28  NbgOj. 
11.42  Ta^Oj.  Tschernik  (III);  aus  Wolhynien  (nicht  homogen)  mit  46.05  NfagO^,  3.9  TagO^. 
Tschernik  (IV). 

Samiresit.  —  Siehe  S.  330. 

Sipylit.  —  S.  unter  Er,  Y,  Di,  Ce,  La,  Nb.  —  42.42 7„  NbgOs  (mit  einer  Spur  '[\0^. 
in  einem   ähnlichen   Mineral   von   einer  Insel  im   Norden  Norwegens.     H.  P.  Corliss   bei 

C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1336). 

SkoghöUt.  —  S.  a.  S.  331,  Nachtrag.  —  Aus  Finnland  mit  84.44  7o  Td^^O^.  A.  E 
Nordenskiöld  {Pogg.  101,  1857)  629). 

Stihiotcmtalü.  —  S.  unter  c),  auch  S.  330. 

Strüverü.  —  Siehe  S.  332,  333. 

Tapiolit.  —  Siehe  Analyse  30.  auf  S.  195,  sowie  S.  331  und  Nachtrag.  —  Aus  Custer 
City,  South  Dakota,  mit  4.29  7«  NbgOs,  78.61  TagOs-  W.  P.  Headden  [Proc.  Color.  Sc.  Soc. 
8,  (1906)  167). 

Toddit.  —  S.  a.  Nachträge  zu  S.  332.  —  Aus  dem  Sudbury-Bezirk,  Ont.,  D.^^  5.04, 
mit  53.73  7o  xNbgOs,  8.97  TagOg.  H.  V.  Ellsworth  {Am.  Miner.  11,  (1926)  332;  C.-B, 
1927,  I,  1281). 

Uranotantal.  —  Ist  Samarskit. 

Wiikit.  —  S.  a.  Y,  Ce,  Ta,  Nb,  Fe,  Si,  Ti.  —  Aus  Impilaks  bei  Pitkäranta  am  La- 
dogasee, Finnland,  mit  15.91  7o  (Nb,Ta)205,  W.  Crookes  {Trans.  Roy.  Soc.  [A]  209,  (1908) 
15;  Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  351);  23.67.  P.  Holmquist  bei  L.  B.  Borgström  {Geol. 
Foren.  32,  (1910)  1525;  N.  Jahrb.  Miner.  1911,  II,  37). 

Wohlerit.   —   Analyse  47.  auf   S.  196;    s.  a.  S.  275  und    911.    —    Aus    Norwegen, 

D.  3.45(V),  mit  12.807o  NbjOj.    G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Päersh.  [6]  3,  (1909)  903). 

YttrotantaUt.  —  S.  unter  c)  und  Analysen  37.  bis  41.  auf  S.  196. 

Zu  S.  197,  nach  dem  2.  Assatz.  —  Ein  Mineral  aus  Espirito  Santo,  Brasilien,  dessen 
Hauptbestandteil  D.  4.511  hat,  enthält  u.  a.  39.5  (Nb,Ta)205.  J.  M.  de  Padua  e  Castro  {Reo. 
Chim.  6,  365;  Chem.  Abstr.  1912,  1116).  —  Ein  Mineral  aus  einem  Feldspatsteinbruch  bei 
Henryton,  Carroll  Co.,  Md.,  ergab  nach  Westinghouse  Electric  Co.  38.19o/o  TaoO.,  13.21 
NbjOj  10.48  MnO,  21.42  Fe^ü,,  12.98  SiO^;  ein  schwarzes  aus  Tinton,  S.D.,  nach  Auf- 
bereitung auf  Zinnstein  und  Scheelit  nach  W.  F.  Hillebrand  44 7o  TaoO.  und  30.5  NboO.. 
{Min.  Resources  U.  S.  A.  for  1905;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  (1906)  933).  —  17.8%  NbaO^  in 
aUanitähnlichen  Prismen  aus  dem  Bezirk  Nellore,  Präsidentschaft  Madras.  G.  H.  Tipper 
{RecordsGeol  Surv.  India  41,  (?)  210;  Z.  Kryst.  53,  (1914)  578.  -  Über  ein  Tantalat  aus 
Westaustrahen  s.  unter  Ta  u.  Sn. 

A      .  ^r  7«'*«rbeitung  der  Mineralien  anf  reine  Niobyerbindnngen.  —  Zu  S.  197,  Ende 
des  4.  Absatzes.  —  Ein  Teil  der  Verff.,  unter  c)  die  meisten,  .sind  anal. 
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a)  Darstellung  der  rohen  Niobsäure  und  Trennung  von  den  fremden 
Elementen,  außer  von  Ti  und  Ta.  —  Zu  S.  197,  Ende  von  Verf.  1.  im  vorletzten 
Absatz.  —  Man  löst  das  aus  dem  Mineral  nach  Moissan  [Verf.  1.,  S.  197]  erhaltene 
Metallgemenge  unter  Zugabe  von  HNO3  in  HFl,  verdampft  die  Lsg.,  glüht 
den  getrockneten  Rückstand  längere  Zeit,  verreibt  zu  feinem  Pulver,  kocht 
mit  etwa  8^/0 ig.  HFl  am  Rückflußkühler  mehrere  Stunden,  worauf  der 
Rückstand  sämtliches  Ca  als  GaFlg,  AI  und  den  größten  Teil  von  Fe  als 
Oxyde  enthält,  dampft  die  HFl-Lsg.  bis  fast  zur  Trockne,  nimmt  mit  wenig 
h.  W.  auf  und  elektrolysiert  die  höchstens  0.2  bis  0.5  ^/o  freie  HFl  ent- 
haltende Lsg.  in  großen  Pt-Schalen  mit  1.5  bis  L6  Volt  1  V2  Stde.  E.  Schiller 
{tJher  Tantal-  u.  Niohpentafluorid  soivie  über  die  Reindarst.  der  Tantal-  u, 
Niobsäure,  Bissert.,  Dandg  1911,  46);  0.  Ruff  u.  E.  ScmLLER  (Z.  anorg.  Chem. 
72,  (1911)  349). 

Zu  S.  197,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Beim  Lösen  der  Schmelze  von  Tantalit 
mit  KOH  in  W.  bleiben  25 %  von  6.3%  Ta^O^  im  Fe-  und  Mn-haltigen  Schlamm  zurück. 
E.  Meimberg  u.  P.  Winzer  [Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  157). 

Zu  S.  197,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Schm.  KHSO4  greift  die  meisten  U  und  seltene 
Erden  enthaltenen  Titanatniobate  und  Titanatniobattantalate  an.  Die  bei  Rotglut  durch- 
sichtige Schmelze,  die  sich  beim  Verjagen  der  meisten  SOg-Dämpfe  nicht  trübt,  enthält  TiOg, 
NbgOj,  Ta205,  U  und  seltene  Erden.  Schm.  man  nochmals  mit  Na2S04  (auch  unter  Zusatz 
von  LijSOJ  bei  niedrigerer  Temp.,  so  laut  sich  nach  abermaligem  Schm.  Ra  durch  Luft 
vertreiben.  A.  Karl  u.  S.  Lombard  (Compt.  rend.  177,  (1923)  1036)..  Krist.  KHSO4  zers. 
einige  Mineralien  und  das  Gemenge  NbjOs-TagOj  schneller  als  geschm.  KjSgO-.  Man  schm. 
das  KHSO4  unmittelbar  vor  dem  Zugeben  der  Mineralien.  KgSjO^  wird  durch  Zusatz  von 
wenig  konz.  H2SO4  reaktionsfähiger.  A.  G.  Levy  [Analyst  40,  (1915)  204).  Pyrosulfat 
schließt  Bysanalyt  auf.  Beim  Kochen  der  Schmelze  mit  W.  bleibt  etwas  NbgO.  ungel, 
geht  aber  bei  Zusatz  von  H2SO4  und  H2O2  in  Lsg.  Weit  besser  ist  das  Fluorid-Verf.  [Verf.  6. 
auf  S.  200.]  E.  HuGEL  [Vher  den  Dysanalyt  von  Vogtsburg  im  Kaiserstuhl,  Dissert.,  Frei- 
burg 1912,  13).  Eine  Temp.  von  835^  bis  875^  ergibt  beim  Aufschließen  von 
Tantaliten  oder  Golumbiten  mit  NaHS04  die  beste  Löslichkeit  der  Schmelze 
in  H2SO4.  Mischungsverhältnis  und  Schmelzdauer  haben  wenig  oder  keinen  Einfluß 
darauf.  Die  B.  von  Tantalaten  und  Niobaten  beim  Schm.  ist  wahrscheinlicher  als  die  von 
Sulfaten  oder  Doppelsulfaten.  G.  W.  Sears  (/.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  343, 
348).     Bei  niedrigerer  Temp.  wird  auch  etwas  Ta  löslich.     Sears  (.346). 

Zu  S.  197,  Z.  6  V.  u.  —  In  Ggw.  von  Zr  wird  die  Hydrolyse  zunächst  durch 
Lösen  der  KHSO^-Schmelze  in  20^/oig.  Weinsäure  vermieden.  W.  R. 
ScHOELLER  u.  A.  R.  PowELL  (/.  Chem.  Soc.  119,  (1921)  1927). 

Zu  S.  199,  Z.  12  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  So  lassen  sich  die  Erdsäuren,  nameiillich 
Ta,  nur  sehr  unvollkommen  ausziehen.  0.  Hahn  u.  H.  Gille  (Z.  anorg.  Chem.  112,  (1920) 
285,  291). 

Zu  S.  200,  Z.  11  V.  u.  —  G^.  Oxydische  Erze  werden  mit  tl.  GGI4  [Vgl.  Wrf.  6. 
auf  S.  203]  im  Druckgefäß  auf  250  <^  bis  300^  erhitzt.  Aufarbeiten  mit  verd. 
Säuren.    F.  L.  Hahn  für  Firma  Dr.  W.  Franke  (D.  R.-P.  437561,  14.  8.  1925). 

Zu  S.  200,. Z.  9  V.  u.  (Verf.  7.).  ~  Schm.  mit  NagGOg  und  Rorax  schließt 
Dysanalyt  bequem  auf.     Hügel  (22). 

Zu  S.  200,  Z.  2  V.  u.  (Darst.  8.).  —  Zur  Trennung  des  Nb  (weniger  befriedigend 
des  Ta)  vom  Zr  schm.  man  zweimal  mit  K2GO3.     Sghoeller  u.  Powell. 

b)  Trennung  der  Niob-  und  Tantalsäure  von  Titan.  —  Zu  S.  203,  Z.  7 
von  Verf.  6.  —  Das  Verf.,  das  Sainte-Claire  Dkville  für  Erze  angewendet  hat  (Behandeln 
der  mit  C  gemischten  bei  Rotglut  mit  Gl),  ist  bei  der  Aufarbeitung  von  Niob-  und 
Tantalsäure  das  einzig  wirksame  zur  Trennung  von  Ti.     Außer  TiGl^  sind 
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auch  die  Verbb.  von  Sn,  Ge  und  Si  leicht  flüchtig,  während  Zr  beim  Nb 
und  Ta  bleibt.  W.  B.  Giles  {Chem.  N.  99,  (1909)  2).  Das  Verf.  ist  das  beste 
zur  Trennung.  Man  führt  die  Oxyde  im  Cl-CCl^-Strom  in  Chloride  über 
und  sublimiert  fraktioniert  im  Vakuum.  Ruff  u.  ScmLLER.  Luft  und  Spuren 
von  Feuchtigkeit  müssen  ferne  sein.  Nb  geht  leicht  mit  Ti  über.  Auch  Dest.  in  HGl-Gas, 
Cl,  CCI4  und  ihren  Gemischen  führt  nicht  zur  befriedigenden  Trennung.     Hügel  (15). 

Zu  S.  203,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  Dysanalyt  wird  besser  mit  NaaCOg  gemengt. 
Hügel  (20). 

Zu  S.  203,  Z.  7  V.  u.  —  Ob  Zusatz  von  NaNOj  wesentlichen  Einflute  hat,  erscheint 
fraglich.     Hügel  (22). 

Zu  S.  "^04,  Z.  14  V.  o.  —  Die  Erfolge  befriedigen,  Hügel  (20);  sind  schlecht.  Die 
scheinbar  guten  Ergebnisse  von  Weiss  u.  Landecker  sind  wahrscheinlich  darauf  zurück- 
zuführen, daß  ebensoviel  Titansäure  in  den  1.  Teil  der  Schmelze  geht  wie  Niobsäure  in 
den  Rückstand.    Schiller  (Dissert.,  50);  Rüff  u.  Schiller  (353). 

Zu  S.  204,  Z.  2  V.  u.  —  Man  gelangt  nicht  oder  nur  unter  besondern  Ver- 
hältnissen zum  Ziel.  Die  Konz.  an  SO2  ist  fast  bedeutungslos,  wichtig  die  an  H2SO4. 
Ist  letztere  1  bis  2  n.,  so  scheidet  sich  in  mehreren  Stdn.  wenig  TagOj  ab;  bei  0.5  bis  1  n. 
ein  Gemisch  von  Ta^Oj  und  TiOgi  bei  0  bis  0.5  n.  ein  außerdem  NbgOj  enthaltendes.  ScmLLER 
(54);  Rüff  u.  ScmLLER  (353). 

Zu  S.  205,  Z.  5  V.  o.  —  13*.  Von  Bisörit  schm.  man  5  bis  10  g  mit  der  sechs- 
fachen Menge  NaHSO^  unter  ständigem  Rühren  und  gelegentlichem  Zusatz 
einiger  Tropfen  konz.  H2SO4  ^,'4  bis  1  Stde.,  nimmt  mit  wenig  W.  auf,  verd. 
die  trübe  Fl.  mit  SV'a  1  W.,  kocht  10  Std.  unter  Rückfluß,  bis  die  Lsg.  mit 
H2O2  nicht  mehr  auf  Ti  reagiert  (sonst  w^eiteres  starkes  Verd.  und  Durchkochen), 
filtriert,  wäscht  die  Erdsäuren,  löst  mit  10^/oig.  Lsg.  von  Mannit  in  starker 
Kalilauge,  fällt  Pb  durch  einige  Tropfen  (NH4)2S,  läßt  das  klare  Filtrat  in 
übsch.  mäßig  konz.  gekühlte  H2SO4  laufen  und  mehrere  Stunden  stehen. 
Ti  bleibt  in  Lsg.  0.  Haüser  {Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  231).  Die  Benutzung 
der  starken  Kalilauge  ist  unbequem.  Die  Lsg.  filtriert  sehr  schlecht.  Niobsäure  fällt  un- 
vollständig.   Hügel  (19). 

Zu  S.  205,  Z.  8  V.  0.  —  Man  löst  die  Erdsäuren  unter  gelindem  Erwärmen  in  HFl, 
verd.  mit  etwas  W.,  läßt  in  die  sd.  Lsg.  8  bis  9%  ig-  ^^z  fließen,  bis  Phenolphthalein 
deuUich  rot  wird,  kocht  weiter,  wobei  sich  der  Nd.  größtenteils  oder  völlig  löst,  läßt  durch 
Erkalten  NbgOs  sich  abscheiden  und  wäscht  mit  h.  (NH4)N03  Lsg.  Hügel  (16).  NbaOs  ent- 
hält noch  Ti,  keins  bei  weniger  starkem  Neutral.    Hügel  (17). 

Zu  S.  205,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Das  Verf.  ist  etwas  langwierig;  seine  Ergebnisse 
lassen  viel  zu  wünschen  übrig.    Hügel  (24). 

c)  Trennung  des  Niobs  vom  Tantal.  —  Zu  S.  205,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  — 
Auch  G.  Hevesy  u.  V.  Berglükd  (J.  Chem.  Soc.  125,  (1924)  2375).  —  Behandeln  mit  CGI4  bei 
225*^  und  Abdest.  des  NbClj  führt  nicht  zum  Ziel,  weil  sich  aus  Ta^O^  und  NbCl^  auch 
TaClj  bildet.    0.  Ruff  u.  F.  Thomas  {Z.  anorg.  Chem.  156,  (1925)  214). 

Zu  S.  206,  Z.  4  V.  o.  —  Das  Verf.  1.  ist  wohl  das  wirksamste  ältere;  erfordert  aber 
2  bis  3  Fällungen,  ehe  Ta  frei  von  Nb  wird.  Sears  (343).  —  Genauigkeit  etwa  1 7o>  Powell 
u.  Schoeller;  0.57o  bei  Verarbeitung  von  20  bis  25  g  Mineral.  Hauser  u.  Lewite.  — 
Man  löst  das  Nb205-Ta205-Gemisch  in  einer  großen  Pt-Retorte  am  Rück- 
flußkühler in  soviel  40^/oig.  HFl,  daß,  alles  als  Nb^üg  her.,  4.3 ^/q  HFl  im 
Übsch.  bleiben,  fügt  KFl  im  Übsch.  zu  (4KF1  auf  l(Nb,Ta)205),  dampft  den  Kristall- 
brei  ein,  bis  sich  beim  Erkalten  auf  der  Oberfläche  KHFI2  ausscheidet,  löst 
dieses  in  der  Kälte,  indem  man  vorsichtig  unter  je  5  Min.  langem  Rühren  je  10  ccm  W. 
zusetzt,  saugt  die  Mutterlauge  ab,  kocht  die  zerkleinerten  Kristalle  mit  HFl  {49  g Salz 
entsprechend  30.3  g  NbFl,  mit  51  g  etwa  0.757oig.  HFl)  am  Rückflußkühler  2  Stdn., 
kollert  m  eme  große    geheizte   Pt-Schale,   preßt   das   ungel.    rohe   Ta-Salz 
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h.  ab,  trocknet  bei  100^  bis  120*^,  pulvert,  rührt  mit  der  doppelten  Menge 
h.  W.  durch,  läßt  abkühlen,  filtriert,  trocknet,  wiederholt  dies  und  verarbeitet 
auf  TagOg.  Das  beim  Erkalten  der  obigen  Mutterlauge  ausgeschiedene  rohe 
Nb-Salz  wird  abgepreßt,  getrocknet  und  in  derselben  Weise  behandelt  wie 
das  Ta-Salz,  wobei  bei  mehrmaligem  Auskochen  mit  W.  noch  vorhandenes 
Ta  allmählich  in  unl.  K^Ta^OsFli^  übergeht,  das  mit  dem  übrigen  Ta-Salz 
vereinigt  wird.  Ausbeute  94.01  «/o-  ScmLLER  (36);  Ruff  u.  ScmLLER  (345). 
Zu  S.  207,  Z.  1  V.  o.  —  Auch  Hall  {Thesis,   Univ.  Penn.  1904). 

Zu  S.  207,  Z.  2  7.  0.  —  2*.  Geeigneter  als  HFl  ist  konz.  HgSO^.  Man 
laugt  die  bei  835  ^  bis  875«  aus  Tantalit  oder  Golumbit  mit  NaHS04  er- 
haltene kalte  Schmelze  (1  bis  2  Stdn.)  mit  W.,  um  sie  zu  zerkieinern  und  aus 
dem  Tiegel  zu  entfernen,  filtriert,  wäscht  aus  dem  Rückstand  das  Fe  und  Mn 
durch  Dekantieren  mit  h.  3n.  HCl  heraus  (verd.  HaSOJst  weniger  wirksam,  6n.HGl 
löst  etwas  Nb),  erhitzt  mit  H2SO4  1  :  1  im  bedeckten  Becherglas  auf  dem  Sand- 
bad, bis  das  Sd.  aufhört,  saugt  nach  dem  Abkühlen  durch  ein  Asbestfilter 
und  wäscht  aus  dem  Rückstand  Nb  durch  k.  Gn.HgSO^  heraus,  bis  NH3 
keinen  Nd.  mehr  gibt.  H.  Gn.HaSO^  scheidet  Niobsäure  ab.  Sears  (345,  347). 
Die  Trennung  beruht  wahrscheinlich  darauf,  daß  sich  in  der  Schmelze  zunächst  ein  Tantalat 
mit  viel  Na  bildet,  das  beim  Steigen  der  Temp.  alimählich  nach  Td^^O.^  hin  zers.  wird, 
während  das  Niobat  beständiger  ist.    Sears  (346). 

Zu  S.  207,  Z.  10  im  2.  Absatz.  -  3*.  Man  kocht  das  geglühte  (Nb,Ta)205- 
Gemenge  mehrmals  mit  einem  Gemisch  von  Selenoxychlorid  und  H2SO4 
(1  :  1)  (100  ccm  auf  0.5  g)  je  30  xMin.  aus,  dekantiert  die  Fl.  in  viel  W., 
wobei  sich  voluminöse  Niobsäure  abscheidet,  und  wäscht  das  ungel.  ge- 
bhebene  TagOg  mit  dem  SeOGl2-H2S04- Gemisch.  H.  B.  Merrill  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  43,  (1921)  2378).     Etwas  TagOg  wird  ebenfalls  gel.    Sears  (343). 

Zu  S.  207,  Z.  25  im  2.  Absatz  (Ende  von  4).  —  Mit  Ta  lallt  die  Hauptmenge  des  Nb. 
Der  Nd.  enthält  wohl  auch  Alkali.  H.  W.  Foote  u.  R.  W.  LaxNgley  {Am.  J.  sei.  [Sill.)  [4] 
30,  (1911)  401).  Damit  in  der  Hydrosollsg.  durch  CO2  nur  TagOs  koaguliert 
wird,  darf  kein  [NO3]'  zugegen  sein.  Nach  einstündigem  Stehen  wird  filtriert. 
O.  Hauser  u.  A.  Lewite  {Z.  angew.  Chem.  25,  (1912)  101). 

Zu  S.  207,  Ende.  —  11.  Nioboxalsäure  ist  viel  beständiger  als  Tantaloxalsäure.  [S.  a, 
bei  diesen  Verbb.]  In  Ggw.  von  Gerbsäure  zers.  sich  erstere  bei  viel  höherer  Temp.  und 
niedrigerem  Säuregehalt  der  sd.  Lsg.  (unter  Abspaltung  eines  hochroten  Adsorptionskomplexes 
Niobsäure-Tannin)  als  Tantaloxalsäure,  bei  der  in  schwach  saurer  Lsg.  ein  schwefelgelber 
Adsorptionskomplex  abgeschieden  wird.  Oxalsäure  oder  H2SO4  löst  beim  Kochen  den  Nb- 
Komplex  leicht  zu  einer  farblosen,  den  Ta-Koraplex  bei  viel  höherer  Säurekonz.  zu  einer 
gelben  Fl.  Ausführung:  Man  schm.  das  Oxydgemisch  (0.25  bis  0.5  g)  mit  3  bis 
6  g  entwässertem  Kaliumpyrosulfat  im  Quarztiegel  (eine  nicht  klare  Schmelze 
wird  mit  0.5  bis  1  ccm  konz.  H2SO4  nochmals  geschm.),  kocht  nach  dem 
Erkalten  mit  gesättigter  Lsg.  von  2  bis  4  g  (NHJaCgO^,  zerdrückt  etwaige 
Erdsäureklümpchen,  gibt  nötigenfalls  einige  Tropfen  H2SO4  zum  Beschleunigen 
des  Lösens  hinzu,  filtriert,  kocht  die  0.1  g  Erdsäure  in  100  bis  150  ccm 
enthaltende  Lsg.  mit  10  ccm  frisch  bereiteter  2^/oig.  Tanninlsg.,  setzt,  wenn 
keine  dauernde  Trübung  entsteht,  unter  Rühren  0.1  n.  NH3  zu,  dann  unter 
Umständen  Tannin,  sodaß  z.  B.  1  g  für  0.25  g  TagOg  vorhanden  ist,  stets 
5  g  NH4GI  in  gesättigter  Lsg.,  kocht  noch  10  bis  15  Min.  nach  eingetretener 
Flockung,  filtriert,  löst  den  Nd.,  fällt  fraktioniert  2-  bis  3-mal  und  glüht.  — 
Nb  wird  aus  dem  Filtrat  mit  Tannin  gefällt  und  geglüht.  A.  R.  Powell  u. 
W.  R.  Schoeller  {Analyst  50,  (1925)  485;  Z.  anorg.  Chem.  151,  (1926)  222,  226). 
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Zu  S.  208.  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Für  den  Namen  Golurmbium  tritt  auch  F.  W. 
Clarke  [Chem.  N.  109,  (1914)  5)  ein.     [J.  L.  Smith  auch  Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  13,  (1877)  359], 

Nioh  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

A.  Verarbeitung  der  Verbindungen  auf  Niob.  —  Zu  S.  208,  Darst.  3.  —  Aus 
Nb205  aluminothermisch.  H.  Goldschmidt  {Z.  angew.  Chem.  1898,  823).  [S.  a.  Nb  u.  AI,  S.  268.] 

Zu  S.  208,  Z.  3  V.  u.  —  3*.  Man  hängt  ein  aus  NbgOg  gepreßtes  Stäbchen 
in  eine  senkrechte  Glühspirale  so,  daß  es  sie  nicht  berührt  und  erhitzt  bei 
7  Atm.  auf  1910*^  in  H-Atm.  Bei  1400"  Sinterung.  Silberweißes  metallisches  Tröpfchen. 
H.  VON  Wartenberg,  J.  Broy  u.  R.  Reinicke  {Z.  EleUrochem.  29,  (1923)  215). 

Zu  S.  209,  z.  4  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  5*.  Elektrolyse  der  wss.  Lsg.  Man  fügt 
zu  100  g  Kaliumniobat  in  3  1  W.  H2SO4,  bis  kein  Nd.  mehr  entsteht,  filtriert 
diesen  nach  einigen  Stunden  ab,  wäscht,  mischt  mit  1 1  W.  von  70^  bis  80^, 
löst  durch  Zusatz  von  h.  Oxalsäure-Lsg.  (1:5),  neutral,  deren  Übsch.  mit  NH3, 
läßt  abkühlen,  macht  an  HCl  oder  H2SO4  3^/oig.  und  elektrolysiert  mit  2  Volt 
und  0.1 — 0.3  Amp.  mit  unl.  Anodenplatte.  Besteht  die  Kathode  aus  wagerechten 
G-Fäden  oder  Pt-Drähten  und  entfernt  man  den  Überzug,  wenn  er  3  oder  4  mm  stark 
geworden  ist,  so  können  die  Drähte  nach  Ausziehen  auf  0.04  bis  0  05  mm  für  Glühlampen 
benutzt  werden.  G.  G  BouHARD  {Franz.  P.  377931  (1907);  J.  Soc.  Chem.  Ind. 
26,  (1907)  1098). 

Zu  S.  209,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Kolloid  mit  Gelatose  wie  Th  [S.  815].   Glassen. 

B.  Ätomgeicicht,  Wertigkeit  und  Charakter  des  Niobs.  —  So  lies  auf  S.  209 
im  3.  Absatz. 

a)  Ätomgeivicht.  —  Zu  S.  209,  Z.  1  im  3.  Absatz.  —  Praktisches  für  1927 
[wie  bisher]  93.5.  DEUTSCHE  Atomgew.-Kommission  (Ber.  60,  (1927)  1).  Wert 
für  1920:  93.1  (1916:  93.5).  G.  F.  Baxter  für  Internat.  Atomgew.-Kommission 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  327). 

Zu  S.  209,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Die  Bestt.  liönnen  fehlerhaft  sein,  weil  NbClj. 
Spuren  von  NbOClg,  NbgOs  solche  von  NbClj  enthalfen  haben  und  sich  etwas  Nb205  in  Ggw. 
von  HCl  verflüchtigt  haben  kann.  Einw.  von  SgClg  auf  NaNbOg  führt  zu  dem  Verhältnis 
NaNbOarNaCl  und  dieses  ergibt  (Mittel  aus  7  Bestt.)  das  At.-Gew.  93.13.  E.  F.  Smith 
u.  W.  K.  VAN  Haagen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1915)  1788,  1796). 

Auf  S.  209  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 
c)  Charakter.  —  Ordnungszahl  41.  —  Atomfarbe  nicht  vorhanden.  F.  R.  v. 
BicHowsKY  (J.  Am.  Chem.  Soc.  AO,  (1918)  505).  —  Isotope:  Ein  definiertes  Massenspektrum 
läßt  sich  durch  beschleunigte  Anodenstrahlen  nicht  erhalten.  F.  W.  Aston  {Phil.  Mag.  [6] 
47,  (1924)  .385).  —  Nb  ist  vielleicht  der  Mutterstoff  des  Yttriums.  K.  Fajans  {Ber.  46, 
(1913)  436).  Ist  aufzufassen  als  NagTi;  führt  mit  Y  zum  Ta,  mit  YFe  zum  U,  mit  Zr 
zum  W,  mit  ZrTi  zum  Th,  mit  YTi  oder  Ba  zum  Jo.  H.  Collins  {Chem.  N.  121,  (1920)  219, 
243).  —  Die  Ähnlichkeit  zwischen  Nb-  und  Ta-Verbb.  nach  Vol.- Verhältnissen  und  chem. 
Verhallen  sind  eine  Folge  der  Lanthanidenkontraktion  (ähnlich  wie  bei  Zr  undHf[S.  794]). 
V.  M.  Goldschmidt,  T.  Barth  u.  G.  Lunde  {Skrifter  Oslo  [1]  1925,  Nr.  7,   17,  54). 
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G.  Eigenschaften  des  Niohs.  a)  Fhysikalische  Eigenschaften,  —  Zu  S.  210, 
Z.  2  v.o.  —  Radius^ des  neutralen  At.  1.43,  des  vierwertigen  Ions  0.69,  des 
fünfwertigen  0.69  A.  V.  M.  Goldsghmidt  (nach  Unterss.  mit  T.  Barth,  G.  Lunde  u. 
W.  Zachariasen)  (Shrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2,  37,  39,  43).  Bau  des  Atomkerns: 
R.  A.  Sonder  (Z.  Kryst  57,  (1922/3)  617). 

Zu  S.  210,  Z.  10  V.  o.  —  D.  etwa  7.8,  E.  Baub  {Z.  physik.  Chcm.  76,  (1911)  569);  12.7. 
Freund  bei  0\vt:n. 

Zu  S.  210,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Der  el.  Flammenbogen  (25  Amp.;  wohl 
NbaOä  in  der  Höhlung  der  untern  positiven  Kohle)  hat  blauen  Kern  und  gelbgrüne 
Hülle  (1.3  mm  stark,  13  mm  über  der  untern  Kohle)  mit  rotem  Rande  (0.25  mm). 
Wm.  R.  Mott  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  31,  (1917)  372).  Verhält  sich  im 
Lichtbogen  wie  Cerium.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  34,  (1919)  292).  —  Spektrum: 
Orundterme  vom  Typus  (d^-^);  Differenz  2400.  0.  Laporte  (Z.  Phys.  39, 
<1926)  128). 

Zu  S.  210,  Z.  5  V.  u.  —  Zusammenstellung  der  Serien  und  Multipletts  im  Bo^enspektrum; 
Zeemaneffekt  einiger  Linien:  W.  E.  Meggers  [J.  Wash.  Acad.  14,  (1924)  442).  Gruppen  von 
je  5  Linien.    E.  Paulson  (Physikal.  Z.  16,  (1915)  352). 

Zu  S.  211;  Z.  3  V.  o.  —  Funkenspektrum  zum  Nachweis  s.  S.  89i. 

Zu  S.  21 1,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Absorptionsbande  im  X-Strahlenspektrum:  De  Broglie 
iComipt.  rend.  163,  (1916)  87).    —   HochfrequensspeUrum.     K-Setie.      a^  748.82. 

WR  1216.9,  VW^34.885;  «i  744.57,  v/R  1223.9,  ^/v/R  3Jk948;  ß^,  ßg  664.49, 
v/R  1371.4,  V'v/R  37.032;  ßg  652.55,  v/R  1396.5,  Vv/R  37.37.  A.  Leide 
{Z.  Phys.  39,  (1926)  692).  ol.,  748.78,  v/R  1217.01;  a^  744.53,  v/R  1223.97; 
ßi  633.95,  v/R  1437.49.  J.  Sghrör  {Ann.  Phys.  [4]  80,  (1926)  301).  Fast 
ebenso  schon  M  Siegbahn  u.  E.  Friman  {Ann.  Phys.  [^]  49,  (1916)  611);  M.  Siegbahn  (JaM^. 
Bad.  13,  (1916)  296).  a,  744.52  (Glanzwinkel  15«  20.5'),  ßi  663.98  (13°  38.9').  V.  M.  Gold- 
schmidt u.  L.  Thomassen  {Shrifter  Krist.  [1]  1924,  Nr.  5,  15);  nach  M.  Siegbahn  (Spektroskopie 
4.  Röntgenstrahlen,  Berlin  1924).  Die  stärkste  Linie  hat  die  Wellenlänge  0.750 
X  10.8  cm.  H.  G.  J.  MosELEY  {Phil.  Mag.  [6]  27,  (1914)  708).  L-Serie 
<X=10«  cm):  «2  5.731,  a^  5.724,  a^  5.709,  ßi  5.493,  ßg  5.317.  Frimann 
{Lunds  ÄrssJcr.  [2]  13,  (1916)  Nr.  9;  Phil.  Mag.  [6]  32,  (1916)  498). 
{S.  a.  Siegbahn.]  Stärkste  Linien  5.749  mid  5.507.  Moseley  (710).  Wellenlänge 
in  X-Einheiten:  %  5296.4,  ß^  5329.9,  ße  5346.1,  ^^^  4646.0.  L- Absorptions- 
kanten: Li  4571.7,  Lj„  5221.1.  Niveauwerte  v/R  (Vv/R):  Lj  199.3(14.12),  Ln  181.7 
(13.48),  Lni  174.8  (13.22);  Mj  34.8  (5.90),  Mn  28.4  (5.33),  Mm  27.3  (5.22),  Miv  15.4  (3.9:^). 
Mv  15.3  (3.91);  Nj  4.4  (2.10),  Nu  m  3.2  (1.79),  Niv.  v  0.4  (0.63).  D.  Goster  u.  E.  P. 
Mulder  (Z.  Phys.  38,  (1926)  267,  268,  269).  Guter  Sensibilisator  für  die 
Lumineszenz  der  Zinksilikate.  D.  G.  Engle  u.  B.  S.  Hopkins  {J.  Opt.  Soc.  Amer, 
11,  (1925)  599;  C.-B.  1926,  I,  2297). 

Thermisches.  —  Zu  S.  211,  Z.  3  im  2.  Absatz.  —  Schmp.  1700^.  Physik - 
Techn.  Reichsanst.  (Ann.  Phys.  [4]  48,  (1915)  1034;  Z.  Instrum.  36,  (1916) 
20).  [Ebenso  W.  Güertler  u.  M.  Pirani  (Z.  Met.  11,  (1919)  1;  12  (1920)  67)].  1950'>. 
Freund  bei  Owen.  -  Beziehung  des  Schmp.  zu  dem  anderer  Elemente.  E.  Friederich  u. 
L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem,  145,  (1925)  273). 

Magnetisches  —  Zu  S.  2ll,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Magn.  Suszeptibilität 
(Nb  mit  O.O&lo  Fe)  am  wahrscheinlichsten  X  X  10«  =  +  1-3  bei  18«;  nimmt 
zwischen  — 17<^  und  +  400^^  mit  wachsender  Temp.  numerisch  ab.  M.  Owen 
{Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912)  664,  698). 
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Elektrisches.  —  Zu  s.  211,  Z.  2  v.  u.  im  3.  Absatz.  — -  Die  Ventilwrkg. 
tritt  nach  sehr  kurzer  Zeit  ein,  wenn  HgSO^,  Borate  oder  Carbonate  Elektrolyt 
sind.  Bei  HNO3  und  HCl  geht  der  Strom  zunächst  kurze,  bei  den  Bromiden 
und  Jodiden  lange  Zeit  durch,  wobei  weiße  Schlieren  von  Niobsäure  von 
der  Anode  herabsinken  und  sich  Br  und  J  abscheiden.  ÄhnKche  Wrkg. 
haben  Bromide  und  Jodide  auch  auf  die  in  den  ersten  5  Elektrolyten  ge- 
bildete undurchlässige  Schicht.  Schließlich  tritt  aber  auch  hier  Ventilwrkg. 
auf.  Kompaktes  Nb  wird  schneller  zum  Ventil  als  weniger  kompaktes,  weil  bei  letzterem 
die  Zerstäubung  der  Anode  und  damit  die  Erneuerung  der  Oberfläche  erheblich  kräftiger  ist. 
U.  Sborgi  (Gazz.  chim.  ital.  42,  (1912)  II,  331).  Bei  der  Ventilwrkg.  werden  etwa 
5%  <^es  Stroms  zur  B.  einer  unl.  Verb,  verbraucht,  während  95"/o  0  entwickeln.  Günther- 
Schulze  {Z.  Elektrochem.  20,  (1914)  592). 

b)  Chemisches  Verhalten.  5.  Gegen  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  — 
Zu  S.  212,  Z.  4  im  4.  Absatz.  —  Halogen  wird  bei  Substitution  org.  Verbb.  über- 
tragen.   C.  WiLLGERODT  (J.  praJct.  Chem.  [2]  35,  (1887)  391). 

Zu  S.  212,  Z.  2  V.  u.  im  4.  Absatz.  —  LI.  in  HNO3-HFI.  V.  Wartenberg,  Brot 
u.  Reinicke. 

D.  Allgemeines  über  Niobverbindungen.  —  So  lies  auf  S.  213,  Z.  1  im  2.  Absatz. 

a)  Allgemeine  Reaktionen  und  Nachweis.  —  Zu  S.  213,  Ende  des  2.  Absatzes. 
—  Vom  Funkenspektrum  sind  die  Strahlen  4059.0  und  4079.7  noch  bei  einer 
Verd.  von  ^/looooo  sicher  (besser  photographisch  als  mit  dem  Auge)  nachzuweisen, 
wenn  die  Niobverbb.  in  geschm.  Alkali carbonaten  gel.  werden.  A.  de  Gramont 
{Compt.  rend.  166,  (1908)  365).  —  Röntgenspektroskopische  Unters,  von  Mineralien  r 
V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist.  1924,  Nr.  5,  23).  ) 

Zu  S.  213,  Z.  4  V.  u.  —  Das  durch  Red.  von  NbgOs  mit  H  in  der  Gebläse- 
flamme entstehende  schwarze  Nb204  ergibt  einen  empfindlichen  Nachweis 
in  einem  Gemisch.  0.  Ruff  u.  F.  Thomas  {Z.  anorg.  Chem.  156,  (1926)  216). 
[S.  a.  A.  R.  Powell  u.  W.  R.  Schoeller  {Analyst  50,  (1925)  458;  Z.  anorg.  Chem.  151,. 
(1926)  223).l 

Zu  S.  214,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Der  Nachweis  durch  Red.  mit  Sn  in  HCl- 
Lsg.  (2:1)  ist  empfindlicher  und  befriedigender  als  der  durch  Zink.  G.  W.  Sears 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  344). 

Zu  S.  214,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  Kaliumhydrosulfit  gibt  mit  saurer  Niobsäure^ 
Lsg.  einen  Nd.,  der  sich  beim  Stehen  zu  gelber  Niobsäure  oxydiert.  J.  Moir; 
{Chem.  N.  113,  (1916)  256). 

Zu  S.  214,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Phenol  artige  Stoffe  geben  Charakteristische- 
Färbungen;  Pyrogallol  und  andere  Polyoxybenzole  sowie  verwandte  Stoffe 
(Gallussäure)  orangefarbene  Ndd.,  wenn  Mineralsäuren  nicht  im  Überschuß 
zugegen  sind.  Moir.  Nachweis  von  wenig  Nb  im  Ta  durch  den  mehr  oder  weniger 
orangegelben  (bei  reinem  Ta  blaßgelben)  Ton  des  Erd-Gerbsäurekomplexes.  Powell  u.Schoeller.. 
Der  Nachweis  ist  unzulänglich.  Melnberg.  —  Gupferron  fällt  H2S04-Lsg.  quantitativ 
(auch  Ta  und  Ti).    H.  Pied  {Compt.  rend.  179,  (1924)  897). 

Zu  S.  215,  Z.  18  V.  0.  —  NaNbOg  gibt  nach  Behandlung  mit  Tartraten 
mit  Säure  und  Zn  eine  beständige  braune  Lsg.,  nach  Behandlung  mit 
(NH4)2C204  eine  tief  braune  Färbung,  die  bei  weiterer  Red.  gelb,  durch 
H2O2  oder  HGNS  aber  nicht  verändert  wird.     Moir. 

Zu  S.  215,  Z.  26  V.  o.  —  Salicylsäure,  die  im  Übsch.  langsam  zu  Natrium-i- 
niobat-Lsg.  gesetzt  wird,    fällt   quantitativ   Niobiumsalicylat   als  gelatinösei) 
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orangegelben  Nd.,  der  bei  fortgesetztem  Kochen  hellgelb  und  viel  weniger  gallertartig 
wird.  Uni.  in  Ae.,  Methylalkohohl,  Äthylacetat,  Chloroform,  GGI4,  GSg,  Petrol- 
äther.  Zers.  durch  sd.  W.  und  w.  wss.  NH3  und  KOH.  Alkalifluoiid  ver- 
hindert die  Fällung  durch  Salicylsäure.  J.  H.  MuLLER  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33, 
(1911)  1507). 

Zu  S.  215,  Z.  6  V.  u.  -  HGl-Lsg.  von  KgNbFl^  wird  durch  Zn  nach- 
einander blau,  braun  und  schwarz.  So  läßt  sich  O.Ol  bis  0.0057„  Nb  kolorimetrisch 
sicher  nachweisen.  Ta-Verbb.  bleiben  ungeändert.  E.  Meimberg  (Z.  angew.  Chem, 
26,  (1913)  83).     [S.   a.  S.  219,  220  u.  8%.] 

Zu  S.  215,  Z.  4  V.  u.  -  Die  durch  NH3  und  Alkalilauge  in  KgNbOFls  er- 
zeugten Ndd.  sind  unl.  in  der  konz.  Lsg.  von  käuflichem  Ammoniumcarbonat 
in  NH3;  der  erstere  unl.  in  konz.  KgGOs-Lsg.,  der  letztere  1.  Dieser  löst 
sich  auch  in  verd.  Alkalilauge.     G.  Arnold  (Ber,  38,  (1905)  1174). 

Zu  S.  216,  Z.  12  V.  o.  -  Die  durch  konz.  wss.  K2GO3  und  (NH4)2G03  sowie 
konz.  Lsg.  von  (NHJ2GO3  in  NH3  erzeugten  Ndd.  lösen  sich  im  Obsch. 
beim  Erwärmen.  Die  letztere  Lsg.  wird  durch  längeres  Kochen  getrübt. 
Arnold. 

Zu  S.  217,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Mit  Gurcuma  gefärbte  Faser  wird  braun, 
ähnlich  wie  durch  ZrOGlg  [S.  672,  705].  Zur  mikrochem.  Erkennung  nicht  empfindlich  genug. 
Steidler. 

b)  Bestimmung,  ß)  Maßanalytisch,  —  Zu  S.  217,  Z.  4  des  3.  Absatzes.  — 
Die  Red.  geht  nur  bis  zu  NbioOi^  mit  einem  KMn04-Aeq.  von  0.00834  g  auf  1  ccm  O.l  n. 
Red.  und  Oxd.  in  H-Atm.     A.  G.  Levy  {Analyst  40,  204;  C.-B.  1915  II,  164). 

Zu  S.  217,  Z.  3  V.  u.  im  3.  Absatz.  —  Alle  diese  Verff.  sind  unzuverlässig.  W.  R. 
ScHOELLER  u.  E.  F.  Waterhouse  {Analyst  49,  (1924)  215).  Red.  mit  Cd  in  H2SO4-  oder 
HGl-Lsg.  zu  Nbni.  W.  D.  Treadwell  (Verss.  von  A.  Freuler  u.  A.  Weber)  {Helv.  Ch.  A. 
5,  (1922)  811).  Volumetrische  Best,  in  Ggw.  von  Tantal.  G.  E.  Taylor  {Diss.  Columbia 
Univ.;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  (1909)  818). 

Y)  Kolorimetrisch.  —  So  lies  auf  S.  217  nach  dem  3.  Absatz  und  fahre  fort:  — 
Durch  Red.  der  HGl-Lsg.  der  Fluoride  mit  Zink.    Winzer  bei  E.  Meimberg. 

c)  Trennungen  und  Analyse  bestimmter  Stoffe.  —  So  lies  im  4.  Absatz  auf 
S.  217  und  ergänze  ihn  folgendermaßen:  —  Trennung  von  Silicium  durch  Verflüchtigen 
von  NbjOg  im  HGl-Strom,  A.  Travers  {Compt.  rend.  166,  (1918)  494);  von  Wolfram  durch 
Fällen  des  NbgOj  in  alkal.  Lsg.  mit  Magnesiamischung,  M.  H.  Bedford  {a.  a.  0. ;  Columhates^ 
Thesis  Univ.  Penn.,  Easton  1905,  15);  von  Tantal  durch  die  Löslichkeit  von  Niobsäure  in 
einem  w.  Gemisch  von  Selenoxychlorid  und  H2SO4,  H.  B.  Merrill  {J.  Am.  Chem.  Soc.  43, 
(1921)  2378).  Best,  neben  Ta  durch  die  Reduzierbarkeit  von  NbgOs  durch  H  über  dem 
Gebläse  zu  NbgOj.  0.  Rüff  u.  F.  Thomas  {Z.  anorg.  Chem.  156,  (1926)  215).  —  Best,  im 
Dysanalyt,  W.  E.  Hügel  {Dissert.),  W.  Meigen  u.  E.  Hügel  {Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  242); 
in  andern  Mineralien  nach  den  Ausführungen  auf  S.  888  bis  891;  in  Niobiten  und  Tantaliten. 
G.  Chesneau  {Compt.  rend.  149,  (1909)  1132);  W.  R.  Schoeller  u.  A.  R.  Powell  {J.  Chem. 
Soc.  119,  (1921)  1927)  Best,  im  Stahl.    Travers. 

Auf  S.  217  ist  nach  dem  4.  Absatz  einzufügen: 

E.  Physiologisches  Verhalten,  —  Unwirksam  gegen  Nagana  (Tsetsekrankheit) 
(Mäuse).    A.  Frouin  u.  M.  Guillaumie  {Compt.  rend.  Soc.  Biol.  85,  (1921)  446). 

F.  Verwendung.  —  S.  a.  die  des  Ta  [S.  288  und  Nachträge].  —  Nb^Oj  und  Ta^O^ 
als  Katalysatoren  bei  der  Darst.  höher  mol.  org.  0-haltiger  Verbb.  aus  aliphatischen  Alkoholen 
oder  Estern.  G.  u.  R.  Wietzel  für  Bad.  Anilin  u.  Soda- Fabrik  {Am.  P.  1562  480,  25.  2. 
1925;  C.-B.  1927  I,  2947).  —  Bleiniobat  als  Zusatz  zur  positiven  M.  el.  Akkumulatoren. 
W.  Morrison  {Franz.  P.  441999  (1912);  Bev.  il.  21,  (1914)  172). 
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Niob  und  Sauerstoff. 

A.  Niedere  Niohoxyde.  a)  Allgemeines.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  219 
im  2.  Ah>atz  ein:  —  Die  niederen  Oxd.-Stufen  des  Nb  ähneln  in  den  Red.- 
Wrkgg.  auffallend  dem  W"  und  V"'-  Ihre  B.  von  Salzen  entspricht  mehr 
dem  Verhalten  der  Elemente  der  6.  Gruppe.  A.  Stähler  {Ber.  47,  (1914)  843). 
—  Beim  Schm.  von  Nb^^Og  [S.  897]  entsteht  ein  niederes  Oxyd.  Ruff  mit  Süda. 
Belichtung  unter  org.  Fll.  red.  NbgOg  [S.  898].    Renz. 

Zu  S.  219,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Die  durch  Red.  frisch  gefällter  Niobsäure  mit 
Zn  und  HCl  erhaltenen  niedrii,'en  Oxyde  sind  sll.  in  HCl;  unl.  in  Ggw.  von  Tantal.  E.  Meim- 
BERG  u.  P.  Winzer  (Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  157). 

Zu  S.  219,  Z.  3  V.  u.  —  F.  Ott  auch  {Z,  Elektrochem.  18,  (1912)  349).  Red.  man  in 
Ggw.  von  Ta,  fällt  mit  NHg  und  kodit  mit  konz.  HCl,  so  bleiben  sowohl  Nb  wie  auch  Ta 
als  Pentoxyde  zurück.     Meimberg  u.  Winzer  (158). 

Zu  S.  220,  Z.  2  V.  o.  —  Die  indigoblaue  Lsg.,  die  aus  der  mit  W.  verd. 
Lsg.  von  Niobsäure  in  konz.  H9SO4  durch  Red.  mit  Zn  erhalten  wird,  fällt 
aus  CuSO^-Lsg.  (ähnlich  Ti"^)  Gu.  Stähler  (842).  [S.  a.  S.  215  u.  895].  —  Cd 
red.  Nb^'  (Niobsäure)  in  H2SO4-  und  HGl-Lsg.  (übsch.  HFl  verhindert  die 
Red.  vollständig)  zu  Nb"^-  W.  D.  Treadwell  (7/^??;.  CL  A.  5,  (1922)  811). 
<Verss.  von  A.  Freuler  u.  A.  Weber). 

Zu  S.  221,  Z.  14  V.  o.  —  HGl-Lsg.  von  NbCl5  liefert  aus  einer  Pt-Kathode 
•eine  kräftig  blaue  kolloide  Lsg.  von  nicht  einheitlicher  Valenz.  Dampft  man 
vorsichtig  im  Vakuum  ein,  filtriert  die  blaue  feuchte  M.  durch  ein  Asbestfilter 
und  löst  in  rauchender  HGl,  so  flockt  NH4GI  vollständig  Niob  blau  aus, 
das  im  Aussehen  dem  Molybdänblau  ähnelt.    Stähler  (842). 

Zu  S.  221,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Red.  der  Lsg.  von  Niobsäure  in  HCl 
oder  H2SO4  an  Pt-Elektroden  liefert  eine  kräftig  blaue  FL,  die  durch  AuCI^- 
Lsg.  purpurfarben  wird.  [S.  a.  Niobpurpur  auf  S.  910.]  In  größerer  Konz. 
namentlich  nach  Zusatz  von  etwas  arabischem  Gummi  zu  erhalten.  —  An  Pb- 
Amalgam-Kathoden  wird  die  Fl.  nacheinander  graublau,  olivengrün,  braun. 
Die  Rkk.  der  braunen  Lsg.,  auf  der  sich  an  der  Luft  bald  eine  Haut  bildet, 
ähneln  denen  des  Ti^"-  H2O2  färbt  durch  Oxd.  gelb.  NH3  gibt  einen  braunen  Nd. 
NH2OH.HCI  und  HNO3  entfärben  langsamer  als  bei  Ti"!-  (NH4)SGi\  färbt  braun.  HgClg 
scheidet  HgCl  ab.    [S.  a.  unter  Nb2(S04)3  und  NbCl3.]    StäHLER   (842). 

b)  NbgOa.  Niohdioxyd.  —  Zu  S.  221,  Z.  3  v.  u.  —  5.  Aus  NbaOs  durch  H 
bei  hohem  Druck  (bis  zu  150  Atm.)  und  2500^.  E.  Newbery  u.  J.  N.  Pring 
{Fron.  Boy.  Soc.  [A]  92,  (1916)  276). 

c)  NbgOg.  Niohirioxyd.  —  Zu  S.  222,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  Red.  von  NbgO.^ 
durch  H  bei  1250<^.  E.  Friederigh  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925) 
307  [1];  145,  (1925)  132  [111]). 

Zu  S.  222,  Z.  3  im  2.  Absatz.  —  Je  nach  der  Darst.  des  NbgOs  hellgraues 
(bläulichstichiges)  sandiges  grobes  (l)  oder  (NboOg  aus  NbN)  tief  schwarzes 
feines  leichtes  (III)  Pulver.  Härte  des  geschm.  (III)  etwa  6.5.  Schm.  (IC) 
bei  2040^  (2050^)  abs.  ohne  Dissoziation  im  Vnkuum  und  ohne  merkliche 
Zers.  durch  W.  Das  Pulver  (I)  leitet  el.  Zum  Stab  gepreßtes  und  bei  1100^ 
in  H  gebranntes  (III)  hat  bei  Zimmertemp.  den  spez.  Widerstand  5  X  10* 
=  800  Ohm,  bei  etwa  600«  68,  bei  beginnender  Weißglut  45.  Friederigh 
•u.  Sittig  (I,  307;  III,   133). 
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Zu  S.  222,  Z.  2  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Glühen  an  der  Luft  führt  (III,  auch 
das  geschm.)  in  NbgOg  über  (gef.  Zunahme  13.4 V^,  ber.  13.6).  Friederich  u.  Sittig 
(II,  133).  H  red.  Friederigö  u.  Sittig  {Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925)  182  [II]). 
Das  Gemenge  (I)  mit  C  liefert  durch  Glühen  in  N  reines  NbN  [S.  899],  in 
H  bei  1250«  Nb  nur  unvollständig  (90.5 ^/o).  Uni.  in  Alkalien,  HNO3,  H^SO^, 
HCl,  Königswasser.    Friederich  u.  Sittig  (I,  308,  307). 

e)  Nb204.  Niobtetroxyd.  —  Zu  S.  223,  Z.  6  im  2.  Absatz.  —  Wahrscheinliche  B. 
aus  NbaOg  [s.  unten]  in  H-Flamme,  Nighols.  Aus  NbaOg  durch  H  Über  dem  Ge- 
bläse.   RuFF  u.  Thomas  (215). 

Zu  S.  223,  Z.  7  im  2.  Absatz.  —  Aus  NbgOg  durch  C  unter  1000^  Friederich 
u.  Sittig  (II,  182). 

Zu  S.  223,  Z.  9  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Krist.  im  Rutiltypus.  Gitterkonstanten 
a  =  4.77,  C  =  2.96;  Achsenverhältnis  c  :  a  =  0.620;  Abstand  Nb-0  2.01  Ä.  V.  M.  GoLD- 
SCHMIDT  (Shrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  1,  9;  Nr.  8,  148)  (nach  Unterss.  mit 
T.  Barth,  D.  Holmsen,  G.  Lunde,  W.  Zachariasen). 

B.  NbgOg.  Niohpentoxyd,  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  223,  Z.  4  im  letzten  Absatz, 
—  T.  Glühen  von  NbN  (geschm.  Stab)  an  der  Luft.  Friederich  u.  Sittig  (III,  132). 

Zu  S.  224,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  9.  Zur  Reinigung  von  käuflichem 
chloriert  man  im  Bombenrohr  bei  etwa  250^  mit  der  3-fachen  ber.  l^enge 
CGI4,  trennt  durch  fraktioniertes  Sublimieren  bei  etwa  1  mm  Druck  und  250^ 
vom  TiCl^,  wobei  FeClg  zurückbleibt,  nimmt  die  NbClg-Fraktion  in  W.  auf,  fällt 
mit  NH3  (quantitativ)  und  glüht.  So  98  bis  99.8%  ig.  0.  RuFF  und  F.  ThomAS 
(Z.  anorg.  Chem.  156,  (1926)  213,  216). 

Zu  S.  224,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Das  aus  dem  Hydrat  entstehende  ver- 
glimmt bei  stärkerem  Erhitzen,  Berzelius  (Lehrh.,  3.  Äufl.^  III,  185),  und  wird 
dabei  kristsch.  (Röntgenaufnahme).  J.  Böhm  {Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  219). 

Zu  S.  224,  Z.  17  im  letzten  Absatz.  —  Nach  derDarst.  von  Ebelmen  sehr  kleine  rhombische 
Prismen,  höchst  wahrscheinlich  pseudokubisch.    E.  Mallard  {Compt.  rend.  105,  (1887)  1261). 

Zu  S.  224,  Z.  8  V.  u.  —  Kristalle  von  kubischem  Aussehen.    Knop. 

Zu  S.  225,  Z.  2  V.  o.  —  Schm.  mit  Na^CGj  hefert  keine  Kristalle.  M,  Levt  u.  L.  Bourgeois 
{Bull.  soc.  frang.  miner.  5,  (1882)  140). 

Zu  S.  225,  Z.  5  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  In  H-Flamme  erhitztes  sendet  unter- 
halb 1000^  zwei  verschiedene  Arten  sichtbarer  Strahlung  aus.  In  oxdd. 
Flamme  emittiert  es  ein  selektives  Bandenspektrum,  das  die  Temp.-Strahlung 
überlagert.  In  redd.  strahlt  es  wie  ein  schwarzer  Körper,  wohl  durch  B. 
von  schwarzem  Nb204.  Dieses  geht  in  oxdd.  Flamme  sofort  wieder  in  NbjOs  über. 
E.  L.  NicHOLs  [Phys.  Bev.  [2]  25,  376;  C.-B.  1925,  I,  2534). 

Zu  S.  225,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  1  bis  2  ^/o  TagOg  haltendes  schm.  gegen 
1520*^  im  el.  Kohlenrohrwiderstandsofen  (bei  10  bis  30  mm  Druck  auf  Unterlage 
von  MgO  in  einem  ZrOg-Mantel)  unter  vollständigem  oder  teilweisem  Übergehen 
in  niederes  Oxyd.  0.  Ruff  mit  J.  Suda  {Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  397).  — 
Magnetisierungszahl  x  X  10^  =  —0.051  [—0.04,  S.  Berkman  u.  H.  Zocher 
{Z.phys.  Chem.  124,  (1926)  318)],  Molekularmagnetismus  k  X  10'  =  —0.022 
(Feldstärke  rd.  10000  (cgs),  613  g/1,  20°).     St.  Meyer  {Wied.  Ann.  69,  (1899)  241). 

Zu  S.  225,  Anfang  des  letzten  Absatzes.  -  Das  aus  Aescbynit  von  Hitterö  ab- 
geschiedene zeigt,  wohl  wegen  einer  unbekannten  Beimengung,  abnormes  chem.  Verhalten. 
G.  TscHERNiK  [Bull.  Acad.  Petersh.  1908,  389).  —  Sonnenlicht   färbt   das  mit  orga- 
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nischen  Fll.  bedeckte  unter  Red.  (ähnlich  CeOg),  meist  jedenfalls  bis  zu  Nb204, 
unter  Glycerin  und  abs.  alkoh.  Lsg.  von  Gitronensäure  vielleicht  bis  zu  NbgOg; 
Unter  letztern  wird  das  NbgOs  nacheinander  grau,  dunkel  graublau,  schwarz(stahl-)blau.  Bei 
Glycerin  dauert  die  Farbenänderung  im  Dunkeln  an.  [Wrkg.  unter  HCl  und  Phenylhydrazin 
s.  bei  deren  Wrkg.,  unter  andern  Fll.,  z.  B.  Benzaldehyd,  im  Original.]  Unterschied  von  TagOj. 
G.  Renz  (Helv.  Ch.  A.  4,  (1921)  964). 

Zu  S.  225;  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Red.  durch  H  s.  a.  oben,  sowie  unter  A,  c); 
unter  hohem  Druck  s.  unter  A,  b).  —  Red.  durch  G  s.  unter  A,  e). 

Zu  S.  225,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  —  HFl-Gas  verflüchtigt  bei  schwacher 
Rotglut  vollständig  als  NbFlg,  leichter  als  TaFls.  Ähnlich  verhalten  sich  Co- 
lumbit  und  Fergusonit.  W.  K.  VAN  Haagen  u.  E.  F.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
33,  (1911)  1505). 

Zu  S.  225,  Z.  10  V.  u.  —  SeOBrg  greift  bei  100^  im  geschlossenen  Rohr 
in  mehreren  Tagen  nicht  an.    V.  Lenher  {J.  Am,  Chem.  Soc.  44,  (1922)  1670). 

Auf  S.  225,  Z.  4  und  3  v.  u.  lies:  —  GGI4  greift  langsam  bei  220 ^  äußerst 
schnell  bei  440^  an,  wenn  die  Niobsäure  auf  Rotglut  erhitzt,  bei  wenig 
höherer  Temp.,  wenn  sehr  stark  und  anhaltend  geglüht  wurde.  E.  DEMAgAY 
(Compt.  rend.  104,  (1887)  112).  Die  Überführung  im  Bombenrohr  erfolgt 
leichter  als  die  des  TaaOg,  0.  Ruff  u.  F.  Thomas  (Z.  anorg.  Chem.  148, 
(1925)  6);  glatt  bei  200  <^  bis  225^.  Unter  200  ^  bildet  sich  überwiegend 
NbOGlg.  0.  RüFF  und  F.  Thomas  {Z.  anorg.  Chem.  156,  (1926)  214). 
[S.  a.  NbClj;  S.  237  u.  902]. 

Zu  S.  226,  Z.  14  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Über  Ersatz  von  GOg  im  NagCOs  durch 
NbaOj  s.  S.  906. 

Zu  S;  226,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  HGl  (SS^/oig.)  löst  im  Sonnenlicht  etwas 
(als  Chlorid  oder  Oxychlorid,  teilweise  auch  mit  geringerer  Wertigkeit).  [S.  die  Red.  im 
Ldcht  weiter  oben.]  Renz  (965).  Phenylhydrazin  bewirkt  beim  Erhitzen  leichte 
Graufärbung,  die  im  Sonnenlicht  sofort  nachdunkelt.  [Vgl.  oben.]  Renz  (964). 
—  Käufliches  enthält  viel  Fe  und  Ti,  W  in  Spuren.    Ruff  und  Thomas. 

b)  Wasserhaltig.  Niohsäure.  —  Zu  S.  226,  Z.  8  v.  u.,  Schluß  von  Darst.  3.  — 
3*.  Man  zers.  KaNbFl^  durch  konz.  H2SO4,  die  aus  einer  Hartglasretorte  umdest. 
worden  ist,  und  Wäscht  zunächst  mit  W.,  dann  lange  mit  verd.  (NHJaGOs- 
Lsg.,  die  vorher  mit  etwas  reiner  Niobsäure  digeriert  und  filtriert  worden 
ist,  schließlich  mit  Wasser.  E.  F.  Smith  u.  W.  K.  van  Haagen  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  37,  (1915)  1789,  1791).  Auch  die  aus  KjNbOFls  durch  HgSO^  gefällte  Niobsäure 
enthält  a^öO^.     G.  Chesneau  {Compt  rend.  149,  (1909)  1132). 

Zu  S.  227,  Z.  11  im  2.  Absatz.  -  Durch  verd.  Säuren  gefällte  löst  sich  darin 
nicht  merklich.     0.  Hauser  u.  A.  Lewite  (Z.  angew.  Chem.  25,  (1912)  102). 

Zu  S.  227,  Z.  3  V.  u.  —  Das  Lösen  von  Niobsäure  in  Oxalsäure  wird  durch  Ggw.  von 
Tantalsäure  erhebhch  beeinträchtigt.  E.  Meimberg  u.  P.  Winzer  (Z.  angew.  Chem.  26, 
(1913)  157). 

Zu  S.  228.  Z.  10  V.  o.  —  Uni.  in  fl.  NH3.  G.  Gore  {Froc.  Roy.  Soc.  21, 
(1873)  140). 

Zu  S.  228,  Z.  5  V.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Frisch  gefällt  fast  vollständig  1.  in 
einem  Gemisch  gleicher  Teile  von  10^/oig.  HgSO^  und  3°/oig.  H2O2  (wie 
Titansäure,  Unterschied  von  Tantalsäure),  und  Zwar  kolloid;  mehr  oder  weniger 
unvollkommen  1.  bei  Ggw.  von  Tantalsäure.  0.  Hahn  u.  H.  Gille  {Z.  anorg. 
Chem.  112,  (1920)  285,  288,  290).  —  L.  in  einem  w,  Gemisch  von  Selen- 
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oxychlorid  mit  H2SO4  (1  r  1)  (Unterschied   von  Ta).    H.  B.  Merrill  (J.  4m. 
CÄem.  >Soc.  43,  (1921)  2378). 

Zu  S.  228,  Z.  3  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Das  aüs  NbsGl^^SVaHaO  durch  sd.  konz. 
HNO3  gefällte  Hydroxyd  ist  nicht  unbeträchtlich  1.  in  (NHJ^GOg  und  (NH^NOg. 
H.  S.  Harned  {J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  1080). 

Zu  S.  228,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Sonnenlicht  wirkt  ähnlich  wie  auf  NbgOs. 
Unter  Glycerin  neigt  der  Farbenton  mehr  zu  Lilabtaun.  •  Renz  (965). 

c)  Kolloid.  —  Zu  S..228,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  1.  Die  stark  schwefelsaure 
Lsg.  der  Niobsäure  ist  kolloid  [s.  a.  unter  b)].  Beim  Verd.  oder  Stehen  wird  sie 
trübe  und  scheidet  (in  wenigen  Tagen)  einen  weißen  Nd.  ab,  auch  in  Ggw. 
von  Bernstein-  oder  Gitronensäure.  H.  Treadwell  (Helv.  Ch.  A.  5,  (1922)  811). 
(Verss.  von  A.Freüler  u.  A.Weber)  —  2.  Man  schm.  NbgOg  im  Ag-Tiegel  mit  Alkali, 
löst  und  dialysiert  im  Kühnschen  Pergamentschlauch  10  bis  12  Tage.  In 
gut  verschlossenen  Flaschen  mehrere  Wochen  unverändert,  länger  bei  ge- 
ringem Alkali-Zusatz.  Läßt  sich  über  H2SO4  bis  2.571  g/1  NbgOj  konz. 
Koaguliert  nicht  bei  längerem  Erhitzen.  Bei  der  el.  Kataphorese  an  der 
Anode  ausgeflockt.  Wird  durch  ein  gleiches  Vol.  NH3  nicht  gefällt,  wohl 
aber,  wenn  man  nachher  einen  Tropfen  HNO3  oder  H2SO4  zugibt.  Beim 
Einleiten  von  GO2  erst  nach  ungefähr  einem  Tag,  mit  SO^  sofort  dichter 
sich  gut  absetzender  Nd.  Nitrite  geben  nur  in  größeren  Mengen  langsam 
schwache  Trübung,  die  sich  durch  HgSOg  sofort  in  dichte  große  Flocken 
verwandelt.  Kolloide  Tantalsäure  fällt  nicht.  H3PO4,  HgAsO^,  Oxalsäure, 
Ammoniumoxalat  und  andere  Elektrolyte,  die  mit  NbaOj  Komplexe  bilden 
können,  fällen  zunächst  und  lösen  dann  wieder.  Hg(CN)2;  Borsäure,  Phenol  und 
andere  Nichtelektrolyte  fällen  nicht,  die  beiden  letzten  sofort  bei  Zusatz  einer  Spur  Alkali. 
Org.  Schutzkolloide  (wie  Gelatine)  verhindern  das  Koagulieren.     Hauser  U.   Lewite. 

d)  Niobate.  —  Zu  S.  228,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  durch  Schm. 
mit  den  Metallchloriden  oder  mit  Borsäure  krist.  werden  von  verd.  Säuren, 
auch  sd.,  nicht  angegriffen.  Konz.  H2SO4  zers.  bei  ihrer  Verdampfungstemp. 
Schm.  KHSO4  greift  sehr  schwierig  an  und  zers.  vollständig  erst  bei  Rot- 
glut. Ein  Gemisch  von  HFl  mit  verd.  H2SO4  zers.  bei  Wasserbadtemp.  un- 
vollständig.   A.  Larsson  {Z,  anorg.  Chem,  12,  (1896)  194). 

Niöb  und  Stickstoff. 

A.   Niohnitride.   —   Auf  S.  ^30  im  3.  Absatz  lies: 

b)  NbN.  —  Aus  dem  Gemisch  von  NbgOg  mit  Kienruß  (bei  900°  in  H  aus- 
geglüht; Mo-Schiff)  bei  1250^  im  N-Strom  (10  l/Stde.).  —  Hellgraues  Pulver  mit 
einem  Stich  ins  Gelbliche.  L.  Sittig  {Herst,  bei  hohen  Tempp.  beständiger 
Nitride,  Bissert.,  Berlin  1923);  E.  Friederigh  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem. 
143,  (1925)  308).  Regulär,  flächenzentriert  vom  Typus  des  NaCl.  Kanten- 
länge des  Elementarwürfels  a  =  4.41  (4.63)  Ä.;  4  Mol.  im  Elementarparallel- 
epiped.  K.  Becker  u.  F.  Ebert  (Z.  Phys.  31,  (1925)  269);  auch  bei  Friederich 
u.  Sittig  (319).  D.  8.4  (her.  8.26).  Schm.  in  Stabform  in  H  bei  etwa  2300^ 
abs.  Das  Pulver  leitet  el.  Spez.  Widerstand  des  geschm.  10*  a  =  4.5,  bei 
Zimmertemp.  2  Ohm.  —  Gibt  beim  Schm.  bis  etwa  die  Hälfte  N  ab,  auch 
im  N-Strom.  Oxd.  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  sehr  leicht  zu  Nb^Os, 
auch  beim  Erhitzen   mit  GuO.     Erhitzen  mit  Natronkalk  und  KOH  entw. 
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NH3.    Uni.  in  HNO3,  H2SO4,  HCl  und  Königswasser,  auch  beim  Kochen.  — 
Gef.  87  7o  Nb,  12.8  N  (ber.  87.13).    Sittig;  Friederigh  u.  Sittig  (308). 
c)  NbgNs.   —  Nun  folgt  Abschnitt  A,  b)  von  S.  230. 

Niob  und  Schwefel, 

A.  Niohsulfide.  a)  NbSg  (?).  —  Zu  S.  231,  Z.  9  im  Abschnitt  A,  a).  — 
3.*  Man  behandelt  20  g  NbjOs  in  mehreren  Schififchen  im  Quarzrohr  3  Stdn.  bei  1000  <> 
mit  HjS,  der  durch  25 <»  bis  30 0  w.  CS,  gegangen  ist,  läßt  im  HgS-Strom  abkühlen,  zieht 
mit  CS2  aus,  wäscht  mit  Ae.  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Schwarz,  krisisch.  W.  Biltz  u. 
A.  Voigt  {Z.  anorg.  Chem.  120,  (1922)  75). 

Zu  S.  231,  Ende  von  Abschnitt  A,  a).  —  Statt  ,4963'*  lies  ,4968". 

C.  Niohsulfate.  a)  Verbindung  der  Nb^O^- Stufe  (?).  —  Zu  S.  232,  Ende 
des  vorletzten  Absatzes.  —  Beim  Einkochen  der  elektrolysierten  H2S04-Lsg.  von  Niobsäure 
(blau)  wird  sie  vorübertrehend  grün  (unter  B.  von  Nb2(SOj3  ?),  enttärbt  sich  aber  bei 
weiterem  Erhitzen  plötzlich  unter  Abscheidung  von  S,  Entw.  von  SO2  und  B.  von  Nb^. 
A.  Stähler  (Ber.  47,  (1914)  842). 

Niob  und  Fluor, 

A.  Niobfluoride.  —  So  lies  im  letzten  Absatz  auf  S.  233  und  fahre  fort:  a)  Niederes 
Fluorid.  —  B.  aus  NbFlg  und  H  s.  unter  b). 

b)  NbFlg.  —  Zu  S.  233,  Z.  7  V.  u.  ~  Die  Lsg.  von  Niobsäure  in  HFl  verhält 
sich  beim  Eindampfen  wie  die  der  Tantalsäure,  KgNbFl^  beim  Dest.  mit  konz.  H2SO4  und 
KHSO4  wie  das  Tantilsalz.  NbjOg  löst  sich  selbst  in  ganz  verd.  HFl  wie  TagOs.  Schiller 
(45,  44,  43);  Rüff  u.  Schiller  (355). 

Zu  S.  234,  Z.  11  V.  0.  —  3.  Man  dest.  unter  Beobachtung  der  von  Ruff  u.  Plato 
(Ber.  37,  (1904)  67.5)  angegebenen  Vorsichtsmaßregeln  im  Ruff'schen  App.  (Ber.  39,  (1906)  4310) 
90  g  wasserfreie  HFl  auf  30  g  mit  Kältemischung  gekühltes  NbClg,  kocht 
nach  30  Min.  2  Stdn.  am  Rückflußkühler,  bis  die  HFl-Dämpfe  keine  Gl-Rk. 
mehr  geben,  dest.  bei  100^  Badtemp.  HFl  und  etwas  Äthylenchlorid,  das 
an  die  kalten  Wandungen  sublimiert,  ab  und  dest.  den  Rückstand  bei  300^  bis 
400^  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  und  guter  Kühlung  in  einen  Pt-Finger- 
tiegel,  wobei  kurz  vor  der  Siedetemp.  beträchtliche  Entw.  von  HFl  auftritt,  die  an  das 
Fluorid  gebunden  erscheint.  Ausbeute  40 7o  der  ber.  (HFl  war  nicht  völlig  trocken). 
H.  Schiller  (über  Tantal-  u.  Niobpentafluorid,  usw.,  Bissert.,  Danzig  1911, 
24);  0.  Rüff  u.  H.  Schiller  (Z.  anorg.  Chem.  72.  (1911)  33). 

Zu  s.  234,  Z.  4  V  u.  im  1.  Absatz.  -  \)}^  in  GSg  3.2932.  Schmp.  75.5° 
(korr.).     Dampfspannungen  etwa: 

bei  t»  208  214.5  216.5  184.5  191.6  194.5  199.5  204.5  208.4  212.5 
mm  Hg  636.4  697.6  750.4  303.1  329.7  358.9  422.6  467.1  504.7  563.2 
Ruff  u.  Schiller. 

Zu  s.  234,  Z.  3  bis  1  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  H  bildet  bei  236  <^  (im  Kontakt 
mit  Pt)  ein  blaues  niederes  Fluorid,  das  durch  Perhydrol  wieder  oxd.  wird. 
Gegen  0,  N,  P  (rot  und  gelb)  As,  Sb  indifferent  bis  über  den  Sdp.  hinaus; 
gegen  Br  und  J  bei  gewöhnl.  Temp.  In  der  Wärme  mit  Er  Zers.  unter  B. 
eines  schwarzen  Rückstands,  mit  J  unter  B.  eines  blaugrünen  Sublimats.  — 
Mg,  AI,  Au  werden  selbst  über  dem  Sdp.  des  NbFlg  im  N-Strom  nicht  sicht- 
bar verändert.  Fe  läuft  dunkelblau,  Gu  und  Ag  blau  an.  Mn  erhält  einen 
lichtblauen,  Pb  einen  blaugrauen  Überzug.  Sn  zerfällt  zu  grauem  Pulver. 
—  Rkk.  mit  W.,  HNO3,  konz.  HgSO^  (löst  jedoch  in  der  Kälte),  HCl  und 
(NHJgS-Lsg.  wie  bei  TaFlg.  —  Übsch.  konz.  Alkalihydroxyd-  und  -car- 
bonatlsgg.  geben  in  der  Kälte  unl.  gallertartige  Ndd.,   die  beim  Erwärmen 
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kristsch.  werden  und  in  wl.  nadeiförmiges  Natriumniobat  übergehen.  Verd. 
Laugen  wirken  wie  auf  TaFlg.  -  Schm.  mit  KHFl.^  liefert  glühbeständiges 
KaNbFl^.  Mit  KFl  gibt  NbFlg -Dampf  selbst  nach  längerer  Zeit  nur  Spuren 
von  Alkahdoppelfluorid  (Unterschied  von  TaFlg).  —  SgClg  löst  in  der  Kälte 
nicht,  gibt  beim  Erwärmen  eine  braune  Schmelze,  die  mit  Toluol  wie  TaFlg 
reagiert.  SGI4  und  SO2GI2  lösen  etwas  schwieriger  als  TaFlg.  Löslichkeit 
in  TiGl^  wesentlich  geringer  als  die  des  TaFlg.  Warmes  SiGU  löst  etwas. 
SiHGlg  red.  bei  höherer  Temp.,  sodaß  nach  dem  Abdampfen  des  Lösungs- 
mittels ein  blauer  Rückstand  hinterbleibt.  Rkk.  mit  PGI3,  AsGlg,  SnGl^  wie 
bei  TaFlg.  Erwärmen  mit  SbGlg  liefert  eine  gelbe  Lsg.  —  Toluol  und  Pa- 
raffin lösen  bereits  in  der  Kälte  (Unterschied  von  TaFlg);  beim  Erwärmen 
färben  sich  die  Lsgg.  gelb  und  braun.  L.  in  GSg  und  GHGI3  wenig  in  der 
Wärme;  wesentlich  leichter  in  GGI4  und  Tetrachloräthan,  in  Eisessig,  A. 
und  Ae.  unter  starker  Erwärmung,  in  Essigsäureanhydrid  außerdem  unter 
lebhafter  Gasentw.     Schiller  (26);  Ruff  u.  Schiller. 

Zu  S.  234,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Gef.  49.70  (49.65)7.  Nb,  50.05  (50.32)  Fl  (ber. 
49.60,  50.40).     Ruff  u.  Schiller. 

B.  Niohoxyfluoride  (?).  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  4.  Absatz  auf  S.  234.  — 
Die  Existenz  scheint  ausgeschlossen.     Schiller  (Dissert.,  46). 

a)  NbOF]3(?).  —  Zu  S.  234,  Z.  2  von  Abschnitt  B,  a).  —  So  geht  nur  CaFl,  in 
CaCIa  über,  während  NbgOs  unverändert  bleibt.  Vielleicht  war  das  von  Joly  verwendete 
NbjOj  unrein.     Schiller  (45) ;  Ruff  u.  Schiller  (355). 

G.  Ammoniumnioboxyfluoride.  d)  (NHJgNbOFlß.  —  Gleich  hier  hinter  lies 
auf  S.  235  im  2.  Absatz:  —  Aus  der  Lsg.  von  Niobsäure  (Fällen  von  Kaliumniobat 
mit  NH3)  in  HFl  durch  übsch.  NH^Fl. 

^iob  und  Chlor. 

A.  Niohchloride.    —    Auf  S.  235  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen : 

c*)  Nb3Gl7,xH20.  a)  Mit- 3^1^  Mol.  H^O.  Oder  (Nb6Gli2)Gl2,7H20. 
Chloroniobchlorid.  —  Ähnlich  wie  Ta3Br7,3V2H20  [S.305]  erhalten.  Man  erhitzt 
NbgGlj  mit  7  T.  S^/'oig.  Na-Amalgam  im  luftleer  gemachten  Jenaer  Rohr, 
bis  dieses  zu  erweichen  beginnt,  läßt  in  der  Leere  erkalten,  kocht  mit  viel 
W.  aus,  filtriert  die  olivengrüne  Lsg.  von  einem  braunen  Oxyd  ab,  ver- 
dampft nach  Zusatz  von  wenig  HGl  zur  Krist.,  krist.  um,  filtriert  in  einem 
Munroe- Tiegel  und  trocknet  bei  80  ^  Ausbeute  6  g  aus  löOgNbCIg.  Bei  niedrigerer 
Temp.  entsteht  auf  Zugabe  von  W.  nur  das  bräunlich-schwarze  Oxyd  und  eine  braune  Lsg., 
die  sich  schnell  zers.  und  mehr  von  dem  Oxyd  liefert.  —  Schwarze  glänzende  mkr 
Kriställchen  von  olivengrünem  Pulver.  Bei  100^  nicht  zers.  Wird  bei  300^ 
im  Gemenge  mit  dem  10 fachen  Vol.  PbO  im  trockenen  Luftstrom  wasser- 
frei. —  Uni.  in  k.  W.,  wl.  (0.2  ^/o)  in  sd.  W.  NH3  zers.  die  sd.  Lsg.  unvoll- 
ständig, konz.  HNO3  unter  Schwarzfärbung  und  nachfolgender  Fällung  von 
Nb(0H)5.  Wird  aus  der  wss.  Lsg.  durch  konz.  HGl  unverändert  gefällt 
(gef.  46.92 VoNb,  41.98  Cl).  —   L.  in  konz.   Alkalihydroxyd-Lsg.     H.  S.  Harned 

(J,  Am.  Chem,  Soc.  35,  (1913)  1079). 

Harned 
Nb  47.38  47.25  47.00  47.25  47.55 

Cl  41  98  41.99  42.00 

HgO  10.64 11.2  10.9 

iNb3Cl7,3V5jH20         100.00 

An  ionisiertem  Cl  gef.  6.90 7o  (ber.  6.00).   Harned. 
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ß)  Mit  4^1 2  Mol.  H2O.  —  Ist  von  a)  konstitutionell  verschieden.  —  Aus  der 
Lsg.  von  a)  oder  von  (Nb6Cli2)(OH)2,8H20  in  konz.  Alkalihydroxyd  durch 
viel  konz.  HCl.  Aus  wss.  a)  nicht  zu  erhalten.  —  Braunes  Pulver.  Bei  100^  ohne 
B.  von  a)  zers.  unter  Abgabe  eines  weißen  Pulvers  an  die  Tiegelwand. 
L.  in  sd.  W.,  schwieriger  als  a).  Die  zunächst  gelblich-grüne  Lsg.  wird 
beim  Kochen  olivgrün.  Aus  dieser  Lsg.  und  aus  der  gleichen,  die  in  einer 
Woche  bei  Zimmertemp.  entsteht,  scheidet  verd.  HCl  beim  Eindampfen  a)  ab. 
Harned  (1084) 

Harned 
Nb  45.98  45.00  46.10  46.00 

Gl  40.74  41.08  40.99  41.08 

^^ H3O 13.28 .^^_ 14.0 

Nb3Cl7,4V2H20  100.00 

d)  NbClg.  a)  In  fester  Form.  —  Zu  S.  235,  Ende.  —  Aus  der  elektrol.  red. 
Lsg.  von  Niobsäure  oder  NbClg  in  HCl  läßt  sich  NbCIajöHgO  auf  keine  Weise  erhalten. 
A.  Stähler  (Ber.  47;  (1914)  842). 

f)  NhCl^.  Niobchlorid.  —  Zu  S.  236,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  -  2.  Aus 
NbgOg  +  G.  Alle  diese  Verfif.  liefern  mit  NbOGlg  verunreinigte  Prodd. 
W.  BiLTZ  u.  A.  Voigt  (Z.  anorg.  Chem.  120,  (1922)  75). 

Zu  S.  237,  Z.  17  V.  o.  (Darst.  3.).  —  Das  Verf.  befriedigt  nicht.  Biltz  u. 
Voigt  (75,  Fußnote  1). 

Zu  S.  237,  Darst.  5.  -  Statt  ,280°"  lies  ,220«\  [S.  a.  bei  NbjOg,  S.  898].  'GGI4 
ist  vorteilhafter  als  SgGIg.  So  in  der  Hälfte  der  Zeit  und  bei  niedrigerer  Temp.  rein 
weißes  NbClj.  Ausbeute  937o  der  ber.  ScmLLER  (24),  RuFF  U.  ScmLLER  (237).  Die 
Einw.  auf  NbaOg  beginnt  bei  150  ^(schwach),  liefert  aber  unter  200^  überwiegend 
NbOClg.  Schnell  und  vollständig  bei  220^  bis  225^  im  Bombenrohr.  Man 
dest.  im  Wasserstrahlvakuum  bei  300  ^  ab.  Ein  geringer  kohliger  Rückstand  rührt 
von  CCI4  her.  Gef.  Nb :  Gl  =  42.6 :  212.  0.  RuFF  u.  F.  Thomas  {Z.  anorg.  Chem, 
156,  (1926)  214,  218). 

Zu  S.  237,  Z.  3  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Bei  der  Darst.  unmittelbar  aus  NbaOj 
mischt  sich  immer  mehr  oder  minder  Oxychlorid  bei.    Biltz  u.  Voigt  (75). 

Zu  S.  237,  Ende  des  1.  Absatzes  (Darst.  8.).  —  Man  trocknet  ein  mit  NbS2  be- 
schicktes Gefäß  im  trocknen  GOa-Strom  durch  Erhitzen  und  Abfächeln,  läßt 
abkühlen,  füllt  das  Gefäß  mit  Gl,  erhitzt  im  Paraffinbad  auf  180^  vertreibt 
SGI2  (2  Stdn.)  und  sublimiert  bei  250^  über.     Biltz  u.  Voigt  (75). 

Zu  s.  238,  Z.  2  V.  0.  —  Das  (in  GO2)  geschm.  ist  himbeerrot,  klar  durch- 
sichtig.    Biltz  u.  Voigt  (76). 

Zu  s.  238,  z.  8  V.  o.  —  Geschm.  leitet  el.  nicht,  W.  Hampe  {Chem.  Ztg. 
11,  (1887)   1110),   denn  bei  220«  bis  235°  ist  k  =  0.22  X  10-6.     Biltz  u.  Voigt  (76). 

Zu  S.  238,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Pt  wird  vom  geschm.  angegriffen.  Biltz 
u.  Voigt  (76). 

Zu  S.  239,  Z.  3  V.  o.  —  Gef.  nach  (8)  34.47  (34.45) «/«  Nb,  65.44  (65.49)  Gl.  Summe 
99.91  (99.94)  (ber.  [Nb  =  93.5]  34.53,  65.47).     Biltz  u.  Voigt  (76). 

G.  Niohoxy Chloride  und  Verbindungen.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  239 
im  Anfange  des  3.  Absatzes  einzufügen  [wodurch  „a)"  auf  S.  239  zu  ,b)",  „b)*  zu  „c)'  und 
„c)"  auf  S.  241  zu  ,d)'*  wird]: 
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a)  Nb3(OH)Gl6,4H20.      Oder  (Nb6Cli2)(OH)2,8H20.      CMorniohhydroxyd, 

—  Man  fügt  zu  der  auf  Zimmertemp.  abgekühlten  Lsg.  von  (NbgGligjGlaJHaO 
soviel  0.1  n.  NaOH,  daß  die  beiden  ionisierten  Gl-At.  gerade  durch  OH  er- 
setzt sind,  läßt  stehen,  filtriert  in  einem  Munroe-Tiegel,  wäscht  mit  k.  W. 
und  mit  Ae.  und  trocknet  über  GaGl2.  Ausbeute  0.6  g  aus  1  g.  —  Schwarz, 
mikrokristsch.  Wird  über  300^  im  Gemenge  mit  PbO  im  trocknen  Luftstrom 
wasserfrei.  Uni.  in  W.,  1.  in  Alkalien  und  Säuren.  Die  alkal.  Lsgg.  sind 
dunkel  bräunlich-grün,  die  sauren  olivgrün.     Harned  (1082). 

Harned 
Nb  48.15  48.28  48.32 

Cl  36.56  37.08  36.70 

0  1.39 

HgO  13.90 13.75 

(Nb8Cli2)(OH)2,8H02  100.00 

yiob  und  JBrom. 

Auf  S.  243  ist  vor  „Niob  und  Jod"  einzufügen: 

D.  NiobcUoridhromid.  Nb3Gl6Br,3V2H20.  Bzw.  (Nb6Gli2)Br2,7H20.  CMoro- 

niohhromid.    —   Man  verdampft  die  Lsg.  von  (Nb6Cli2)(OH)2,8H20  in  verd. 

HBr  auf  dem  Wssb.  zur  Trockne.   —  Ähnelt  (Nb6Gli2)Gl2,7H20,  aber  1.  in 

wenig  k.  W.    NH3  fällt  aus  der  Lsg.  ohne  Zers.  kleine  glänzende  Kristalle. 

—  Gef.  44.11%  Nb,  46.25  Cl  +  Br  (ber.  44.07,  46.03).    Harned  (1088). 

J^ioh  und  Kohlenstoff. 

A.  Niohcarhide.  a)  Verschiedene.  —  Zu  S.  244,  Z.  3  v.  u.  im  1.  Absatz.  — 
Sdp.  4300**  (geschätzt  nach  Lichtbogenbeobachtungen).  W.  R.  Mott  {Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc.  34,  (1919)  279). 

b)  NbG.  —  Zu  S.  244,  Z.  3  im  2.  Absatz.  —  2.  Aus  dem  Gemisch  von  NbjOj 
mit  der  zur  Red.  nötigen  Menge  Kohle  [Kienruß]  bei  1200<^  im  H-Strom 
(Mo-Schifif  im  Porzellanwiderstandsrohr).  So  leicht  rein.  —  Grau,  mit  einem  Schim- 
mer ins  Violette.  E.  Friederigh  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925) 
182  [II]).  Kubisch,  flächenzentriert,  vom  Typus  des  NaGl.  Kantenlänge  des 
Elementarwürfels  a  =  4.40  (4.90?)  Ä.  4  Mol.  im  Eiementarparallelepiped.  Die 
Gitterpunkte  sind  wohl  neutrale  At.  D.  ber.  8.20.  K.  BECKER  U.  Fr.  Ebert  {Z.  Phys, 
31,  (1925)  269);  auch  bei  Friederigh  u.  Sittig  (II,  188).  —  Schm.  (in  Stäben, 
die  gepreßt  und  in  H  bei  1200«  gebrannt  sind)  bei  4000^  bis  4100*^  abs.  unter  teü- 
weiser  Entkohlung,  die  besonders  stark  bei  langsamem  Erhitzen  ist.  Friederich 
U.  Sittig  (II,  182,  189).  Der  Schmp.  {4100'abs.)  ist  (wegen  per  hohen  Wertigkeit  des 
Nb)  viel  höher  als  der  von  TiN  (3200«),  MgO  (2920°),  LiFl  (1115°),  die  etwa  gleiches  At- 
(lonen)-Vol.  haben  und,  wie  NbG,  reguläi-  und  flächenzentriert  sind  und  NaCl-Gitter  haben. 
Friederich  u.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  145,  (1925)  251,  255).  [Abhängigkeit  vom  Mol.-Vol. 
(Ordnungszahl,  a.  a.  0.,  257.]  ~  Geschm.  hat  D.  7.56;  Härte  9  bis  10  (größer  als 
die  des  Korunds);  spez.  Widerstand  o  X  10*  bei  Zimmertemp.  1.47,  etwas  unter- 
halb des  Schmp.  (vor  Beginn  der  Entkohlung)  2.54  Ohm.  Friederigh  u.  Sittig 
(II,  183,  189).  Auch  pulveriges  leitet  den  el.  Strom  sehr  gut.  —  Verbrennt 
beim  Glühen  an  der  Luft  unter  hellem  Aufleuchten  zu  NbgOs  (gef.  Zunahme 
26.2%,  von  gepreßten  und  gebrannten  Stäben  26.7;  ber.  26.5).  —  Uni.  in  allen  Säuren. 
Friederich  u.  Sittig  (II,  182). 

B.  Nioboxcäate  und  Nioboxalsäuren.  a)  Verschiedenes.  —  Zu  S.  244,  Ende 
des  3.  Absatzes.  —  Nioboxalsäure  spaltet  sich  in  Ggw.  von  Gerbsäure  m  viel 
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konz.   und  in   schwächer  saurer  Lsg.  als  Ta  [S.  a.  S.  891].    A.  R.  Powell  u. 
W.  R.  ScHOELLER  (Analyst  50,  (1925)  485;  Z.  anorg.  Chem.  151,  (1926)  222). 

—  [S.  a.  Tantaloxalsäure.] 

Niob  und  Kalium, 

I.  Niob,  Kalium  u.  Sauerstoff.  A.  Kaliumniohate.  k^.  Einzelne  Verbindungen. 
d)  K20,Nb205.(KNb03.)  —  Zu  S.  249,  Z.  l  v.  o.  —  Krist.  im  Perowskit-Typus. 
Gitterkonstante  a  =  4.01  ±  0.02  Ä;  Nb-0-Abstände  2.01  A;  lonenradius  von  K  1.33,  Nb 
0.69,  0  1.32.  V.  M.  GoLDSGHMiDT  (SkHfter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2,  43,  77,  79  [VIIl; 
Nr.  8,    153  [VIII])  (nach  Unterss.  mit  T.Barth,  G.Lundeu.W.Zachariasen). 

III.  Niob,  Kalium  und  Halogene.  A.  Kaliumniobfluorid.  KgNbFl,.  —  Zu  S.  2.51, 
Z.  3  dieses  Abschnitts.  —  Zur  Reinigung  krist.  man  fünfmal  aus  ziemlich  starker  HFl  (1:1) 
um,  die  über  KFl  und  etwas  Silberphosphat  dest.  worden  ist,  verwandelt  in  das  Oxyfluorid, 
krist.  von  neuem  und  wiederholt  dies  abwechselnd  fünfmal  unter  Benutzung  von  Platin- 
gefäßen und  Zentrifugieren.  E.  F.  Smith  u.  W.  K.  van  Haagen  {J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1789). 

Auf  S.  251,  Z.  7  im  3.  Absatz  v.  u.  lies:  —  Öfvers.  af  K.  Vetensk.  Akad.  Förh.  44, 
(1887)  Nr.  5,  281. 

Zu  S.  251,  Z.  8  im  3.  Absatz  v.  u.  —  3.  Durch  Schm.  Von  KHFI2  mit  NbFls. 
Schiller  (26);  Rupf  u.  ScmLLER. 

Zu  S.  251,  Z.  7  V.  u.  im  3.  Absatz  v.  u.  —  Isomorph  mit  der  ThC-Verb. 
W.  Metzener  (Ber.iß,  (1913)  983). 

Zu  S.  251,  Z.  5  V.  u.  im  3.  Absatz  v.  u.  —  Schm.  ohne  Farbenänderung. 
Schiller  (45). 

Zu  S.  251,  Z.  3  V.  u.  im  3.  Absatz  v.  u.  —  LösUclikeit  in  W.  1  :  12.  E.  Meim- 
BERG  u.  P.  Winzer  (Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  158). 

Zu  S.  251,  Ende  des  3.  Absatzes  v.  u.  —  Die  Löslichkeit  der  bei  120^  ge- 
trockneten Verb,  in  W.,  KFl  und  HFl  ist  erheblich  größer  als  die  der  Ta-Verb. 
Sie  nimmt  ab  mit  steigender  KFl-  und  sinkender  HFl-Konz.,  außerordent- 
lich zu  mit  steigender  Temp.  (von  18^  bis  85^  etwa  um  den  vierfachen 
Betrag).  Bodenkörper  ist  die  unzers.  Verb,  beim  Schütteln  mit  10.95  ^/o  ig. 
HFl  bei  16«  und  einer  Konz.  von  4.33^/0  NbFlg,  2.32  KFl,  10.43  HFl.  Sie 
krist.  auch  beim  Erkalten  der  85^  w.  Lsg.,  die  KNbOFlg  und  ein  anderes 
Oxyfluoiid  [s.  unter  C*.)  enthält.  Schon  bei  einer  Konz.  unterhalb  3.9 «/o  freier 
HFl  (alles  übsch.  KFl  in  Lsg.  als  KHFI2  vorausgesetzt)  entsteht  KaNbOFlgjHaO. 
Die  Gleichgewichtskonz.  einer  Lsg.  mit  dieser  Verb,  und  KgNbFl^  als  Bodenkörper  ist  bei  7.07 
NbFls,  5.33  KFl,  4.34  HFl,  entsprechend  etwa  11.42%  K^NbFl,,  1.37  KHFJ»,  3.95  HFl,  er- 
reicht; jedoch  werden  schon  durch  eine  geringe  Erhöhung  der  KFl-Konz.  diese  Zahlen  auf 
4.31 7o  KjNbFly  neben  5.91  KHFla  und  3.88  HFl  herabgedrückt.  ScHlLLER  (33);  RuFF  U. 
Schiller  (342). 

C.  Kaliumniohoxyfluoride.  Q}.  Allgemeines.  —  So  lies  im  2.  Absatz  auf 
S.  252  und  fahre  fort:  -  K2NbOFl5,H20  entsteht  beim  Lösen  von  KgNbFl^  über- 
wiegend [s.  unter  A].  In  85«  w.  W.  und  bei  einer  Konz.  von  30.69%  NbFlg,  14.68 
KFl,  0.35  HFl  ist  Bodenkörper  neben  den  Blättchen  von  KNbOFIs.HgO  ein  in 
Würfeln  kristallisierendes  Oxyfluorid.  Läßt  man  die  diese  beiden  Kristallarten 
enthaltende  Lsg.  in  der  Kälte  verdunsten,  so  verwandeln  sich  mit  zunehmender 
HFl-Konz.  auch  die  Blättchen  des  Oxyfluorids  in  Würfel.  Vielleicht  ist  dies 
Prod.  eine  Zwischenform  zwischen  K2NbOFl5,H20  und  K2NbFl7,  deren 
Existenzgebiet  von  etwa  0.35  bis  4.3  °/o  HFl  reichen  würde.  Ein  weiteres 
Oxyfluorid  mit  höherem  KFl-Gehalt  scheint  beim  Schütteln  von  KgNbFl^  mit 
7.4^/0 ig.  KFl-Lsg.  bei  16^  zunächst  aufzutreten.    Schiller;  Rufe  u.  Schiller. 
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C*.  Einzelne  Verbindungen.  —  Nun  folgen  C,  a)  bis  G,  e)  auf  S.  252  bis  254  mit 
folgenden  Ergänzungen: 

c)  KaNbOFlg.  ß)  Mit  1  Mol  H^O.  -  Zu  S.  252,  Z.  6  V.  u.  —  Isomorph 
mit  der  ThOVerb.    Metzener. 

Zu  S.  253,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Geht  unter  der  verdunstenden  saueren 
Mutterlauge  in  KgNbFlT  über.    ScmLLER;  Ruff  u.  ScmLLER. 

,o-  ao??/  ^^''h  }!^^^.^ft  Abschnitts  c).  -  Gef.  in  dem  nach  Marignac  dargestellten  25.70 
(|o.73)7o  K  31.20  (31.17)  Nb,  5.78  (5.81)  0  (ber.  25.91,  31.23,  5.32).  A.  Joly  {Ann.  sei. 
JEc.  norm.  [2]  6,  (1877)  140).  ^ 

d)  KgNbOFlg.  —  Zu  S.  253,  Z.  3  V.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Isomorph  mit 
dem  NH4-Salz.    Baker. 

Auf  S.  253  lies  im  letzten  Absatz:  —  Gef.  34.24  (34.24)%  K,  27.11  (27.16)  Nb  (her. 
34.31;  27.57).    Baker. 

E.  Kaliumfluorid-Niohpenloxyde.  a)  KFl,Nb205,3H20.  —  Zu  S.  254,  Ende 
des  3.  Absatzes  v.  u.: 

Petersen 
K  39.1  10.29  10.67  10.51 

Fl  19.0  4.99  4.88  5.15 

NbgOj  268.0  70.51  70.34  70.02 

SH^O 54^6 U^21 1407 13Jj 

KFi,Nb205,3H,0   380.7  100.00  99.96  99.39 

Nioh  und  Litiiium, 

A.Lithiumniohate.  a)  Li20,Nb205.(LiNb03.)  —  So  lies  auf  S.  259  im  4.  Absatz  und 
fahre  fort:  —  Flächenreiche  einachsige  negative  Kristalle  des  Korund-Ilmenit- 
Typus.  Nach  W.  Zachariasen  a  =  5.47  ±  0.02  Ä;  a  =  55^43'.  Goldschmidt 
(VII,  97;  VIII,  150). 

b)  7Li20,6Nb205,26H20.    —    Nun  folgen  die  Angaben  im  4.  Absatz  auf  S.  259. 

ytob  und  Natrium. 

B.  Natriumniobate.    B^.  Allgemeines.    —   Zu  S.  259,  Z.  3  im  2.  Absatz  v.  u. 

—  Der  Mißerfolg  ist  auf  die  leichte  Zersetzlichkeit  durch  Hydrolyse,  CO,  und  freies  NaOH 
zurückzuführen,  wodurch  Gemische  entstehen.  Smith  u.  van  Haagen  (1788).  Die  mit  W. 
aufgenommene  Schmelze  von  NbaOs  mit  NaOH  liefert  NaoCNbgOs  mit  5  und  7  Mol.  HjO, 
H.  Rose  {Pogg.  113,  (1860)  105),  richtig  mit  6  und  9  Mol,"  Rammelsberg  {Pogg.  136,  (1869) 
366;  J.  prakt.  Chem.  108,  (1869)  77).  Außerdem  besteht  3Na20,2Nb205,24H2Ö,RosE;  sowie 
die  nach  langem  Schm.  von  NbaOj  mit  NagCOg  erhaltene  Verb.  3Na20,Nb205  und  das  saure 
Salz  4Na2O,5Nb2O5,40H2O.  COg  fällt  aus  NaNbOg-Lsg.  Na20,4Nb2Ü5,5H20.  Rammelsberg. 
Roses  Salze  enthielten  jedenfalls  Ti  oder  Ta  oder  beide,  da  sie  mit  COg  einen  gallertartigen 
Nd.  gaben.     Smith  u.  van  Haagen  (1787). 

Zu  S.  259,  Ende  des  2.  Absatzes  v.  u.  —  Auch  M.  H.  Bedford  [Columhates,  Thesis 
Univ.  Penn.,  Enston  1905,  12  [II]).  B^,  b,  7)  und  B^,  d)  sind  bestimmte  und  wohl 
definierte  Salze,  die  sich  ineinander  überführen  lassen.  Verbb.  mit  andern 
Verhältnissen  von  NagO :  NbgOs  gibt  es  unzweifelhaft,  wenn  auch  die  ziemlich 
unwahrscheinlichen  in  der  Literatur  wohl  Gemengen  [Entstehung  s.  vorher]  zukommen. 
E.  F.  Smith  u.  W.  K.  van  Haagen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1788). 
Wenig  A.  fällt  aus  der  Lsg.  von  B«,  b,  -j-)  wohl  ein  saures  Salz,  das  durch  überschüssigen 
A.   in   ein   Gemenge    von    B^,  b,  y)   und    B«,  d)   übergeht.      Smith   u.   van   Haagen   (1787). 

—  B.  von  nadeiförmigem  [welchem?]  s.  unter  NbFlj  [S.  901].  —  Aus  2  Mol.  Na^COs 
werden  durch  1  Mol.  Nb205(Ta205)  bei  880°  und  einem  COj-Teildruck  von  0.07  Atm. 
1.891  (0.727)  Mol.  COg  verdrängt.  NbgOs  hat  größere  Avidität  zu  Na20  als 
AI2O3,  TiOg,  TaaOj  (mit  abnehmender  Avidität).  D.  G.  Gerassimoff  (Z.  anorg. 
Chem.  42,  (1904)  340). 
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B*.  Einselne    Verbindungen.  —  Auf  S.  260  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen : 

a*).  3Na20,4Nb205  bis  4Na20,5Nb205.  —  Eine  zwischen  diesen  beiden  Formeln 
liegende  Zus.  weisen  Kristalle  auf,  die  bei  freiwilligem  A^erdunsten  der  Mutterlauge  von  b,  f) 
anschießen  und  löslicher  als  b,  y)  sind.     Smith  u.  van  Haagen  (1787). 

b)  Na20,Nb205.  —  Hier  hinter  füge  auf  S.  260,  2.  Absatz  ein:  ■—  Oder  NaNbOg. 
Natriummetaniohat. 

ß)  Wasserfrei.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  3.  Absatz  auf  S.  260:  —  1.  Man 
schm.  übsch.  NagCOg  mit  NbgOg  1  Stde.  im  Pt-Tiegel,  laugt  mit  wenig  k.  W., 
wäscht  kurze  Zeit  damit,  filtriert  und  glüht  über  dem  Teclubrenner.  T.  Barth 
(Norshgeol.  8,  (1925)  213). 

Zu  S.  260,  Z.  5  im  3.  Absatz.  —  2.  Durch  Glühen  von  d).  Zum  Austreiben 
der  letzten  Spuren  HgO  ist  wenigstens  10  stündiges  Erhitzen  auf  800^  in 
einem  trocknen  Luftstrom  nötig.  Quarz  wird  etwas  angegriffen,  ohne  daß  das  Salz 
schm.  Smith  u.  van  Haagen  (1793). 

Zu  S.  260,  Z.  4  V.  u.  im  3.  Absatz.  —  Nach  (1)  fein  kristsch.  doppelbrechendes 
Pulver.  Ferowskit-Typus  (pseudokubisch).  Jedenfalls  rhombisch  {Achsenverhält- 
nis etwa  1 : 1 :  V2  V^).  Gitterkonstante  a  =  3.890  Ä;  Nb-0-Abstände  1.D5  A;  lonen- 
radius  von  Na  0.98,  Nb  0.69,  0  1.32.  Anzahl  Mol.  in  Elementarwürfel  her.  0.99  (D.  4.53). 
GOLDSGHMIDT  (VII,  43,   77,  79). 

Zu  S.  260,  Z.  3  V.  u.  im  3.  Absatz.  —  SgClg  treibt  aus  der  erhitzten  Verb. 
Nb  als  NbClg  oder  NbOGlg  aus,  vollständig  nur,  wenn  man  den  Rückstand  mit  etwas 
salzsaurem  W.  befeuchtet,  trocknet,  von  neuem  mit  SoClj  behandelt  und  dies  mehrmals  wieder- 
holt. Die  Luft  wird  aus  dem  App.  durch  COg  entfernt,  das  zugleich  für  SgClj  als  Träger  dient. 
Smith  u.  van  Haagen  (1791,  1795). 

Y)  Mit  7  Mol.  H^O.  —  Zu  S.  260,  Z.  4  im  4.  Absatz.  —  Man  glüht  ein 
Gemenge  von  geglühtem  NbgOj  mit  der  5-  bis  6  fachen  Menge  NaHCOs 
gelinde,  schm.  schließlich,  behandelt  die  klare  Schmelze  mit  W.  und  wäscht 
den  Rückstand  mit  kleinen  Mengen  k.  Wassers.    Smith  u.  van  Haagen  (1790). 

Zu  S.  260,  Z.  6  V.  u.  im  4,  Absatz.  —  [Darst.  3.]  Smith  U.  VAN  Haagen  (1784). 
—  3'.  Man  dampft  die  Mutterlauge  von  d)  langsam  in  einer  Platinschale 
unter  häufigem  Rühren  auf  die  Hälfte  ein,  wobei  über  ihr  eine  GOg-Atm. 
aufrecht  erhalten  wird,  kühlt  die  klare  Fl.  ab,  impft  sie  mit  einer  Spur 
Kristallen  von  b,  7),  wäscht  mehrere  Male  mit  kleinen  Mengen  k.  W.  unter 
jedesmaligem  Zentrifugieren  und  trocknet  in  GOa-freier  Luft.  Smith  u.  van 
Haagen  (1787,  1790).  —  3^.  Man  behandelt  die  Mutterlauge,  in  der  sich 
Kristalle  von  d)  befinden,  wie  unter  3*.  konz.  und  läßt  abkühlen.  Smith  u. 
VAN  Haagen  (1788).  —  4.  Man  glüht  d)  und  zieht  das  frei  gewordene 
NasO  (7Na,0,6Nb205:::6(Na20,Nb20,  +  Na^O)  durch  W.  oder  besser  verd.  HGl  aus. 
Gef.  Glüh  Verlust  0.4124  g  aus  1.5042  g,  Rückstand  nach  dem  Ausziehen  mit  HCl  1.0454  g 
aus  1.39.n3g  mit  74.927o  NaNbOg  u.  21..52  H,0  (her.  für  12  bzw.  31:76.06  u.  21.55). 
Smith  u.  van  Haagen  (1785). 

Zu  S.  260,  Z.  2  V.  u.  im  4.  Absatz.  —  Kurze  gedrungene  trikline,  bis  7  mm 
große,  u.Mk.diamant- oder. sargförmige  Kristalle.  Weit  löshcher  als  d).  Smith  U.  VAN 
Haagen  (1786).  Umkrist.  aus  W.  liefert  gewöhnlich  ein  teilweise  amorphes 
und  sehr  ungleichförmiges  Prod.  Smith  u.  van  Haagen  (1785).  [Ausnahme  s. 
bei  den  Analysen.] 

Zu  S.  260,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  Im  Dampfbade  gehen  etwa  5  Mol.  HgO 
fort.     Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Kristalle  nicht,   sondern   schrumpfen   nur 
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unter  Beibehaltung  ihrer  Form  und  werden  ganz  hart.  Wird  beim  Glühen 
gelb,  aber  backt  selbst  bei  1000^  nicht  zusammen.  W.,  das  auf  die  geglühte 
M.  gegossen  wird,  behält  die  neutrale  Rk.  [Unterschied  von  d).]  NaCl  fällt  aus 
der  Lsg.  einen  kristsch.  Nd.,  wahrscheinlich  d).  Über  die  Einw.  von  A.  auf  die 
Lsg.  s.  oben  unter  B^     Smith  u.  van  Haagen  (1786). 

Auf  S.  260  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

Smith  u.  van  Haagen 


nach      (3) 

(3b) 

umkrist 

NagO 

62 

13.65            13.53 

13.42 

13.58 

Nb,05 

266.2 

58.61            58.80 

58.63 

58.56 

TH^O 

126 

27.74            27.59 

27.80 

27.98 

Na20,Nb,05,7H20    454.2  100.00  99.92  99.85  100.12 

Das  ümkrist.  erfolgte  aus  W.  von  etwa  65®  unter  Ausschluß  von  COj  der  Luft  bei 
Atm.-Druck  über  konz.  H2SO4.    Smith  u.  van  Haagen  (1785). 

d)  7Na20,6Nb205,31H20.  --  Zu  S.  261,  Z.  7  im  3.  Absatz.  —  Weniger  NaOH 
und  sehr  gründliches  Waschen  hefem  vsrenig  oder  kein  Salz  d).  Das  Krist.  des  gut  ge- 
waschenen Nd.  kann  durch  Zusatz  von  etwas  NaOH  oder  NagCOg  zu  seiner  Lsg.  beschleunigt 
werden.  Smith  u.  van  Haagen  (1784).  —  1*.  Scheint  durch  neutrale  Verbb.  (wie  NaCl)  aus 
der  Lsg.  von  b,  y)  abgeschieden  zu  werden.    Smith  u.  van  Haagen  (1787). 

Zu  S.  261,  Z.  7  V.  u.  im  3.  Absatz,  Ende  von  Darst.  2.  —   Rose;  Bedford  (I;  H,  II). 

Zu  S.  261,  Z.  6  V.  u.  im  3.  Absatz  (Darst.  3.)  —  Man  wäscht  dasübsch.  NagCO,  aus 
der  Schmelze  mit  W.  aus,  saugt  ab,  löst  in  W.,  salzt  mit  etwas  Na^COg-Lsg.  aus,  wäscht 
das  feine  Pulver  mit  wenig  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.     Bedford  (H,  12). 

Zu  S.  261,  Z.  4  und  3  v.  u.  im  3.  Absatz.  —  Sehr  beständig.  Gibt  beim  Glühen 
nur  H2O  ab.  Bildet  leicht  übersättigte  Lsgg.  Bedford  (II,  6).  Nadeln  oder 
schlanke  Prismen,  oft  mkr.  Wird  beim  Erhitzen  zitronengelb,  stärker  mit 
steigender  Temp.,  beim  Abkühlen  wieder  weiß;  backt  etwas  zusammen, 
schm.  aber  selbst  bei  1000^  nicht.  Die  geglühte  M.  gibt  an  W.  NagO  ab, 
weil  der  Zerfall  7Na20,6Nb205::l2NaNb03  +  NaaO  eintritt,  der  auch  in  wss. 
Lsg.  erfolgt.  [S.  Darst.  3.,  3».,  3b.  und  4.  von  b,  f ).]  Wl.  selbst  in  h.  W.  GOg  trübt 
die  Lsg.  nicht,  scheint  aber  die  Hydrolyse  über  b,  y)  fortzutreiben.  Smith  u. 
VAN  Haagen  (1784,  1786).  Wird  durch  A.  aus  wss.  Lsg.  mit  31  Mol.  HgO 
abgeschieden.     Bedford  (I;  II,  7). 

Zu  S.  261,  Ende  von  Abschnitt  B,  d).  —  Gef.  in  dem  durch  Fällen  der  wss.  Lsg.  (des 
nach  (1)  dargestellten)  mit  A.  erhaltenen  16.43  (16.62)7o  Na^O,  61.90  (62.24)  Nb^O^,  21.73 
<21.46)  H2O,  Summe  100.06  (100.32)  (her.  für  das  Salz  mit  31  HjO  16.69,  61.85,  21.46). 
Bedford  (II,  7). 

Nioh  und  Baryum. 

A.  Baryumniohate.  h)  7BaO,6Nb205,18H20.  —  Zu  S.  263,  Ende  des  2.  Ab- 
satzes. —  Der  Glühverlust  ist  H2O.     Bedford  (II,  8). 

JSioh  und  Calcium. 

'":  A.  Calciumniobate.  a)  GaO,Nb205.  a)  Wasserfrei.  -  So  lies  auf  S.  263  im 
letzten  Absatz,  laß  die  Verb,  a)  folgen  und  ergänze  auf  S.  264  nach  dem  1.  Absatz: 

ß)  Mit  1/2  Md.  H,0.  Bzw.  Ca(Nb03)2,V2H20. -[Im Original CaNb03,V«H,0.] 
-  Wesentlicher  Bestandteil  des  Pyrochlors.  D.  4.1  bis  4.4.  L)as  Vol  ist  0.47  bis  0.43  der 
Summe  der  Vol.  der  Bestandteile.    J.  J.  Saslawsky  (Z.  Kryst.  59,  (1923/4)  192). 

b)  2CaO,Nbo05.  Bzw.  Ca2Nb207.  Calciumpyroniobat.  -  Wesenüicher  Be- 
standteil lim  Original  CaNb^O,]  des  Koppits.  Saslawsky  (178).  -  So  lies  auf  S.  264,  Z.  1 
im  2.  Absatz. 
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Zu  S.  264,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  D.  4.45  bis  4.56.  Das  Vol.  ist  0.51  bis  0.50  der 
Summe  der  Vol.  der  einfachen  Körper.    Saslawsky  (178).     . 

G.  Nioh,  Calcium,  Natrium  und  Jtluor,  —  So  lies  auf  S.  265  im  vorletzten  Ab- 
satz und  fahre  gleich  tort:  —  a)  Natriumfluorid-Colciumniobat.  NaFl,Ga(Nb03)2 
oder  NaF^SGaNbgOß.  —  Ist  vielleicht  die  Grundform,  aus  der  Pyrochlor  [s.  unter  Di,  Ge, 
La,  Ta,  Nb]  entsteht.  G.  T.  Prior  bei  C.  Doelter  {Bandb.  Mineralchem.,  Dresden  u.  Leipzig 
1913,  IIP,  97). 

b)  Natriumcalciumniohoxyfluorid.  NaGaNbgOgF].  —  Nun  folgen  der  vor- 
letzte und  letzte  Absatz  von  S.  265. 

^iob  und  Aluminium. 

A.  Niob  aluminium.  —  Zu  S.  268,  Z.  2  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Aluminothermisch 
erhaltenes:  Kubisch;  a  =  4.191  Ä;  4  At.  im  Elementarparallelepiped.  S.  V.  Ols- 
HAUSEN  {Z.  Kryst.  61,  (1925)  463). 

Niob  und  Titan, 

A.  Titanosoniohat.  —  So  lies  auf  S.  268  im  3.  Absatz,  laß  diesen  folgen  und  ergänze: 

B.  Calciumtitanatniohat.  —  [Im  wesentlichen.]  —  Allgemeine  Formel  öRO.TiOj, 
2R0.2Ti02,RO.Nb205.  —  Dysanalyt.  [S.  a.  unter  Ge,  Nb,  Fe,  Ti,  Ga,  Na.]  —  Von  Vogtsburg 
im  Kaiserstuhl,  D.  4.26,  Härte  5.5,  enthält  (die  ersten  Zahlen  Mittel  aus  3,  die  letzten  aus 
3,  2  oder  1  Analyse)  21.63  (23.51)  7o  GaO,  48.31  (38.70)  TiOa,  16.12  (25.99)  NbgOs;  außer- 
dem je  3  bis  5.7  7o  Na20,  FeO  und  GegOg,  sowie  sehr  wenig  KgO,  AlgOg,  MnO,  SiOj. 
E.  Hügel  [Über  den  Dysanalyt  von  Vogtsburg  im  Kaiserstuhl,  Dissert.,  Freiburg  1912,  26; 
N.  Jahrb.  Miner.  1913,  I,  2Ö8). 

G.  Natriumniohat'Calciumtitanat.  —  Mischkristalle  liegen  im  Dysanalyt  vor. 
Pseudokubisch.  Perowskit-Struktur.  Kantenlänge  des  Würfels  3.826  1.  T.  Barth  (Norsk. 
geol.  8,  (1925)  210);  auch  bei  V.  M.  GoLDSCHMmT  {Skrifter  Oslo  1926,  Nr.  8,  154). 

Niob  und  Silicium. 

In  diesem  Abschnitt  lies  auf  S.  268: 

A.  Cdlciumsilihatoxyniohat.  GaSi03,Ga(OH)2(Nb03)2.  —  [Im  wesentlichen.]  — 
Endeiolith  in  kleinen  Oktaedern,  meist  dünntaflig,  ziemlich  oft  Zwillinge  nach  dem  Spinell- 
gesetz. Bruch  muschlig  bis  spiittrig,  Härte  4.  D.  (in  Benzol)  nach  Mauzelius  3.44.  Dunkel 
schokoladenbraun,  nur  in  dünnen  Splittern  rotbraun  durchsichtig.  Glasglanz.  In  Dünn- 
schliffen strohgelb,  vöUig  isotrop,  von  vielen  unregelmäßigen  Sprüngen  durchzogen.  —  Gef. 
von  Mauzelius  0.43  »/^  KgO,  3.58  NaaO,  7.89  GaO,  0.76  TiO.,,  11.48  SiOg  [SiOj  vermutet], 
0.37  MnO,  2.81  FeaOg,  3.78  ZrOg,  4.43  GejOs,  59.93  NbaOs,  0.69  Fl,  4.14  HgO,   zusammen 

100.29,  nach  Abzug  von  0.297^  0  =  100.00.     Daraus  wird  die  Formel  RSiO.„h(OH)2Nb206 
hergeleitet.     G.  Flink  {Medd.  Grönl.  24,  (1899)  9;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  680). 

B.  Calciumniolfluorsilihat.  —  Es  folgt  der  vorletzte  Absatz  von  S.  268. 

G.  Natriumtitanosiliconiohat.  —  [Im  wesentlichen.]  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf 
S.  268,  Z.  1  des  letzten  Absatzes  ein:  -^  7Na2O,2TiO2,10SiO2,3Nb2O5,7H2O.  — 
Dann  ergänze  die  Angaben  über  Epistolit  auf  S.  268  bis  S.  -269,  Z.  3  v.  o.,  durch: 

Zu  S.  268,  letzte  Zeile.  —  Gibt  über  H2S0^  der  D.  1.835  bei  22Mn  1  Stde.  0.66  7o 
H2O  ab,  in  22  Stdn.  1.57,  in  143  Std.  1.83.  Nimmt  an  feuchter  Luft  0.747o  mehr  HjO 
wieder  auf.  Verliert  im  feuchten  Luftstrom  bei  65°  1.23 7o  HgO,  120 **  2.90,  HO*»  6.35, 
19.5«  7.16,  240»  7.92,  310«  8.86,  345»  9.10,  390«  9.40,  400»  9.47,  sodaß  die  Kurve  keinen 
Knick  zeigt  und  daher  kein  Konstitutions-HjO  vorliegt,  also  obige  Formel  gerechtfertigt  ist. 
Gewichtsverlust  bei  130»  im  trocknen  Luftstrom  6.18»/o.  Danach  werden  in  14  Stdn.  3.20 »/^ 
W.,  in  326:3.50  an  feuchter  Luft  wieder  aufgenommen;  von  dem  bei  390»  im  feuchten 
Luftstrom  erhitzten  Epistolit  nach  16  Stdn.  0.99»/o,  nach  89  :  1.14,  nach  929  :  1.58.  F.  Zam- 
BONiNi  Utti  Napoli  t2a]  14,  (1908)  69).  [Auch  bei  C.  Doelter  {Handb.  Mineralchem.,  Dresden 
u.  Leipzig  1913,  UV,  92).J 
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Niob  und  Wolfram. 

Niobwolframsäure.  —  Zu  S.  269,  Z.  13  v.  o.  —  Besteht  wahrscheinlich.  W.  Gibbs 
(Am.  J.  Sei.  (Stil.)  [3j  14,  (1877)  63). 

N^iob  und  Uran, 

Diesen  Abschnitt  auf  S.  269  lies  folgendermaßen: 
S.  a.  unter  Ta,  Nb,  U. 

A.  üraniniobat.   —    Wesentlicher  Bestandteil   des  Annerödit  [s.  unter  Y,  Nb,  U]. 

B.  Uranylnioboxalat.  —  Verb.  A.  auf  S.  269. 

G.  Natriumuranoniobat.   —  Verb.  B.  auf  S.  269. 

D.  Niob,  Uran  und  Titan,    a)  üranititanatniobat.    [Oder  Urano-Verbb.?] 

—  Wesentlicher  Bestandteil  von  Betafit  und  Blomstrandin  [S.  329  und  Na«htrag].  —  Betafit 
aus  den  Pegmatiten  der  Provinz  Itasy  (Madagaskar).  Schwarzgrüne  regelmäßige  Oktaeder. 
A.  Lacroix  {Compt.  rend.  154,  (1912)  1040  [I];  Bull.  soc.  frang.  miner.  35,  (1912)  87  (II]). 
Deformierte  Kristalle.  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang  miner.  37,  (1914)  101).  Radioaktiv. 
W.  Wernadsky  {BuJl.  Acad.  Petersh.  1914,  1353).    ßrechungsindex  des  V.  von  Betafo    1.925 

+  O.Ol,  von  Antaifasy  1.915  +  0.02.  Im  Dünnschliff  fast  farblose  isotrope  Körner;  sonst 
nahezu  schwarze  glasige  Mitte,  außen  verwittert.  E.  S.  Larsen  {ü.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  679, 
<1921);  Z.  Kryst.  61,  (1925)  346).  —  Gef.  von  Pisant  in  dem  von  Ambolotora,  D.  4.17 
(Ambalahazo,  D.  3.75)  26.60  (27.15)%  UO3,  18.30  (16.20)  T\0^,  34.80  (34.80)  NbA»  7.60 
(12.50)  H2O;  ferner  3.45  (3.12)  CaO,  0.40  (Spur)  MgO,  2.10  (1.50)  AljOg,  0.30  (0.37)  SnOg, 

—  (0.38)  PbO,  2.87  (0.50)  Ye^O^,  1.30  (1.12)  ThO^,  Spur  (1.00)  Ta^Os,  0.60  (1.00)  (La,Ge,Di)203, 
0.90  (-)  (Y,Er)203;  Summe  99.22  (99.64).  Lacroix  (I;  II,  234).  [Die  erste  Analyse  auch 
bei  T.  P.  Waites  {Chem.  N.  113,  (1916)  248).]  —  Etwas  Pb  wahrscheinlich  als  letztes  Prod. 
des  Zerfalls  des  U-Atoms.    Muguet  {Compt.  rend.  174,  (1922)  172). 

b)  Calciumuranyltitanatniobat.  —  Mendelejewit.  —  In  den  Gängen  des  Pegmetatits 
von  Transbaikalien  (Sludjanka  am  Baikalsee,  Gegend  von  Uluntuj).  Dunkelgraue  halb- 
metallglänzende  abgestumpfte  Rhombendodekaeder.  Pulver  rötlichbraun.  D.  4.758  (4.464 
kristsch.).  Radioaktiv.  —  Gef.  etwa  15%  GaO,  23.5  UgOg,  etwas  Pb,  Fe,  seltene  Erden. 
W.  J.  Vernadsky  {Bull.  Acad.  Petersh.  1914,  1367;  Compt.  rend.  176,  (1923)  993). 

Niob  und  Mangan. 

B.  Manganniobfluoride.   —  So  Ues  auf  S.  269  im  letzten  Absatz  und  fahre  fort : 

—  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Beim  Fällen  der  HFl-Lsg.  von 
€olumbit  mit  übsch.  KFl  oder  KHFlg  scheinen  sich  mit  ^^dFl.,  isomorphe  Doppelfluoride  zu 
bilden.    E.  Meimberg  u.  P.  Winzer  {Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  158). 

b)  Manganniobhydrofluorid.  —  Nun  folgen  die  Angaben  auf  S.  269/270. 

Nioh  und  Zink, 

A.  Zinhnobate.  b)  7ZnO,6Nb205,25H20.  -  Zum  4.  Absatz  auf  S.  270.  - 
HgO-Gehalt  veränderlich.  —  Beim  Glühen  geht  nur  11,0  fort.-   Bedford  (11,  10). 

G.  Zinhnioboxyfluorid.     ZnNbOFl5,6H20.   -  Zum  5.  Absatz  v.  u.  auf  S.  270. 

—  [Nach  Marignac]  Isomorph  mit  Zinksilicium-,  -titan-,  -zinnfluorid.  —  Bei 
100 0  geht  ein  Teil,  bei  180^  der  Rest  des  Yifi  fort.  -  Gef.  l7.527o  Zn,  35.64 
J^bgOs  (her.  17.31,  35.4).     Rammelsberg  {Fogg.  136,  (1869)  361). 

Nioh  und  Blei. 

In  diesem  Abschnitt  auf  S.  271  lies: 

A.  JBleiniobatfPJ.  —  Aus  der  80 7«  PbO  enthaltenden  (NHjNaHPO.-Perle  bei 
dunkler  Rotglut  u.  Mk,  kleine  isotrope  und  größere  optisch-anomale  Oktaeder  mit  Felder- 
teilung und  skelettartigen  Gruppen;  aus  der  (K.Na)B407-Perle  mit  260 7^  PbO  farblose 
Oktaeder  mit  sternförmig  gruppierten  Glaseinschlüssen  und  rhombische  Nadeln  mit  pyramidaler 
Endigung,  häufig  Durchkreuzungszwillinge.     W.  Florence  {N.  Jahtb.  Miner.  1898,  II,  102). 

B.  Bleinioboxalat.  —  Es  folgen  die  Angaben  von  S.  271. 


910  Niob,  Nachträge. 

Nioh  und  Eisen, 

B.  Eisenniobate.  z)  Ferroniobatp] .  FeO,Nb205[?].  —  Zu  S.  271,  Z.  i  im 
(4.  Absatz  V.  u.  —  Ist  die  Grundformel  des  Mossits  [S.  331]  (Niobtapiolits).  W.  S.  Schaller 
U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  509,  9;  Z.  Kryst.  55,  (1916)  398). 

G.  Eisenniohfluoride,  —  So  lies  auf  S.  271,  Z.  3  v.  u.  und  fahre  fort:  —  a)  VoYb 
unbestimmter  Zusammensetzung,  —  S.  unter  Nb  und  Mn  [S.  909]. 

b)   Ferroniobhydrofluorid.  —  Nun  folgen  die  Angaben  auf  S.  271,  Z.  3  bis  1  v.  u. 

E.  Kaliumniobferrocyanide.  a,  a)  KNbi6[Fe(GN)6]2,67H20  und  a,  ß) 
K2Nbi2[Fe(CN)6],39H20.  [?]  —  So  lies  auf  S.  272,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  Am  Schluß 
des  Absatzes:  Wyrouboff  {Ann.  Chim,  Phys.  [5]  8,  (1876)  479). 

b)  K9(NbO)5[Fe(GN)6]6,10H2O.  —  Zu  S.  272,  Ende  dieses  Abschnitts.  -  Die 
Zahlen  von  Atterberg  passen  sehr  gut  auf  K5Nb3[Fe{CN)6]3,  I2H2O  (her.  14.177o  K,  21.21  Nb, 
12.56  Fe).  Da  leicht  K  verloren  gegangen  sein  kann,  ist  vielleicht  K2Nb[Fe(GN)6],4H20  (her. 
17.10,  20.61,   12.30)  die  Formel.    Wyrouboff  (480). 

Auf  S.  272  lies  nach  dem  vorletzten  Absatz  v.  u.: 
G.   Caldumferrititanatniobat.  —  Hauptbestandteil    des   Dysanalyt   [s.  unter   Ce, 
Nb,   Fe,   Ti,   Ca,   Na].     F.  Zambonini   {Rend.  Accad.  Napoli  1908;   N.  Jahrb.  Miner.  1909. 
1,345). 

H.  Calciumferrititanatsilikaturanatniobat.  —  Ein  seltene  Erden  enthaltendes  ist 
vielleicht  der  Wiikit  von  Impilaks  [s.  unter  Y,  Ge,  Ta,  Nb,  Fe,  U,  Si,  Ti], 

J.  Manganoferroniobat.   —  Nun  folgt  der  letzte  Absatz  von  S.  272. 
Wioh  und  JSickeL 

A.  NickeloniobatC?).  —  Zu  S.  273,  Z.  4  v.  0.  —  Auch  A.  Larsson  {Öfvers,  af  k^ 
Vetensh.  Akad.  Förh.  52,  (1895)  711). 

Nioh  und  Kobalt, 

A.  Kobaltoniobat,  GoO,Nb205  —  Zu  S.  273,  Z.  3  in  diesem  Abschnitt.  —  Aus 
GoO  und  NbgOs  bei  1100^  bis  1300^.  J.  A.  Hedwall  (Z.  anorg.  Chem.  93. 
(1915)  391). 

Niob  und  Kupfer. 

G.  Cuprinioboxyfluorid.  GuNbOFl5,4H20.  —  Den  3.  Absatz  auf  S.  274  ergänze 
durch:  -  [Nach  Marignac]    Isomorph  mit  GuTiFl6,4H20  und  GuW02Fl4,4H20. 

—  Gef.  18.56  7o  Gu,  38.90  NbaOj  (her.  18.65,  39.36).  Rammelsberg  (362). 

Niob  und  Silber. 

A.  Silberniobate.    b)  7Ag20,6Nb205,6H20.   —  Zum  Abschnitt  A,  b)  auf  S.  274. 

—  1  Stde.  auf  dem  Wssb.  getrocknet.  —  Beim  Glühen  gehen  HgO  und  0  fort,  dessen  Menge 
aber  nicht  der  des  AgjO  spricht.     Bedford  (II,  9). 

Auf  S.  274  füge  vor  dem  3.  Absatz  v,  u.  ein: 

Niob  und  Gold. 

Niobpurpur.  —  Voraussichtlich  aus  Niobsäure  adsorbiertes  kolloides  Au.  —  Man 
red.  die  Lsg.  von  Niobsäure  in  HGl  an  Pt-Kathode,  versetzt  die  blaue  Lsg.  mit  AuGlj  und 
kocht.  —  Purpurner  Nd.  Färbt  Glasfluß  violettrot.  A.  Stähler  {Ber.  47,  (1914)  842). 
[S.  a.  S.  896.] 

Niob  und  Quecksilber. 

Gleich  hierunter  füge  auf  S.  274  ein: 

A^.  Niobamdlgam(?).  —  Läßt  sich  nicht  darstellen.  W.  von  Bolton  [Z.  Elektro^ 
ehem.  13,  (1907)  145). 
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Nioh  und  Zirkonium. 

Diesen  Abschnitt  auf  S.  275  lies  folgendermaßen: 

A.  Zirkoniumniobate.  a)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  —  Haupt- 
bestandteile des  Tyrrhit.  —  Aus  Alabaschka  bei  Warsinsk  pomeranzengelbe  kleine  Oktaeder. 
Gr.  Rose.  Im  Granit  von  S.  Piero  auf  Elba.  G.  vom  Rath.  Aus  San  Miguel  (Azoren)  grün- 
i  oQ^^N  0^1  m  ®  Oktaeder.  E.  Pachecco  do  Canto  e  Castro  {Bull.  soc.  frang.  minir.  10, 
(loo7)  310). 

b)  Zr02,5Nb205.  —  Nun  folgt  der  erste  Absatz  von  S.  275. 

B.  Niob,  Zirkonium,  Silicium.  —  Nb-haltige  natürliche  Zirkoniumsilikate  (wie 
Malakön)  s.  S.  766. 

G.  Natriumzirkoniumoxyfluorid-Calciumsüikatzirkonatniohat.  —  Wöhlerit, 
—  Hat  die  Formel  (Na2,H2)2Zi-a04F)4,12GaSi03,GaZr206,V3Ca(Nb03)2,  W.  G.  Brögger  {Z.  Kryst. 
16,  (1890)  Spez.  Teil,  355);  2.5Na20, 10GaO,3ZrO2,3Fl,10SiO2,Nbo05,  G.  Tschernik  (Bull. 
Acad.  Fäersh.  [6]  3,  (1909)  903),  also  Na5Ga,oZr3Fl3SijoNb2024  [Fe  auf  S.  275  ist  Druckfehler 
für  Fl];  Na2(Si,Zr)03.4R"(Si,Zr)03,2NaNb03,4R*'(iNb03)2.  G.  F.  Rammelsberg  {Die  ehem.  Natur 
der  Miner.,  Berlin  1886,  84).  [S.  a.  Rammelsberg  [Handh.  Mineralchem.,  2.  Auß.,  2.  Ergänz., 
Leipzig  1895,  456).]  Feste  Lsg.  von  Metasilicaten,  -zirkonaten  und  -niobaten  des  Na  und 
des  Ca,  in  der  ein  kleiner  Teil  0  durch  Fl  ersetzt  ist.  F.  Zambonini  bei  G.  Doelter  {Handh. 
Mineralchem.,  Dresden  u.  Leipzig  1913,  HP,  169).  Citronengelbe  Täfelchen,  D.  3.48,  Härte  6, 
von  Monts  Chibines  ergeben  die  Formel  [12R(Si,Ti,Zr)O3.R(Nb,Ta)2O6],0.05[{Fe(Ge)}Fl6],0.5H>O, 
worin  R  =  Ca,Fen,Naa,K2,Mg.  G.  Tschernik  {Cr.  Russ.  1923,  37;  N.  Jahrh.  Miner.  [A]  1926, 
I,  126). —  Aus  Langesundfjord,  Scheerer  {Pogg.  59,  (1843)  327);  am  häufigsten  auf  der 
Insel  Skudesundskjär  bei  Barkevik.  Brögger  (365).  [Vgl.  a.  WfeiBYE  {Karsten  u.  v.  Dechens 
Archiv  22,  (1848)  538;  von  Zepharovich  {Miner.  Lex.  1873,  344;  1893,  264).]  -  Monoklin 
[schon  N.  B.  Möller  {Nyt  Mag.  Naturv.  10,  (1859)  2-28)];  a  :  b  :  c  =  1.0549  :  1  :  0.7091; 
ß=109<>15'.  Des  Gloizeaux  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  13,  (1868)  425).  1.0536:1:0.7088; 
ß  =  108'* 57'.  G.  Morton  {Z.  Kryst.  16,  (1890)  355).  Meist  undeutliche  Tafeln  oder  Prismen. 
Es  sind  zahlreiche  Formen  beobachtet.  (100)  :  (110)  =  *44®53';  (001)  :  (100)  =  *70^45'; 
(100):  (101)  =  *43'>18'.  Manchmal  polysynthetische  Zwillingsbildung  nach  {100}.  Des  Gloizeaux. 
Zahlreiche  ausführliche  Messungen  bei  Morton.  Härte  5  bis  6.  D.  3.41.  Scheerer.  D.  3.44, 
Gleve;  3.45(V),  Härte  5.  Fettglänzend.  Tschernik.  Deutlich,  wenn  auch  unvollkommen 
spaltbar  nach  der  Symmetrieebene.  Äußerst  spröde^  Bruch  kleinmuschlig,  splittrig.  Leb- 
haft honiggelb,  wachsgelb,  weingelb  bis  schwefelgelb,  seltener  tief  bräunlichgelb  und  fast 
farblos.  Durchsichtig.  Bruchstücke  von  harzähnlichem  Aussehen.  2Ha  =  90°53'(Li),  91°  18' 
(Na),  9 1057« Fl;  2Ho=122°9',  121H2M21M5';  2V  =  78»18',  78<'37',  78H9'.  Dispersion  der 
optischen  Achsen  klein,  p  <Io.  Brögger  (359).  —  Analyse  s.  auf  S.  196;  ältere  von  Th.  Scheerer 
{Pogg.  59,  (1 843)  327 ;  72,  (1847)  565);  R.  Hermann  {Bull.  soc.  Nat.  Moscou  38,  (1865)  465;  J.  prakt. 
Chem.  95,  (1865)  125).  —  Gef.  von  P.  T.  Gleve  an  sehr  reinem  Material  7.50%  NajO,  26.95  GaO, 
16.11  ZrO,,  2.98  Fl,  30.12  SiOg,  12.85  NbjO^;  außerdem  0.12  MgO.  1.00  MnO,  1.-26  FeO, 
0.48  FejOg,  0.66  (La,Ce,Di)203,  0.42  TiO^,  0.74  HjO,  Summe  101.19,  ab  1.24%  O  (äq.  Fl) 
=  99.95.  Das  Fl  ist  als  ZrOgFl,  vorhanden.  Brögger  (360).  —  Gef.  in  gelbem,  fettglänzendem, 
sprödem  von  Langesundfjord,  D.  3.45(?),  Härte  5:  7.67  NajO,  26.78  GaO,  18.25  ZrO,,  2.80  Fl, 
30.11  SiOj,  12.80  NbgOs;  außerdem  0.16  MgO,  Spur  AI2O3,  0.57  MnO,  0.70  FeO,  Spur  FejO,, 
Spur  CejOa,  0.26  H2O;  Summe  100.10,  nach  Abzug  von  1.18  0  (äq.  Fl)  98.92.  Tschernik. 
Der  von  Brevig  enthält  nach  dem  Absorptionsspektrum  der  Nitrate  noch  ü,  Di,  Er,  Soret's  X, 
Sm  und  zwei  unbekannte  Körper.    G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  {Ber.  20,  (1887)  2142). 

D.  Nioh,  Zirkonium,  Eisen,  a)  Ze^zerww^. —Wie  Zr-Fe[S.  778]  für  Glühfäden 
geeignet.    J.  L.  Brown  (Am,  P.  1 151 160). 

b)  NajCaioFesZrgSiioNbgOa^.    —  Nun  folgt  der  3.  Absatz  von  S.  275. 


TANTAL. 

Literatur,  Geschichte,  Vorkommen.  —  Zu  S.  276,  Z.  2  v.  o.  —  J.  Escard,  Le  Tantale, 
?isements,  propri^tes,  applications.  —  Kurze  zusammenfassende  Aiiikel:  H.  Heller  {Prometheus 
30,  (1918)  4.);  Irmann  (J.  Chem.  Education  %  (1925)  1168).  Im  wesentlichen  Wiederholung 
der  Angaben  von  W.  v.  Bolton  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  47)  bei  J.  NordenskiÖld  [Tek. 
Tidskr.  35,  (1905)  26).  —  TaC  sind  nach  E.  Wieger  „gediegenes  Tantal"  aus  dem  Ural 
(Nischne-Tagilsk)  und  „Tantaldioxyd*  von  Berzelius,  ersteres  vv^ohl  ein  Kunstprod.  V.  M.  Gold- 
schmidt {Skrifter  Oslo  [I]  1926.  Nr.  8,  45).  [Vgl.  a.  Goldschmidt  {Skrifter  Kr  ist.  [I]  1924, 
Nr.  4,  19;  Skrifter  Oslo  [1]  1926,  Nr.  2,  38,  Fußnote  3.)]  Äzorit  soll  fast  reines  Calcium- 
tantaiat  sein. 

Tantal  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen, 

A.  Darstellung,  a)  Verarbeitung  der  Mineralien  auf  Tantalverbindungen, 
—  Zu  S.  276,  Z.  7  im  vorletzten  Absatz.  —  Durch  Fällen  der  HFl-Lsg.  mit  KHFIg  ist  nur 
allmähliche  Trennung  durch  häufiges  Krist.  zu  erreichen.     Meimberg  u.  Winzer. 

Zu  S.  276,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Man  salzt  aus  HFl-Lsg.  KgTaFlß 
durch  KCl  (oder  eine  mit  HCl  versetzte  KFl-Lsg.)  aus,  wobei  Nb,  Fe,  Mn 
durch  die  frei  werdende  HCl  in  Lsg.  bleiben.  Man  löst  fein  gepulverten  Niobit 
oder  Tantalit  in  gleichen  Teilen  konz.  HFl  unter  Einleiten  von  gespanntem  Dampf  (3  bis 
4  Atm.)  und  ständigem  Rühren,  fällt  die  geklärte  w.  Lsg.  mit  einer  konz.  Lsg.  von  so  viel 
KCl,  daß  nur  Ta  fällt,  verarbeitet  KaTaFlj  auf  TsgOs.aq.,  reinigt,  löst  in  HFl  und  fällt  mit 
KCl.  Das  KjTaFle  wird  fast  frei  von  Nb,  völlig  durch  Umkrist.  aus  HFl-haltigen  W.,  dem 
zur  Erhöhung  der  Löslichkeit  etwas  HCl  zugesetzt  ist.  E.  Meimberg  U.  P.  Winzer 
{Z.  angeiü.  Chem.  26,  (1913)  158).  —  In  einem  Gemisch  der  Chloride  wird 
nur  TaClg,  nicht  FeClg  hydrolysiert.  H.  Sp.  Gooper  für  Kemet  Laboratories 
Comp.  Inc.  [Am.  P.  1507987,  8.  6.  1922). 

Zu  S.  277,  Ende  des  I.Absatzes.  —  Man  red.  die  Erze  bei  möglichst  niedriger  Temp., 
-entfernt  das  Fe  mit  verd.  Säure,  erhitzt  den  Rückstand  mit  Kohle  und  einem  Alkalisalz, 
z.  B.  NajCOj  im  geschlossenen  Gefäß  oder  in  einer  neutralen  oder  redd.  Atm.  zu  heller  Rotglut, 
zieht  mit  verd.  HjSO^  aus  und  arbeitet  die  Lsg.  in  üblicher  Weise  auf  A.  W.  Gregory  iEngl.  P. 
2Ö1527,  20.  10.  1925).  Schm.  von  Erz,  Red.-  und  Flußmittel  unter  Zusatz  von  Borat  oder 
Borsäure  s.  unter  Ta  und  B. 

b)  Verarbeitung  der  Verbindungen  auf  Tantal,  b*)  Darstellung  und 
Reinigung  von  hristalloidem  Tantal,  a)  Darstellung.  —  So  lies  auf  S.  277,  Z.  1 
im  2.  Absatz. 

Zu  S.  277,  Z.  6  von  Darst.  2.  im  2.  Absatz.  —  Durch  Red.  im  Vakuumröhrenofen 
mittels  fein  verteilten  C,  der  aus  Lampenruß  durch  sehr  starkes  Erhitzen  in  der  Leere  oder 
durch  Graphitieren  erhalten  ist.  W.  C.  Arsex  {Am.  P.  979363;  Met.  Chem.  Engng.  9, 
{1911)  111).  Bei  der  Red.  von  TaA  mit  G  tritt  (Metall  im  Überschuß)  ein 
Gleichgew.-Druck  bei  12700<0.1  mm  auf.  R.  E.  Slade  u.  G.  L  Higson  {Bep. 
Brit.  Assoc.  1913;  Z.  Elektrochem.  20,  (1914)  92;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  358; 
J.  Chem.  Sog.  115,  (1919)  211). 

Zu  S.  278,  Z.  15  V.  o.  (Darst.  3.).  —  Aus  TajOg  aluminothermisch.  H.  Goldschmidt 
(Z.  angew.  Chem.  1898,  823).  [Dann  folgen  die  weiteren  Angaben  auf  S.  278  unter  Darst  3.] 
(S.  dazu  Nb  und  AI,  S.  268J. 
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Zu  S.  278,  Ende  von  Darst.  3.  —  3».  Durch  Red.  von  TajOg  mit  H  im  el.  Ofen  nicht 
zu  erhalten,  weil  TajOj  schm.  und  fortläuft.  H.  von  Waftenberg,  J.  Broy  u.  R.  Reinicke 
{Z.  Elektrochem.^%  (19ii.3)  215). 

Auf  S.  278  schließe  an  Darst.  5.,  Z.  7  v.  u.  im  1.  Absatz  an: 

6.  Aus  TagOg,  Alkali-  oder  Erdalkalihalogenid  und  Alkalimetall  wie 
Zr  [S.  654].  Gaghemaille.  —  7.  Aus  TaClg  durch  AI  im  luftfreien  Schießrohr  bei 
300^  unvollkommen,  wohl  infolge  örtlicher  Überhitzung.  Trennung  durch 
schm.  KOH,  das  in  N  nur  schwierig  angreift.  0.  Ruff  u.  Fr.  ThoMAs  (Z.  anorg. 
Chem.  148,  (1925)  1,  18).  —  8.  Aus  K^TaFl^  durch  CaCg.  W.  R.  Hodgkinson 
{J.  Sog.  Chem.  Lid.  33,  (1914)  446).  -  9.  Aus  mit  H  stark  verd.  TaCls-Dampf 
einkristsch.  auf  W- Einkristallen.  H.  Fischvoigt  u.  F.  Koref  (Z.  techn,  Fhys, 
6,  (1925)  296).  —  10.  Elektrol.  wie  Nb  [S.  892].    Bouhard. 

ß)  Reinigung.  —  S.  a.  S.  277,  Darst.  2.;  S.  278,  Darst.  4.  —  1.  Man  preßt 
das  Pulver  zu  zusammenhängenden  M.M.  und  erhitzt  unter  dem  Schmp.  im 
Hochvakuum.  Siemens  &  Halske  A.-G.  (D.  RP.  397  641,  17.  10.  1922). 
Fast  rein  (99.5  7o  ig),  wenn  man  das  durch  Red.  der  Doppelfluoride  mit  K  oder  Na,  sowie 
Waschen  mit  W.  und  verd.  Mineralsäuren  erhaltene  zu  Stäben  preßt  und  im  el.  Vakuumofen 
schm.  G.  W.  Balke  {Chem.  Met.  Engng.  27,  (1922)  1272).  [Vgl.  S.  278,  Z.  20  v.  u.  im 
1.  Absatz.]  —  2.  Elektrolysiert  man  K2TaFl7 -Schmelze  mit  Anoden  aus  unreinem 
Ta,  so  fallen  C,  Ta205  und  andere  Verunreinigungen  zu  Boden.  E.  Weintraub 
für  General  Electric  Co.  (Am.  F.  947983  (1906);  Met.  Chem.  Engng.  8, 
(1910)  150). 

b^)  Darstellung  von  kolloidem  Tantal.  —  Es  folgen  Z.  7  bis  1  v.  u.  im  1.  Absatz 
auf  S.  278. 

c)  Herstellung  von  Legierungen.  —  Man  mischt  die  gepulverten  Metalle, 
preßt  und  erhitzt  im  Hochvakuum.    Siemens  &  Halske  A.-G. 

B.  Atom,  Wertiglceit  und  Charahter.  a)  Atom,  a)  Atomgewicht.  —  So  lies 
auf  S.  278,  Z.  3  v.  u.  und  fahre  fort:  —  Praktisches  für  1927  [wie  bisher]  181.5. 
Deutsche  Atomgew. -Kommission  (Ber.  60,  (1927)  1). 

Zu  S.  279,  Z.  4  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  TaClg  ist  ungeeignet,  weil  es  in  einem  Gefäß 
mit  eingeschliffenem  Verbindungsstück  oder  im  zugeschm.  Rohr  wegen  der  Diffusion  von 
Feuchtigkeit  durch  den  Schliff"  und  der  Verflüchtigung  von  Glas  nicht  genau  genug  gewogen 
werden  kann.    G.  W.  Sears  [J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1587). 

Auf  S.  279  füge  an  den  1.  Absatz  an:  —  ß)  Sonstiges.  —  Ordnungszahl  73. 

b)  Wertiglceit.  —  Zu  S.  279,  2.  Absatz.  —  Außer  Fünfwertigkeit  sind  Zwei- 
und  Dreiwertigkeit  erwiesen.  Vierwertigkeit  ist  wahrscheinlich.  [S.  vor  allem 
Ta  und  Gl.]  —  Zweiwertig  in  Verbb.  wie  H[Ta3Gl7,H20].3H20.  K.  Lindner  u.  H.  Feit  (Ber.  55, 
(1922)  1462;  Z.  anorg.  Chem.  137;  (1924)  69);  K.  Lindner  [Z.  anorg.  Chem.  160,  (1927)  57). 
Es  liegt   wohl  Dreiwertigkeit  vor.    0.  Ruff  u.  F.  Thomas  (Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925)  19). 

c)  Charakter.  —  So  lies  auf  S.  279  nach  dem  2.  Absatz  und  fahre  fort:  —  Das 
Ta  ähnelt  dem  Nb  wie  das  Hf  dem  Zr  aus  denselben  Gründen  (S.  794). 
G.  V.  Hevesy  (Z.  anorg.  Chem.  147,  (1925)  224).  —  Bau  der  Ionen  und  Folge- 
rungen: H.  G.  Grimm  [Z.  phijsik.  Chem.  101,  (1922)  403,  410).  —  Atomfarbe  des  fünfwertigen 
farblos,  wie  auch  das  Oxyd.  F.  K.  v.  Bichowsky  {J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  505).  —  Ist 
aufzufassen  als  Cb(Nb)Y;  führt  mit  Ti  zum  lo.  H.  Collins  (Chem.  N.  121,  (1920)  219,  243). 
Ta  ist  vielleicht  der  Mutterstoff  der  ganzen  Umwandlungsreihe  der  seltenen  Erdelemente. 
K.  Fajans  (Ber.  46,  (1913)  436). 

C.  Eigenschaften,  b)  Physikalische  Eigenschaften  von  möglichst  reinem 
Tantal,  a)  Struktur  und  mechanische  Eigenschaften.  —  So  lies  auf  S.  279  im 
letzten  Absatz. 
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Zu  S.  279,  letzte  Zeile.  —  Zur  Gewinnung  von  kompaktem  erhitzt  man 
[vgl.  a.  oben  Reinigung"]  das  Pulver  im  hohen  Vakuum,  bis  sämtliche  Gase 
entfernt  sind,  und  dann  höher.  Westinghouse  Lamp  Co.  (D.  R.-F.  439877, 
18.   12.   1921;  Prior.  21.   12.    1920). 

Zu  S.  280;  Z.  1  V.  o.  —  Kubisch;  raumzentrierter  Elementarkörper  mit 
2  ehem.  Mol.  A.  Weissenberg  (Z.  Kryst.  62,  (1925)  48).  Radius  des  neutralen 
At.  1.42  Ä.  V.  M.  Goldschmidt  (Skrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2,  39)  [nach 
Unterss.  mit  T.  Barth,  G.  Lunde,  W.  Zachariasen].  Bau  des  Atomkerns:  B.A.  Sonder  [Z.  Kryst. 
57,  (1922/3)  617).     [Struktur  nach  dem  Glühen  s.  S.  916.] 

Zu  S.  280,  Z.  10  V.  u.  —  D.  16.6.  Balke  (1272);  0.  Ruff  u.  F.  Thomas  (Z.  anorg.  Chem. 
148,  (1925)  16).  Das  hohe  spez.  Gew.  ist  eine  direkte  Nachwirkung  der  Lanthaniden- 
kontraktion  [S.  794].  V.  M.  Goldsghmidt,  T.  Barth  u.  G.  Lunde  [Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  7,  15). 
At.-Vol.  10.6,  A.  E.  VAN  Arkel  [Fhysica  4t,  (1924)  288);  10.9,  Th.  VV.  Richards 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  46,  (1924)  1419),  Balke;  10.7.    B.  Beckmann  [Physikal.  Z.  18,  (1917)  509). 

Zu  S.  280,  Z.  4  v.u.  im  1.  Absatz.  —  Sehr  dunkel  bei  völliger  Abwesenheit 
von  Gasen.  Gl.  W.  Balke  {Chem.  Bull.  i:5,  (1926)  202).  [Sprödigkeit  nachdem 
Glühen  s.  S.  916.]  Spröde  Stäbe  können  (wie  auch  W,  Mo)  durch  el.  Erhitzen  bis  zum 
Erweichen  in  einem  redd.  oder  indifferenten  Gase  duktil  gemacht  werden.  E.  Aoyagi 
{Franz.  P.  519125,  6.  7.  1920;  Prior.  26.  9.  1918).  Mech.  Bearbeitung  vor  dem  Duktil- 
machen  von  Stäben:  E.  Aoyagi  {D.  R.-P.  419899,  7.  7.  19:20,  Prior.  1918;  Z.  angew.  Chem. 
39,  (1926)  831).  Das  Walzen  eines  dicken  Blechs  erfolgt  zwischen  zwei  Eisenblechen,  deren 
Oberflächen  oxd.  oder  mit  Asbestpapier  o.  dgl.  belegt  sind.  Patent  Treuhand  ges.  f.  el. 
Glühlampen  für  Gen.  Electric   Co.  Ltd.  {Engl.  P.  247  507,  27.  5.  1925,  Prior.  11.  2.  192.5). 

Zu  S.  280,  Ende  des  I.Absatzes.  —  Innerer  Druck  315000  Megabar  (kg/qcm 
+  2^/o).  Richards.  —  Zusammendrückbarkeit  bei  20^  0.54  X  10  ~®  Megabar, 
Th.  W.  Richards  u.  E.  P.  Bartlett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  '6'7,  (1915)  480); 
50  X  10"^  kg/ccm.  Balke  (1272).  Lineare  durch  12000  kg/qcm  (verglichen 
mit  Fe  =  5.87,  0.72,  2.3):  —  xlO^  (30^)  =  4.79,  —  (1  :  x)  (dx  :  dp)^  X  10^  =  0.10, 
+  (1  :  x)  (dx  :  dt)  X  10*  =  1.0.  F.  W.  Bridgman  (Proc.  Äcad.  Wash.  8,  (1922) 
361;  C.'B.  1923,  I,  492). 

ß)   Optische  und  Strahlungseigenschaften.  —  So  lies  auf  S.  280  im  letzten  Absatz. 

Zu  S.  280,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Spektrales  Emissionsvermögen  bei  300  ^ 
abs.  für  X  =  0.665  (0.463)  |i:  0.493  (0.56);  1500^  0.438  (0.50);  2700^0.394 
(0.43).  Aus  den  Werten  für  0.665  jj.  ergeben  sich  folgende  Unterschiede 
zwischen  Glühtemp.  und  wahrer  Temp.  als  Funktion  der  ersteren:  57^  bei 
1200«  abs.,  107«  bei  1600«,  179«  bei  2000«,  278«  bei  2400«,  406«  bei  2800«. 
A.  G.  Worthing  {Phys.  Bev.  28,  (1926)  174,  176,  180).  —  Brechungs-  und 
Extinktionskoeffizient  nach  St.  Fabiani  [Anz.  AJcad.  Krakau  [Aj  1917,  164); 


X 

473 

497 

544 

579 

589 

638 

707 

>o 

2.10 

2.15 

2.19 

2.17 

2.18 

2.10 

1.95 

^0 

2.18 

2.16 

2.16 

2.14 

2.16 

2.23 

2.40 

—  Die  Durchdringungsfähigkeit  für  ß-Strahlen  in  Abhängigkeit  von  der  Dichte  ist  gesetz- 
mäßig.   J.  G.  V.  Jungenfeld  {Physikal.  Z.  14,  (1913)  507). 

Zu  S.  280,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Die  Strahlungsintensität  (t)  in  Watt/qcm) 
nimmt  mit  der  abs.  Temp.  zu,  wobei  (T/y])  (d7]/dT)  =  4.80.  Der  mit  steigender 
Temp.  auf  4,  den  Wert  des  schwarzen  Körpers,  fallende  Wert  wird  nicht  erreicht.  Im  einzelnen 
ist  Yj  für  die  abs.  Temp.  (Strahlungstemp.)  1600»  (1062»,  1.65,  für  1^00"  (1222°)  2.90,  für 
2000°  (1390°)  4.81,  für  2200°  (1556°)  7.60,  für  2400°  (1730°)  11.5,  für  2600°  (1901°)  16.9, 
für  2800°  (2080°)  24.2.   WoRTHiNG  (199).    In  der  Formel  für  die  Gesamtstrahlung 
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E  =  a  T^  ist  n  =  4.2.  Th.  Pegzalski  (Compt.  rend.  162,  (1916)  294).  Ist  die 
Helligkeit  im  Rot  und  Blau  relativ  gleich,  so  ist  die  im  Grün  bei  1500^ 
bis  2700^  K.  um  etwa  6%  verschieden  von  der  des  schwarzen  Körpers. 
E.  P.  Hyde  u.  W.  E.  Forsythe  {Phys.  Rev.  [2]  15,  (1922)  540).  Der  Unterschied 
der  reziproken  schwarzen  Tempp.  für  zwei  Wellenlängen  ist  unabhängig  von  der  Temp. 
Die  Wellenlänge  maximaler  Energie  und  der  abs.  Temp.  steigt  nach  Mc  Cauley  {Astrophys. 
J.  37,  (1913)  164)  von  2510  bei  1200"  abs.  bis  3280  bei  3000°  abs.  F.  Henning  {Jahrh.  Rad. 
17,  (1920)  40,  57). 

Zu  S.  281,  Z.  1  V.  0.  -  Stärkste  Linien  des  Bogenspektrums  (KgTaFl,) 
zwischen  2332  und  7149  Ä  (in  Klammern  die  Intensität):  5997.212  (8), 
5943.980(8),  5811.056(8),  5776.714(8),  3642.060(10),  3626.615  (8),  3511.033 
(10),  3419.738  (10),  3406.950  (8),  3406.639  (8),  3361.644(8),  3318.855(8), 
3317.923  (10),  3311.148  (8),  3077.250  (8),  3069  262  (8).  H.  Josewski  {Das 
Bogenspektruni  des  Ta,  Dissert,  Bonn  (Leipzig)  1917;  Z.  wiss.  Fhot.  17, 
(1918)  85). 

Zu  S.  281,  Z.  3  V.  u.  im  I.Absatz.   —  Hochfrequenzspek  tren :  K-BeiJie: 
Absorptionsgrenze  183.6  X-Einheiten.     J.  Carrera  {Compt  rend.  176,  (1923) 
740).  —  L-Beihe:  a^  1.528  Ä,  aj  1.518,  ß^  1.343,  ßi  1.323,  ßg  1.280,  ?.,  1.303, 
Yi  1.135,   Y2  1-101,   Ys  1097.     M.  Siegbahn  u.  E.  Friman  {Phil.  Mag.  [6]  32, 
(1916)  47;   Ann.  Phys.  [4]  49,  (1916)  616).    Etwas  abgeändert  [M.SiEGBAHN  [Spektro- 
skopie der  Röntgenstrahlen,  Z^^Wm  1924)]  in  den  folgenden,  in  Klammern  zugefügten  Angaben: 
a„  1529.94(1529.40).  v/R  595.62;  a^  1518.77(1518.25),  v/R  600.00;  ßi  1324.18 
(130)3.54),  v/R  688.18;  ßg  1281.53  (1281.00),  v/R711.08;  Yi  1135.27  (1134.71), 
v/R  802.69.    J.  ScHRÖR  {Ann.  Phys.  [4]  8<>,_a926)  302).    ß^  1343.1,  vR  678.50, 
v/;;/R  26.0480;  %  1304.1,  v/R  698.78,  VW R  26.4344;  Y2  1102.9,  v/R  826.26. 
VWR  28  7448;  Y3  1097.1,  v/R  830.65,  Vv/R  28.8209.    K,  a,,  %  ßa,  n  etwa  wie 
bei  ScHRöR.]    I.  Wennerlöf  (Z.  P%5.  41,  (1927)  528).    Yg  l-HOO  A.    D.  Goster 
{Phys.  Bev.  [2]  19,  (1922)  20).     Stärkste  Linien  1.525  und  1.330  A.    G.  H. 
J.  Moseley  {Phil.  Mag.  [6]  27,  (1914)  710).     25  Linien:  P.  Auger  u.  A.  Dauvillier 
[Compt.  rend.  176,   (i*.)-23)   1297).     L-Absorption  für   den   Glanzwinkel   10^  2.9', 
X  1057,   v/R   862;    10^  33.6',   X  1110.2,   v/R   820.8;    W  55.4',   X   1251.7, 
v;R  728.0.    Werte  (ihre  Quadratwurzeln)  der  Energieniveaus  T;R:  Lj  8622 
(29.362),  Lji  820.8  (28.650),  L^i  728.0(26.982);  M^  199.5  (14.13),  M^j  183.2 
(13.54J,  M^i  162.9  (12.76),  M,^  132.2  (11.50),  M^  127.8  (11.31);  N^  41.2  (6.42), 
N„  35.8  (5.94),   N,,i  30.9  (5.56),   Nj^  17.8  (4.21),   N^  16.6  (4.08),   N^,  2.2 
(1.50),  N,,ii  1.9  (1.39);  Oj  4.7  (2.28),  0^  ^^  4.4  (2.2).    J.  Nishina  {Phil.  3Iag. 
[6]  49,  (1925)  524,  530).     S.  a.  J.  M.  Cork  [Phys.  Rev.  [2]  21,  (1923)  326).    —  M-Beihe: 
a  7.237  Ä,  ß  7.0115.    W.  Stenström  {Ann.  Phys.  [4]  57,  (1918)  347).    [Amh  bei 
G  Wentzel  [Naturw.  10,  (1922)  369).]    Die  a-Linie  ist  sehr  stark,  etwa  7.  Ordnung. 
A.  Dauvillier  iCompt  rend.  183,   (1926)  195).  —  Über  das  Spektrum   dasd.eTa- 
haltige  Phosphorsalz,    oder   Boraxperle   bei  Trübung   oder  Aufklärung   aussendet  (Trans- 
formationsspektrum) s.  E.  L.  NicHOLs,  H.  L.  Howes  u.  D.  T.  Wilber  (/.  Opt.  i>oc.  Amer. 
14,  (1927)  :205). 

Zu  S  281  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Durchdringungsfähigkeit  für  ß-Strahlen:  J  Gedult 
VON  Jungenfeld'(P%sM.  Z.  14,  507;  C.-B.  1913  H  409).  -  Verteilung  der  Geschwindig- 
keit der  sekundären  Kathodenstrahlung:  M.  Baltruschat  u.  H.  Starke  (P%'^'äv//.  Z.  23, 
(1922)  403;  C.-B.  1923.  Hl,  1057).  -  Glühelektronenemission :  E.  P.  Hyde  M''«-  /^''2^-  Soc-'^ 
El.  World  55.  (1910)  1654);  J.  A.  Harker  u.  G.  W.  G.  Kaye  {Proc.  Roy  boc.  [A]  88.  522; 
C-B.  1913  II,  925);  S.  Dushman,  H.  N.  Rowe,  J.  Ewald  u.  C.  A.  Kidner  {Phys.  Rev.  [2]  25, 
'       '  '  58* 
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338'  C-B.  1925,  I,  2529).  Emission  eines  glühenden  Ta-Drahts  von  Elektronen  und  positiven 
Ionen:  W.  Hüttemann  [Ann.  Phys.  [4J  52.  (1917)  816;  C.-B.  1918,  I.  2).  Arbeitstunktion 
der  Elektronenemission  4.40  Volt.  S.  Dushman  {Pht/s.  Bev.  [i]  21,  (1923)  6.32).  Thermische 
und  licht-el.  Elektronenemission  bei  gasbeladenem  und  entgastem  Ta:  R.  Suhrmann  (Z.  P%s. 
13,  17,  342;  C.-5.  1923,  I,  1009).  Die  von  einem  in  He  glühenden  Ta-Draht  ausgesandten 
positiven  Ionen  ionisieren  bei  Geschwindigkeiten  bis  200  Volt  He  nicht.  Fr.  Horton  u.  A.  C. 
Davies  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  95,  333;  C.-B.  1919,  III,  309).  —  Der  lichtel.  Effekt  nimmt  im 
äußersten  Vakuum  zu,  je  mehr  die  Beladung  der  Oberfläche  mit  Gasen  abnimmt.  0.  Rietschel 
{Ann.  Phys.  [4]  80,  (1926)  71).  —  Die  Radio  akt  i  vi  tat  muß  geringer  als  V300  <ier  des 
K  sein.     W.  D.  Harkins  u.  W.  G.  Gut  {Proc.  Acad.   Wash.  11,  (1925)  628). 

Y)  Thennische  Eigenschaften.  —  So  lies  auf  S.  281,  Z.  1  im  2.  Absatz. 

Zu  S.  281,  Z.  3  im  2.  Absatz.  —  Lineare  A  u  s  d  e  h  n  u  n  g  (1)  bei  —  78  ^  —  0.46 
mm/m,  0^  0.00,  +  100<>  -h  0.655,  200«  +  1.33,  300<^  +  2.02,  400<^  -}-  2.73; 
von  0«  bis  400«  0.646  t  +  0.0090  t«  (r  =  t/100).  J.  Dish  (Z,  Phys.  5,  (1921) 
174).  Hiernach  ergibt  A  1/1  =  6.46  X  10-6t  +  9.0  X  lO-Wt^  denselben  Temp.-Koeffizienten 
bei  0<>  6.57  X  10-6  wie  für  die  abs.  Tempp.  SOO«'  bis  2800''  die  Gleichung  A  1/1  =  6.60 
X  10-6  (T  —  300°)  +  5.2  X  10-10  (T  —  300^^)2.  A.  G.  Worthing  {Phys.  Rev.  28,  (1926)  200). 
Temp.-Koeffizient  0.00355.  G.  W.  Balke  {Chem.  Met.  Engng.  27,  (1922)  1272). 
Kubischer  Ausdehnungskoeffizient  24  X  10~^;  Th.  W.  Richards  [J.  Am.  Chem. 
Soc.  46,  (1924)  1419);  23.7  X  lO-e.  B.  Begkman  {Physikal.  Z.  18,  (1917)  509).  — 
Koeffizient  des  thermischen  Leitvermögens  bei  17^  0.130,  bei  100^ 
0.129.  T.  Barrat  u.  R.  M.  Winter  (Ann.  Phtjs.  [4]  77,  (1925)  5).  Wärme- 
leitfähigkeit 0.130  cal./ccm,  Balke  (1272);  bei  1700^  0.73,  1900«  0.78,  2100« 
0.83  Watt/cm,  Grad.     A.  G.  WoRTmNG  (Phys.  Bev.  [2]  4,  (1914)  542). 

Zu  S.  281,  Z.  8  im  2.  Absatz.  —  Zwischen  Dichte  S,  Elastizitätsmodul  E, 
spez.  Wärme  c  und  linearem  Ausdehnungskoeffizienten  ß  besteht  die  Beziehung 
99.04  VE^  =  57.698  Vc/ß  -  637.  J.  Kleiber  (Ann.  Phys.  [4]  46,  (1915)  1054). 

Zu  S.  281,  Z.  8  v.u.  im  2.  Absatz.  —  Wärmebehandlung:  Gibt  beim  Er- 
hitzen im  Vakuum -Kurzschlußofen  zunächst  reichlich  Gas  ab,  verliert  bei 
langem  Weißglühen  die  Sprödigkeit  und  wird  sehr  weich  und  biegsam.  Da- 
gegen macht  Glühen  in  schlechter  Leere  so  spröde,  daß  Ta  mit  einem  Hammer 
in  rhombische  Stücke  zerschlagen  und  fast  gepulvert  werden  kann.  Die  Ober- 
fläche des  brüchigen  Ta  zeigt  merkwürdig  strahUge  Formen.  E.  Tiede  u. 
E.  ßiRNBRÄUER  (Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  148).  Bei  1000<^  (T^=  1273<^)  ist 
im  maximal  kalt  bearbeiteten  Ta  ein  neues  Korn  wahrzunehmen.  A.  A. 
BoTscHWAR  (Z.  anorg.  Chem.  157,  (1926)  320).  —  Gp  =  26.7  X  lO"^-  Beck- 
mann (509). 

Zu  S.  281,  Z.  7  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Schmelzen  erfolgt  in  atomarer  H- 
Flamme,  J.  Langmuir  (Gen.  El.  Rev.  29,  (1926)  153);  im  Vakuum-Kurzschluß- 
oder Kathodenstrahlofen.  E.  Tiede  (JBer.  46,  (1913)  2233);  Tiede  u.  Birnbräüer. 

Zu  S.  281,  Z.  2  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Schmp.  2798»,  W.  E.  Forsythe  {Astrophys.  J. 
34,  (1911)  353;  Ann.  Phys.  Beibl.  36,  (1912)  1229);  2770^  Balke  (1272);  2830^ 
(Strahlungskonstante  ct  =  14300),  Physik. -Techn.  Reichsanst.  [Ann.  Phys.  [4]  48, 
(1915)  1034;  Z.  Instrum.  36,  (1916)  20;  Z.  Met.  12,  (1920)  67),  W.  Guertler 
u.  M.PiRANi  {Z.  Met.  12,  (1920)  66);  2800^  Guertler  u.  Pirani  (Z.  Md.  11, 
(1919)  1);  3300^  abs.  (Kontaktmeth.),  A.  G.  WoRTmNG  {Phys.  Bev.  28,  (1926) 
180);  3123*  abs.  (Tg).  Es  ist  T^  :  Tg  =  0.41  (bei  den  Metallen  im  allgemeinen  0.41  bis 
0.59,  bei  den  meisten  0.35  bis  0.45).   BoTSCHWAR.    Schm.  in  der  Leere  (Kurzschlußofen) 
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bei  2475  ^  (schwarze  Temp.).  TiEDE  U.  BiRNBRÄUER.  Beziehung  des  Schmp.  zu  dem  anderer 
Elemente  (nach  den  Wertigkeiten):  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  {Z  anorg.  Chem.  145,  (1925)  273). 

—  Die  Flüchtigkeit  im  Kohlenbecher  des  el.  Flammenbogens  ist  größer 
als  die  des  W,  kleiner  als  z.  B.  die  von  Zr,  Th  und  den  seltenen  Erdelementen. 
Wm.  R.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  31,  (1917)  380).  Verdampft 
im  Vakuum-Kurzschlußofen  bei  2200^  (schwarze  Temp.).    Tiede  u.  Birnbräuer. 

—  Siedepunkt  (Ta  mit  C  gesättigt)  5500°,  geschätzt;  nach  dem  des  W  der  höchste  von 
allen  Elementen.     W.  R.  Mott  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  M,  (1919)  275,  279). 

S)  Magnetische  Eigenschaften.  —  So  lies  auf  S.  281,  Z.  1  des  vorletzten  Absatzes. 

Zu  S.  281,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  Schwach  diamagn.  P.  Bachmetjew  {Ber.  25, 
(1892)  568).  Schwach  paramagn.  Schließt  sich  an  Lu  [oder  vielmehr  Hf]  an. 
E.  Wedekind  (Ber.  54,  (1921)  256).  Magn.  spez.  Suszeptibilität  am  wahr- 
scheinlichsten (Blech  von  v.  Bolton,  D.  16.6,  Schmp.  2850 <>)  )(  X  10^  =  -h  0.8, 
M.  Owen  (Ann.  Fhys.  [4]  37,  (1912)  666,  698);  (für  Ta  mit  nicht  nachweisbarem 
Fe)  -h  0.93;  nimmt  mit  wachsender  Temp.  etwas  ab.  K.  Honda  (Ann.  Phys. 
[4]  32,  (1910)  1046,  1061).  [Die  Angaben  auch  bei  F.  H.  Loring  {Chem.  N.  109, 
(1914)  12-2).] 

e)  Elektrische  und  eleJctrochemische  Eigenschaften.  —  So  lies  auf  S.  281, 
Z.  1  im  letzten  Absatz  und  fahre  gleich  fort:  —  Der  Flammenbogen  (25  Amp., 
60  Volt;  TagOs  in  einer  Vertiefung  der  oberen  positiven  Kohle)  wird  im  Kern  blau,  in 
der  Hülle  innen  blaugrün  (3.8  mm  Dicke)  und  (charakteristisch)  rötlich  gelb  außen 
(1.3  mm)  gefärbt.  W.  R.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  31,  (1917)  372). 
Beim  Erhitzen  mit  Wechselstrom  in  N  unter  verändertem  Druck  wird  negative 
Elektrizität  emittiert,  bei  1670°  etwa  0.220  Amp.,  vielleicht  infolge  der  Rk.  mit  N. 
J.  A.  Harker  u.  G.  W.  G.  Kaye  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  88,  (1913)  522). 

Zu  S.  281,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  El.  Widerstand  bei  25°  14.6  Mikro- 
ohm/ccm,  Balke  (1772);  eines  30.5  mm  langen  und  0.496  mm  dicken  Drahts 
bei  23°  22.8  Mikroohm.    A.  G.  WoRTmNG  (Phys.  Bev.  28,  (1926)  197). 

Auf  S.  281,  Z.  6  im  letzten  Absatz  lies:  —  Temp. -Koeffizient  des  el.  Wider- 
standes bei  der  abs.  Temp.  29.7  X  10~S  Begkman  (509);  zwischen  0°  und 
100°  0.00350,  M.  VON  Pirani  ( Fer/^.  d.  physik.  Ges.  12,  (1910)  335),  0.00297, 
P.  W.  BRmGMAN  (Proc.  Nat.  Acad.  Sei.  3,  (1917)  10),  0.00347.  L.  Holborn 
{Ann.  Phys.  [4]  59,  (1919)  146). 

Zu  S.  281,  Z.  2  v.u.  —  Der  el.  Widerstand  p  wächst  von  1500°  abs.  bis 
2800°  nahezu  linear  mit  der  Temp.,  wobei  (T/p)  (dp/dT)  =  0.785  [086  nach 
vonPirani  (F^rÄ.  <?.^%s/Ä;.  G^5. 12,  (1910)  301)],  gegen  0.915  zwischen  300°  abs. 
und  Zimmertemp.  [in  Übereinstimmung  mit  Holborn  {Ann.  fhys.  [4]  59,  (1919)  145), 
nicht  mit  BRmGMAN  {Proc.  Nat.  Acad.  Sei.  3,  (1917)  10)].  Im  einzelnen  p  in  Mikroohm/cm 
bei  300«  abs.  14.6  [17.5,  Ägheux  {Compt.  rend.  153,  (1911)  1140)],  bei  1600°  67.6,  1800« 
74.1,  2000*^  80.5,   2200»  86.9,  2400»  92.9,  2600»  99.1,  2800»  105.0.      WoRTHiNG  (197). 

Zu  S.  281,  letzte  Zeile.  -  Verhältnis  des  el.  Widerstandes  bei  t°  (R)  zu  dem 
bei  0°  und  —192°  sowie  mittlerer  Temp.-Koeffizient  (a)  eines  Drahtes,  der 
lange  in  der  Leere  einer  Glühlampe  erhitzt  war,  nach  Holborn  (163,  164): 
to  _i92        __78        +100       +200  t»  _  78         0         +100     +200 

R/R^      0.2955      0.7304       1.3468       J.6606  R/R_i92      2.472      3.384      4.558      5.620 

t»  —135       —39         +50        +  150 

100a      0.3796      0.3455      0.3468      0.3149 
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Zu  S.  282,  Z.  1  V.  o.  —  Widerstandsänderung  (D  durch  Druck  p  in  Atm.) 
und  Druckkoeffizient  D/p: 


p 

700 

846 

910    1099    1243    1384 

1586 

1663 

D  X  10-4 

12.04 

14.41 

15.63    18.76    20.78    2.3.30 

26.62 

28.16 

D/p  X  10-7  {f^[; 

17.20 
17.21 

17.03 
17.13 

P 
D  X  10-4 

D/p  X  10-7 

17.17    17.06    16.72    16.84 
17.10    17.00    16.92    16.85 
1672    1800    1890 
28.00    29.56   31.38 
gef.  16.76    16.43   16.60 
her.  16.70    16.63   16.59. 

16.78 
16.74 

16.93 
16.71 

Berechnung  nach  D^a'p-rb'p2,  worin   a'  und   b'  Konstanten  (17.57  X   10-7    und 
5.2  X  10-11).    B.  Beckman  (PhysiJcal  Z.  18,  (1917)  507). 

Zu  S.  282,  Z.  8  V.  o.  —  Im  Thermoelement  mit  W  fließt  der  Strom 
an  der  w.  Lötstelle  vom  Ta  zum  W.  Thermo-EMK.  zwischen  0^  und  t^  nach 
Phys.-Teghn.  Reighsanst.  {Z.  Met.  12,  (1920)  180j: 

t»  100  200  300  400  500  600 

Mikrovolt        0.35  1.05  2.06  3.31  4.75  6.30 

Die   Werte   bis   400^  konnten   bestätigt   werden.     Mozugina.      Bei   höheren 
Tempp.  nach  S.  Mozugina  {Z.  techn.  Phys.  7,  (1926)  488)  [in  Auswahl): 

t*^         950     1060     1160     1320     1520     1730     1930     2150     2420     1730     1930     2430 
Mikrovolt     8.9      10.3      11.5      13.8      16.0      19.6      23.0      26.0      31.0      19.0      22.2      31.8 

Auf  S.  282,  Z.  23  v.  o.  lies:  —  Potentialsprung  gegen  gesättigte  TagOg- 
Lsg.  Sg  =  0.003  Volt  (bestimmt  nach  der  radioaktiven  Methode],  0.007  (T  =  25<^j 
(aus  der  EMK.  der  Kette  Ta/TagOä (gesättigt) /n.KCl/n.HgCl- Elektrode).  G.  VON  Hevesy 
(Z.  EleUrochem.  18,  (1912)  547;  Fhü.  Mag.  [6]  23,  (1912)  643).  Das  Oxd- 
Potential  CuCl  CuCla  in  wss.  NHg  wird  mit  Ta-Eiektroden  nicht  konstant  erhalten.  J.  A.  V. 
Butler,  VV  E.  Hugh  u.  D.  H.  Hey  [Trans.  Faradaij  Soc.  22,  (1926)  24). 

Zu  S.  282,  Z.  24v.  o.  —  Passivität:  Wird  frisch  poliertes  Ta  (Stab)  in 
einen  Elektrolyten  getaucht,  so  bildet  die  äußerst  dünne  Oxydschicht  auf 
ihm  das  Dielektrikum  eines  Kondensators,  dessen  Kapazität  nach  und  nach 
beträchtlich  zunimmt.  Sie  bleibt  konstant,  w^enn  mit  mehr  als  0  5  Volt 
kathodifcch  polarisiert  wird;  ist  größer  für  H*-  als  für  Alkalimetallionen,  arn 
kleinsten  für  Rb'  und  Cs*;  steigt  stark,  wenn  zu  den  K*-Ionen  Spuren  von 
H*-Ionen  treten;  wächst  sehr  mit  der  Temp.  Anodische  Polarisation  ergibt 
dickere  Schichten,  die  mit  der  Höhe  der  Polarisation  wachsen  und  den 
Übergang  zu  den  bei  der  Ventilwrkg.  vorhandenen  bilden.  A.  Günther-Schulze 
(Z.  Phys.  6,  (1921)  237).  Schmirgeln  der  Oberfläche  führt  (wie  bei  anderen 
Metallen  von  ähnlicher  Härte)  ZU  einem  anormal  tiefen  Potential,  das  ziemlich 
lange  bestehen  bleibt.  G.  G.  Schmidt  mit  A.  Speidel  {Z.  physik.  Chem.  106, 
(1923)  105). 

Zu  S.  282,  Z.  21  v.u.  -  Überspannung  des  H  bei  15^  in  n.HgSO^  bei 
2  bis  2000  Amp  /qcm  0.50  bis  0.42  Volt,  nach  Vorbehandlung  mit  hohen 
Stromdichten  0.39  bis  0.41,  E.  Newbery  [J.  Chem.  Soc.  lOd,  (1916)  1108); 
an  Draht  nach  Ätzen  mit  durch  CO2  verd.  Gl  bei  25Mn  2  n.  H2SO4 
0.39  ±  0.02  Volt.  Der  hohe  Wert  besteht,  obwohl  große  Mengen  H  okkludiert  werden 
[s.  unter  La  und  H],  und  die  Zeit  bis  zum  Auftreten  der  ersten  H-Bläschen  sehr  groß  ist. 
A.  Thiel  u.  W.  Hammerschmidt  (Z.  anorg.  Chem  VVi,  (1924)  20,  23,  25,  31). 
Abhängigkeit  von  Stromdichte,  Zeit,  Temp.,  Rühren,  Druck,  Oberflächen beschaöenheit  und 
übergelagertem  Wechselstrom  (wie  bei  vielen  anderen  Metallen):  W.  D.  Harkins  u.  H.  S. 
Adams  [J.  Phys.  Chem.  29,  (1925)  20.5).  Messung  mit  dem  Kathodenstiahleuo.scillographen; 
Ursache  (Allgemein):   E.  Newbery  {Proc.  Boy.  Soc.  [A]  114,  103  [11];    C.-B.  1927,  1,  2972). 
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Zu  S.  282,  Z.  18  V.  u.  —  Ventil  wirkung:  Der  Strom  wird  von  einer 
Pb-Anode  nur  in  Richtung  zum  Ta  durchgelassen.  Gl.  W.  Balke  (Chem, 
Bull  13.  (1926)  199).  Bei  der  Ventilwrkg.  werden  etwa  5<^/o  des  Stromes 
zur  B.  einer  unl.  Verb,  verbraucht,  während  95  ^/o  0  entwickeln.  A.  Günther- 
Schulze  (Z.  EleUrochem.  20,  (1914)  592).  Die  Erscheinung  beruht  auf  der 
B.  eines  unl.  isolierenden  Überzugs  von  der  Größenordnung  10"«  mm,  der 
als  Dielektrikum  eines  Kondensators  mit  den  Platten:  Elektrode  und  Elektrolyt 
wirkt.     E.  Newbery  {Froc.  Roy.  Soc.  [A]  114,  (1927)  103). 

Zu  S.  282,  Z.  11  V.  u.  —  Eine  Ventilzelle  mit  GUSO4  formiert  sich  wie  eine 
mit  Na2S04.  Das  beim  kathodischen  Stromstoß  auf  dem  Ta  abgeschiedene  Cu  rollt  beim 
entgegenKesetzten  zum  gi  ößeren  Teil  ab.  Das  Ta  bleibt  fast  völlig  blank.  GünTHER-Schulze 
(Ann.  Fhys.  [4]  44,  (1914)  1106).  Vorbehandlung  mit  HFl,  HCl  und  HNO3. 
J.  CouLsoN  für  Westinghouse  El.  Mfg.  Co.  {Am.  F.  1  330581,  erteilt  10.  2.  1920; 
Chem,  Met.  Engng.  22,  (1920)  857).  In  n.  HCl  bildet  sich  auf  der  Ta- Anode 
schnell  eine  bronzefarbene  Haut,  während  die  Gegen-EMK.  auf  4  Volt  oder 
höher  steigt.  E.  Newbery  (J.  Chem.  Soc.  119,  (1921)  482).  Nach  Erreichen 
der  Höchstspannung  beim  Formieren  (B.  knisternder  Funken)  tritt  viel  mehr 
Gas  auf  als  vorher  elektrol.  entw.  worden  ist.  Dieser  Gasübsch.  beträgt  in  Ameisen- 
säure (mit  n  g-Aeq./l)  u  =  1.305  n  Vn.    A.  GüNTHER-ScHULZE  {Z.  Fhys.  9,  (1922)  225). 

Zu  S.  283,  Z.  2  V.  o.  —  Das  zu  verwendende  Ta  soll  hochglanzpoliert  sein, 
nicht  mit  unl.  oder  passiven  Metallen  (Pt,  Fe)  zusammen  aufbewahrt  oder  mit 
H  {kathodische  Belastung,  Erhitzen  in  der  Bunsenflamme)  in  Berührung  gewesen  sein. 
Im  Gegensatz  zu  AI  besteht  zwischen  der  Dicke  der  durch  Formieren  ge- 
bildeten Oxydschicht  und  der  wirksamen  Gasschicht  (die  nicht  gleich  sind) 
eine  feste  Beziehung,  die  nur  von  der  Dicke  beider  Schichten,  nicht  von 
der  Formierungsdichte,  dem  Elektrolyten  und  der  Temp.  abhängt.  Der 
Wirkungsgrad  der  Formierung  nimmt  mit  steigender  Stromdichte  (bei  sehr 
geringer  ist  Ta  passiv)  zunächst  schneller,  dann  langsammer  zu,  mit  Fiteigender 
Temp.  ab;  ist  unabhängig  von  der  Konz.  des  Elektrolyten,  wenn  diese  nicht 
sehr  groß  ward.  A.  Günther-Schulze  {Ann.  Fhys.  [4]  65,  (1921)  223).  Die 
drosselnde  Schicht  bildet  sich  sehr  viel  schneller  als  bei  AI  und  geht,  wenn 
sie  Kathode  wird,  sehr  viel  weniger  schnell  verloren,  sodaß  die  Lebensdauer 
des  Gleichrichters  mindestens  mehrere  Jahre  beträgt.  Sie  wird  dadurch 
begünstigt,  daß  die  formierte  Schicht  unempfindlich  gegen  Verunreinigungen 
ist,  weil  sie  sich  in  praktisch  jedem  Elektrolyten  bildet.  Zusatz  von  wenig 
FeS04  erniedrigt  die  schädliche  kathodische  Spannung  stark,  sodaß  der 
Wirkungsgrad  erhöht  und  die  Stromaufnahme  vergrößert  werden.  Prak- 
tischer Wirkungsgrad  über  40 ^/o-  J.  Slepian  {Am.  Electrochem.  Soc,  Advance 
Cojnes,  Sept.  1927,  55). 

Zu  S.  283;  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Kathodenzerstäubung  in  H  bei  0^  0.58  g 
durch  1  Amp.-Stde.  bei  370  Volt  Spannungsunterschied.  A.  Günther-Schulze 
(Z.  Fhys.  38,  (1926)  588). 

c)  Chemisches  Verhalten  von  möglichst  reinem  Tantal.  —  Zu  S.  283,  Ende 
des  2.  Absatzes.  —  Die  katalytischen  Wrkgg.  s.  bei  den  reagierenden  Stoffen. 

1.  Gegen  Wasserstoff,  Argon  und  Helitwi.  —  Zu  S.  283,  Z.  2  im  3.  Absatz. 
—  Kathodisch  aufgenommener  H  macht  Ta  schon  bei  weniger  als  0.1  ^/^ 
brüchig.    G.  Oesterheld  {Z.  EleUrochem.  19,  (1913)  585). 
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Zu  S.  283,  Z.  4  im  3.  Absatz.  —  Die  Red.  aromatischer  Nitroverbb.  durch 
H  wird  besser  katalysiert  als  durch  Gu,  Metalle  der  Fe-  und  Pt-Gruppe. 
0.  W.  Brown  u.  Gl.  0.  Henke  (Am.  P.  1451489,  21.  9.  1921). 

2.  Gegen  Sauerstoff  und  Wasser.  —  Zu  S.  283,  Z.  1  im  4.  Absatz.  —  Über  ein 
möglicherweise  pyrophores  Ta  s.  Tantalchloride. 

Zu  S.  283,  Z.  6  im  4.  Absatz.  —  Oxydationswärme  (Ta  mit  0.3  %  Fe,  0.1  G)  (Mittel 
aus  7  Bestt.)  1373  cal./g  oder  498.3  Gal./Mol.  J.  E.  Moose  u.  S.  W.  Parr  (J.  Am, 
Chem.  Soc.  46,  (1924)  2660). 

Zu  s.  283,  Z.  7  V.  u.  im  4.  Absatz.  —  Bei  400^  [?]  an  der  Oberfläche  blau, 
bei  etwas  höherer  Temp.  fast  schwarz,  bei  heller  Rotglut  weiß  durch  TagOg. 
G.  W.  Balke  (Chem.  Met.  Engng.  27,  (1922)  1272). 

3.  Gegen  Stickstoff  und  seine  Verbindungen.  —  Zu  S.  283,  Z.  2  im  3.  Absatz  v.  u. 

—  N  (trocken)  erzeugt  bei  700^  keine  Anlauffarben.  G.  Tammann  (Z.  anorg. 
Chem.  124,  (1922)  26).  Eine  Ta-Elektrode  nimmt  im  Entladungsrohr  ihr 
mehrfaches  Vol.  N  auf  und  gibt  es  beim  Erwärmen  wieder  ab.  Siemens  &  Halskb 
A.-G.  (D.B.-P.  323205,  11.  3.  1913). 

5.  Gegen  Halogene  und  ihre   Verbindungen.  —   So  lies  auf  S.  283,  Z.  2  v.  u. 

Zu  S.  284,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Halogen  wird  bei  Substitution  organischer 
Verbb.  übertragen.  G.  Willgerodt  (J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  391).  — 
SeOGlg  greift  bei  375  °  sehr  wenig  an;  bei  105°  bis  110°  in  6  Monaten  nicht;  bei  200°  in 
2  Stdn.  keine  Gew.-Abnahme,  bei  375°  in  2  Std.  0.65%.  V.  Lenher  (mit  A.  I.  Andrews) 
(J.  Am,  Chem.  Soc.  44,  (1922)  1666.  —  Widersteht  ziemlich  gut  geschm. 
Ghloriden.    A.  Voigt  u.  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  133,  (1924)  298). 

6.  Gegen  Phosphor,  Bor,  Kohlenstoff  und  ihre  Verbindungen.  —  Zu  S.  284, 
Ende  des  2.  Absatzes.  -  GOGlg  führt  in  TaGlg  Über.  K.  Lindner  mit  H.  Feit 
(Ber.  55,  (1922)  1462). 

7.  Gegen  Säuren.  —  Zu  S.  284,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Über  die  anodische  Wrkg. 
von  Säuren  s.  282,  283,  919. 

8.  Gegen  Alkalimetalle  und  -Verbindungen.  —  Zu  S.  284,  Z.  2  im  4.  Absatz, 

—  Alkalimetalldämpfe  greifen  bis  2200^  nicht  an.  K.  Fredenhagen  (Physika!. 
Z.  14,  (1913)  1047). 

Zu  S.  284,  Ende  des  4.  Absatzes.   —   Über  die  anodische  Wrkg.  von  Alkalicarbonat 

s.  S.  282. 

14.  Gegen  organische  Mittel.  —  Zu  S.  285,  4.  Absatz.  —  Die  pyrogene  Zers.  von 
PjH,  wird  katalytisch  nicht  beschleunigt.  E.  Tiede  u.  W.  Jenisch  (j5rmnsto;fc/iem.  2,  (1921)  5), 

D.  Tantalverbindungen  im  allgemeinen.    D^  Physikalische  Eigenschaften, 

—  So  lies  auf  S.  285.  Z.  1  im  3.  Absatz  v.  u.  und  fahre  fort:  —  Abhängigkeit  des  Schmp. 
von  Ordnungszahl  und  Anion:    E.  Friederich  u.  L.  Sittig  {Z.  anorg.  Chem.  145,  (1925)  262). 

—  Nicht  radioaktiv.    W.  W.  Strong  [Am.  Chem.  J.  42,  (1909)  147). 

D^.   Allgemeine   Reaktionen,   Nachweis,   Bestimmung   und   Trennung.   — 

Nun  folgen  die  Angaben  auf  S.  285  ff.  mit  den  Nachträgen. 

a)  Allgemeine  Reaktionen  und  Nachweis.  —  Zu  S.  285,  3.  Absatz  v.  u.  — 
Spektroskopisch  können  sehr  kleine  Mengen  Ta  in  Ggw.  von  viel  Nb, 
auf  jeden  Fall  O.Ol  ^/o,  nachgewiesen  werden.  W.  F.  Hillebrand  bei  A.  R. 
Powell  u.  W.  R.  Schoeller  (Analyst  50,  (1925)  485;  Z.  anorg.  Chem.  15L 
(1926)  233  [II]).  V         :.  V         /  ,  i, 
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Zu  S.  285,  Z.  5  im  2.  Absatz  v.  u.  —  Mikrochemisch:  Vor  den  Nadeln  von  KjTaFL 
scheiden  sich,  wenn  NbjOs :  Ta^O^  >  25  ist,  Tafeln  von  KaNbOFl^  ab.  In  solchem  Falle  sind 
die  trocknen  Kristalle  mkr.  zu  untersuchen.     Powell  u.  Schoeller  (II,  233). 

Zu  S.  285,  Z.  5  V.  u.  im  2.  Absatz  v.  u.  —  Ta-freies  KgNbOFls  liefert  eine  ähnliche 
unl.  Verb,  beim  Kochen  seiner  Lsg.  Krüss  u.  Nilson  (Ber.  20,  (1887)  1676).  Das  Ausfallen 
des  K4Ta405Fli4  ist  die  sicherste  Rk.  auf  Ta,  R.  J.  Meyer  u.  0.  Hauser  {Die  Analyse  der  seit. 
Erden  u.  der  Erdsäuren,  Stuttgart,  1912,  185);  ist  eine  unzuverlässige  Rk.  Der  Nd.  enthält 
Nb,  die  Lsg.  Ta,  selbst  nach  einigen  Stunden  bei  170''.     Powell  u.  Schoeller  (II,  234). 

Zu  S.  285,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Mit  Curcuma  getränkte  Gespinstfaser  wird 
braun,  durch  Nachbehandlung  mit  NajCOg  violett  (bei  Borsäure  blau).  F.  Emich  {Ann.  351, 
(1907)  430).  Die  Färbung  ähnelt  der  durch  ZrOClg  [S.  705].  Zur  mikrochem.  Erkennung  zu 
unempfindlich.    Steidler. 

Zu  S.  286,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Pyrogallol  und  andere  Polyoxybenzole 
geben  mit  Tantalsäure-Lsg.  gelbe  Ndd.,  phenolartige  Stoffe  Gelbfärbung, 
keine  charakteristische  Rk.  wie  Niob.  J.  Mom  (Chem.  JSf.  113,  (1916)  257). 
Ta  vermindert  die  Löslichkeit  derNiobsäure  und  der  niederen  Oxyde  in 
HCl  erheblich  oder  hebt  sie  auf.  E.  Meimberg  u.  P.  Winzer  {Z.  angew.  Chem. 
26,  (1913)  157). 

Zu  S.  286,  Z.  23  im  2.  Absatz.  —  Tantalate  wirken  nicht  katalytisch  auf  die  Red. 
von  Chloraten  durch  Hydrazinsalze.     W.  R.  Hodgkinson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  (1914)  815). 

Zu  S.  286,  Z.  4  V.  u.  —  Salicylsäure  fällt  aus  AlkaUtantallsg.  quantitativ 
eine  farblose  Gallerte  des  Tantalsalicylats,  das  sich  wie  "  Niobiumsalicylat 
[S.  894]  verhält.    Muller. 

Zu  S.  287,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Die  B.  von  unl.  weißem  K4Ta405Fli4 
beim  Kochen  von  Kaliumtantalfluorid-Lsg.  ist  zum  Nachw^eis  geringer 
Mengen  Ta  in  Nb-Verbb.  geeignet.    Powell  u.  Schoeller  (I). 

Zu  S.  288,  hinter  Absatz  2.  —  Eine  Tantaloxalsäure  enthaltende  saure 
Lsg.  (z.  B.  die  NH4-Verb.)  läßt  beim  Kochen  mit  Gerbsäure  einen  diese  ent- 
haltenden blaßgelben  Komplex  [S.  a.  S.  891]  fallen.  Bei  Ggw.  von  Nb  scheidet 
sich  der  Komplex  erst  aus  stärkerer  Lsg.  und  bei  niedrigerer  H'-Konz.  aus. 
Er  ist  dann  schwefelgelb,  wenn  Ta  mindestens  noch  zu  SSVs^/o  des  Ge- 
menges anw^esend  ist,  orangerot  bis  rot  bei  Übsch.  an  Nb.  In  mehreren  Tausend 
T.  NbA  läßt  sich  1  T.  TaaOj  nachweisen.  Powell  u.  Schoeller  (I;  II,  222,  227,  234). 

b)  Bestimmung  und  Trennung,  —  Zu  S.  288,  3.  Absatz.  —  Fluoride  werden 
durch  H2SO4  in  Ta.,05  übergeführt,  oder  man  titriert  Fluor.  0.  Hahn  u.  K.  E.  POtter 
{Z.  anorg.  Chem.  127.  (192:-?)  167,  161).  —  Analyse  niederer  Chloride.  Best,  der  Wertig- 
keit. K.  Lindner  mit  H.  Feit  {Ber.  55;  (1922)  1464;  Z.  anorg.  Chem.  137,  (1924)  70);  0.  Ruff 
u.  F.  Thomas  {Ber.  55,  (1922)  1468;  Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925)  8).  —  Analyse  von  TaCl^. 
W.  BiLTZ  u.  A.  Voigt  {Z.  anorg.  Chem.  120,  (1922)  73).  —  Fällung  mit  Cupferron  wie  Nb 
[S.  894]. 

Zu  S.  288,  2.  Absatz  v.  u.  —  Trennung  von  Si  durch  Verflüchtigen  von  TajOj  im  HGl-Strom 
bei  900°.  A.  Travers  {Compt.  rend.  166,  (1918)  494).  Von  Nb  durch  Fällen  mit  KCl  aus  HFl-Lsg., 
Meimberg  u.  Winzer  (158)  [auch  Kritik  anderer  Verff.] ;  mit  Selenoxychlorid,  H.  B.  Merrill 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  2378;  C.-B.  1922,  IV,  214);  durch  die  verschiedene  Hydrolysier- 
barkeit  der  Niob-  und  Tantaloxalsäure  [S.  891]  in  Gerw.  von  Tannin  in  schwach  sauerer  Lsg. 
Powell  u.  Schoeller.  —  Best,  geringer  Mengen  im  Wolfram,  K.  Acte,  H.  Becker-Rose  u.  G.  Heyne 
(Z.  angew.  Chem.  38,  1925)  1121;  C.-B.  1926,  I,  2392);  m  Fe- Legierungen,  Travers 
fs.  oben];  in  legierten  Stählen.  G.  L.  Kelley,  F.  B.  Myers  u.  C.  B.  Illingworth  (J.  Ind.  Eng. 
Chem.  9,  (1917)  852;  C.-B.  1918  I,  1189);  Travers;  Ch.  M.  Johnson  {Chem.  Met.  Engng.  20, 
(1919)  588).  -  Die  Best,  in  einem  Gemenge  mit  Nb  ist  wohl  durch  Best,  der  D.  der  Oxyde 
möglich.  G.  Hevesy  u.  V.  Berglund  {J.  Chem.  Soc  125,  (1924)  2375).  —  Analyse  der  Columbile 
durch  Lösen  der  KHSO^-Schmelze  in  Weinsäure,  W.  R.  Schoeller  u.  A.  R.  Powell  (J.  Chem. 
Soc.  119.  (1921)  1927)  [s.  a  Trennung  des  Zr  von  Nb  und  Ta,  S.  673,  764];  von  Samarskit. 
J.  L.  Smith  {Chem.  N.  48,  (1833)  13,  29). 
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E.  Verivendung.  —  Zu  S.  288,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  S.  a.  Meyer  [Dingl  328, 
(1913)  292);  N.  F.  Baumhauer  {Franhf.  Ztg.  1913,  Nr.  151). 

Zu  S.  288,  Z.  9  v.u.  —  Beleuchtungsindustrie:  Fehlerhaftwerden  von  Glühfäden. 
VV.  D.  Abott  {Thesis,  Univ.  Nebraska;  EI.  World  51,  (1908)  1874).  Vorbehandlung  zur  Herst, 
einer  gasdichten  Verbindung  mit  Quarzglas.  H.  Miller  für  Hanovia  Chemical  a.  Mfg.  Co. 
{Am.  F.  1608612,  8.  1.  1926;  C.-B  1927,  I,  1057).  Nitrid  und  Garbid  als  Mantel  auf  schwierig 
schm.  Drähten  (VV)  für  el.  Glühlampen.  F  Skaupy  für  Patent-Treuhand  Ges.  für  el.  Glühlampen 
M.  B.  H    (Z).  R.-P.  437165,  26.  9.  1924;  C.-B.  1927,  I,  783). 

Zu  S.  288,  Z.  4  V.  u.  —  SchutzÜberzug  für  andere  Metalle.  C.  W.  Balke  {Chem. 
Met.  Engng.  27,  (1922)  1272).  WerkzeugstofTe:  TagO^  zur  Herst,  von  W-Werkzeugstoflfen. 
Stahlwerke  Röchling-Buderus  A.-G.  [Franz.  P.  609  734,  24.  1.  1926,  Prior.  25.  2.  19:>5; 
CB.  1927,  I,  201-2).  Ta  (auch  Nb)  erhöht  die  Zähigkeit  von  Mo-Sl  (Ni-Si,  Co-Si).  Norske 
Molybden  Prodükter  A.-S.  {Engl.  F.  203  693,  20.  3.  1922,  Prior.  26.  3.  1921).  Zusatz  (auch 
Nb)  zu  Legieruny:en  des  AI  mit  Metallen  der  Eisengruppe.  R.  Esnault-Pelterie  {Zus.  17907, 
(1913)  zum  Franz.  F.  405157;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  II,  367)  TagOj  (auch  NbgO.)  bei 
Herst,  von  Legierungsstählen  zur  Entfernung  der  Oxyde.  General  El.  Co.  {Engl.  F.  127  415, 
5.  6.  1918).  Für  Schnelldrehstähle.  H  J.  French  u.  T.  G.  Digges  {Trans.  Am.  Soc.  Steel 
Treating  8,  (1925)  681;  C-B.  192d,  I,  1881).  Ta-Ni  [s.  dieses]  für  Weikzeugteile,  die  mech. 
oder  chem.  beansprucht  werden,  für  säurebeständige  Gefäße,  medizinische  Instrumente, 
Schreib-  und  Uhrfedern.  Siemens  &  Halske  A.-G.  {D.  R.-F.  °inU%  4.  3.  1913)  Ta  als  Zusatz 
(mit  Rh  zusammen)  zu  Ni-Cr-(V-)Stählen.  Soc.  Centrale  Des  Aciers  Fenchelle  [Franz.  F. 
517362/3,  27.  2.  19i'0,  Prior.  31.  10.  1919;  C.-B.  1921,  IV,  350).  Legieren  von  Ta  mit  Zr,  Si,  B 
unter  Zusatz  von  Wolfram.  E.  Podszus  {D.  R.-F.  293952,  \\K  12.  1913).  Mit  Cr  und  W, 
auch  noch  Mo  hoch  schm.  Legierungen.     A.  Kropf  {Engl.  F.  270610,  15.  1.  1927). 

Zu  S.  288,  Z.  2  V.  u.  —  Platin-Ersatz  und  -Legierungen.  —  Wiegen  des  Wertes 
der  Abfälle  von  Pt  oder  Pt-Zr  ist  Ta  nicht  billiger.  P.  C.  Kerk  {Ir.  Age  117,  (1926)  298). 
Legierung  mit  Ni  als  Pl-Ersatz  Legierung  mit  Pt  für  medizinische  Instrumente.  Siemens 
&  Halske  A.-G.  (D.  R.-F.  360006,  1.  4.  1919). 

Zu  S.  289,  Z.  2  v.  o.  —  Gefäße,  Öfen.  Ta  für  Widerstanderhitzungsrohre. 
K.  Fredenhagen  {Fhysikal.  Z.  14,  (1913)  1047).  Gefäße  zur  Darst.,  Dest.  und  Konz.  von 
H2O2.  Chem.  Fabr.  Weissenstein  {Engl.  F.  184153,  23.  6.  1922,  Prior.  3.  8.  1921).  Geringe 
Mengen  Ta  als  Zusatz  bei  Herst,  fester  Körper  aus  Carbiden  (z.  B.  des  W).  H.  Lohmann 
{Engl.  F.  246487,  21.  1.  1926).  Vergebliche  Verss.  zur  Verw.  von  Ta  (mit  MgO-AlgOg, 
ThOg.ZrOg  bedeckt)  für  die  Konstruktion  von  Vakuumöfen.  E.  Tiede  u.  E.  Birnbräuer 
[Z.  anorg.  Chem  87,(1914)  129).  —  In  der  Elektrotechnik.  Thermoelement  aus  einem 
Ta-Draht  in  einem  Graphitrohr  (B.  von  Carbid  durch  Garborund  vermieden),  P.  J.  G.  Morsing 
(D.  R.-P.  422407,  5.  11.  1922,  Prior.  10.  1.  1922);  mit  Molybdän.  F.  Hesse  {D.  R.-F.  330726, 
5.  3.  1918).  Bleitantalat  als  Zusatz  zur  positiven  M.  elektrischer  Akkumulatoren.  W.  Morrison 
(Franz.  F.  441999  (1912);  Rev.  el.  21,  (1914)  172). 

Zu  S.  289,  Z.  6  V.  o.  —  Für  elektrol.  Zwecke  als  Kathoden  in  manchen  Fällen 
unbrauchbar,  G.  Oestepheld  (Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  585).  G.  Wegelin  {Chem.  Ztg.  37, 
(1913)  989);  für  anal.  Bestt.  brauchbar.  0.  Brunck  {Chem.  Ztg.  38,  (1914)  565).  Anoden 
aus  verplatiniertem  Ta  oder  Ta-Pt  für  die  Darst.  von  Perveibb.  Chem.  Fabrik  Weissenstein 
{Franz.  F.  552982,  16.  6.  1922);  mit  G.  Braun  {Engl.  P    198246,  7.  7.  1922). 

Zu  S.  289,  Z.  3  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  In  Gleichrichtern  [s.  a.  S.  919]  als  Kathode 
beim  Laden  von  Akkumulatoren.  Gl.  W.  Balke  {Chem.  Bull.  13,  (1926)  202).  Stromrichter 
in  Radioapp.    M.  Corse  (J.  Ind.  Eng.  Chem.,  Sept.  1926;  Chem.  Ztg.  50,  (1926)  820). 

Zu  S.  289,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Entladungsrohr-Elektrode  [s.  a.  S.  920  unter  3.]. 
Siemens  «fc  Halske  A.-G.  {D.  R.-P.  323205,  11.  3.  1913).  —  Bei  der  Darst.  chem.  Verbb. 
Is.  a.  vorher].  Ta  dient  bei  der  Darst.  von  N  aus  Alkalicyaniden  zur  Entfernung  von  Spuren 
0  undW.-Dampf  aus  den  Gefäßen.  Siemens  &  Halske  A.-G.  (Z>.  ij^.-P.  286514,  28.  10.  1913). 
Als  Katalysator  Ta  [S.  920];  Oxyde  (auch  des  Nb)  im  Gemenge  mit  Metallen  beim  Hydroge- 
nisieren  von  Kohlenoxyden  und  org.  Verbb.  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabr.  {D.  R.-F.  o07989 
(1913);  C.-B.  1918,  II,  693).  —  Therapeutisches  JVIittel  ist  Kalium hexatantalat  bei 
Sb- Vergiftungen.     F.  Rosenthal  u.  J.  Severin  {Arch.  exp.  Path.  98,  (1912)  275). 
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Tantalhydrid.  —  Zu  S.  289,  Z.  7  im  2.  Absatz  (Verf.  1.).  —  Wird  Ta-Draht 
(der  vor  dem  Aogriff  durch  0  und  N  geschützt  ist)  in  verd.  HgSO^  zur  Kathode  ge- 
macht (Dq^^  =  0.27  bis  0.55  Amp.),  so  fällt  der  el.  Widerstand  zunächst  und  steigt 
dann  ständig  (in  einem  Fall  um  20.7  7o  des  ursprünglichen  Wertes),  bis  der  Draht 
bricht.  Diese  Erscheinungen  beruhen  (wie  bei  Fe  und  Pt)  darauf,  daß  H  anfänglich  in 
der  „ Übergangsform "  vorhanden  ist,  aus  der  dann  die  „ Legierungform "  entsteht.  Unter- 
bricht man  die  Elektrolyse  frühzeitig,  so  wächst  der  Widerstand.  E.  A. 
Harding  u.  D.  P.  Smith  (/.  Ain.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  1529).  Drahtkathoden 
aus  gasfreiem  blankem  Ta  nehmen  in  verd.  HgSO^,  wenn  sich  an  ihnen 
lebhaft  H  entw.,  in  2  Stdn.  340  Vol.  H  auf  1  Vol.  Ta  (bei  Pd  130)  auf. 
Die  Zeit  (Latenzzeit)  bis  zum  Auftreten  der  ersten  H-Bläschen  beträgt  60  Sek.  (Pd  14). 
[Verss.  mit  F.  Ritter.]  A.  TmEL  u.  W.  Hammersghmidt  (Z.  anorg.  Chem.  132, 
(1924)  28,  31). 

Zu  S.  289,  Z.  9  im  2.  Absatz  (Verf.  2.).  —  Bei  800^  werden  46  Vol.  H  (von 
Pd  8.2)   gelöst.      TmEL  U.  HAMMERSCHMmT   (26). 

Zu  S.  289,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  S.  a.  die  Isobare  bei  H.  Huber,  L.  Kirchfeld  u. 
A.Sieverts  [Ber.  59,  (1926)  2895).  Dissoziationsdruck  bei  1170"  <  1.5  mm.  R.  E.  Slade, 
G.  J.  HiGSON  {Brit.  Assoc.\  Z.  Elektrochem.  20,  (1914)  92). 
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A.    Niedere    Tantaloxyde.    —   Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  289,  Z.  4  V.  u: 

a«.  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  TagOg  gibt  im  el.  geheizten 
Kohlenrohr  unter  10  bis  30  mm  Druck  ein  niederes  Oxyd.  0.  Rufe  mit  J.  Suda 
(Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  398).  Einheitliche  Verbb.  sind  aus  Ta205  durch 
H  oder  G  (oder  Mg)  nicht  zu  erhalten.  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg. 
Chem.  145,  (1925)  139).  Red.  mit  C  ergibt  stets  Gemische  von  carbidhaltigen  niederen 
Oxyden  und  TaaOj,  aus  denen  der  C  durch  öfteres  Glühen  nicht,  durch  weitere  Mengen  TiigOg 
nur  teilweise  entfernt  werden  kann.  Ob  aus  äußerst  fein  verteilter  (vielleicht  kolloider) 
Tantalsäure  und  G  unter  1200°  oder  durch  Mg  [s.  a.  unter  TajO.^]  ein  niederes  Oxyd  erhalten 
werden  kann,  bleibt  dahingestellt.  Friederich  u.  Sittig  (134).  —  TagOj  gibt  in  der  Leere 
des  Kathodenstrahlofens  bei  Weißglut  einen  schwarzen  Schmelzkuchen,  auf  der  Oberfläche 
mit  Nadeln.  Schmp.  1469**  (schwarze  Temp.).  E.  Tiede  u.  E.  Birnbräuer  {Z.  anorg.  Chem. 
87,  (1914)  161). 

b)  TagOg.    a)  Wasserfreie?).   —  So  lies  auf  S.  290,  Z.  1  im  2.  Absatz. 

Zu  S.  290,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Soll  [Z.  Phys.  (31,  (1925)  813)  erhalten  worden  sein. 
Die  Verb,  besteht  nicht.    E.  Friederich  {Z.  Phys.  34,  (1925)  637);  Friederich  u.  Sittig  (139). 

ß)  Wasserhaltig.  —  So  lies  auf  S.  290  nach  dem  2.  Absatz  und  fahre  fort:  — 
1.  Aus  festem  TaClg  durch  NaOH  zunächst.  —  2.  Aus  wss.  TaClg-Lsg.  durch 
wenig  NaOH,  durch  NH3  oder  (NHJgS,  unvollständig  durch  NaaS  [auch 
NaaSgOa?],  Na2G03,  NaHGO^.  -  Grüne  Flocken,  11.  in  NaOH.  Die  Lsg.  oxd. 
sich  schnell  und  gibt  beim  Kochen  unter  H-Entw.  und  Zwischen-B.  von  c,  ß) 
Tantalsäure;  mit  H^Og  Pertantalat  (braune  Lsg.).  0.  Ruff  u.  F.  Thomas 
{Z.  anorg.   Chem.  148,  (1925)  3  [II];  Ber.  55,  (1922)  1473  [I]). 

c)  Ta204.     a)    Wasserfrei.  -   So  lies  auf  S.  290,  Z.  1  im  3.  Absatz. 

Zu  S.  290,  nach  Z.  3  im  3.  Absatz.  —  1».  Soll  aus  T^^O^  in  redd.  Flamme  als  schwarzer, 
dem  NbgO^  [S.  897]  ähnlicher  strahlender  Körper  entstehen.  E.  L.  Nichols  {Phys.  Rev.  [2] 
25,  (1925)  376). 
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Zu  S.  290,  Z.  5  V.  u.  im  3.  Absatz.  —  Guter  Lichtspender  [oder  Ta^Oj?],  wenn  das  in 
Fe-Zylinder  gepreßte  Pulver  Kathode  eines  el.  Lichtbogens  (Anode  Cu-Scheibe)  ist.  B.  Monasch 
{J.  Gasbel.  59,  (1916)  1122). 

ß)  Wasserhaltig  (?).  —  So  lies  auf  S.  290  nach  dem  3.  Absatz  und  fahre  fort:  — 
1.  Als  Zwischenprod.  beim  Oxd.  der  Ta(0H)3-Lsg.  beim  Kochen.  —  2.  Aus 
TaCls  oder  TaClg  durch  verd.  HNO3  oder  durch  HgOg  in  saurer  Lsg. 
So  stets  mit  Tantalsäure  verunreinigt.  —  Braun.      RuFF  U.  Thomas   (I,    1467;   II,   3). 

B.  TagOg.  a)  Wasserfrei,  ß)  Darstellung  und  Reinigung.  —  So  lies  auf 
S.  290,  Z.  3  V.  u.  und  füge  zu:  —  1.  Aus  Ta.  [Vgl.  B,  a,  a)  auf  S.  290.]  Läßt  sich  aus 
Ta-Blech  im  0-Strom  im  Rosetiegel  darstellen,  ohne  daß  dieser  auf  das  Metall  wirkt. 
Äußere  Wärmezufuhr  ist  nur  zur  Einleitung  der  Rk.  nötig.  Tiede  u.  Birnbräuer.  Man 
verbrennt  reinstes  Ta  und  entfernt  etwa  entstandenes  Nitrid  durch  langes 
starkes  Glühen  im  0-Strom.  0.  Hahn  u.  K.  E.  Putter  {Z,  anorg.  Chem.  127, 
(1923)  154).  —  2.  Glühen  von  b).  [S.  dessen  Darst.]  Man  löst  Na-Tantalat 
in  viel  h.  W.,  leitet  nach  dem  Erkalten  etwa  1  ^'2  Stdn.  GOg  ein,  kocht  auf, 
läßt  absitzen,  wäscht  nach  dem  Filtrieren  mit  h.  NHg-haltigem  W.,  trocknet 
bei  100^,  rührt  mit  etwas  rauchender  HNO3  an,  verdampft  wieder  zur 
Trockne  und  glüht.  Ausbeute  aus  6.5  g  Na-Tantalat  4.1  g.  E.  Wedekind  U.  W.  Maass 
[Z.  angew.  Chem.  23,  (1910)  3214).  Die  aus  Na-Tantalatschmelzen  durch  H2SO4  ab- 
geschiedene und  verglühte  Tantalsäure  wird  im  Anfange  des  Erhitzens  in  H  in  der  Regel 
etwas  verfärbt,  ohne  daß  Gew.-Änderung  festzustellen  ist.  Mithin  i&t  das  TagOg  genügend 
rein.  Ruff  u.  Thomas  (:214).  Bei  der  Darst.  [der  Tantalsäure]  aus  TaClg  und  stark  verd. 
HNO3  werden  die  letzten  Reste  HNO3  erst  nach  langem  Glühen  abgegeben;  bei  der  mit 
HCl  kann  diese  beim  Sdp.  der  H2SO4  nicht  völlig  entfernt  werden.  Sears  u.  Balke  (839,  840). 
—  3.  Chlorfrei:  Man  krist.  KgTaFlY  einmal  aus  W.  um,  dem  etwas  chlorfreie 
HFl  zugesetzt  ist,  bedeckt  es  in  einer  Platinschale  mit  aus  Quarzgefäßen 
dest.  H2SO4,  erhitzt  langsam,  bis  sämtliche  HFl  verschwunden  ist  und  SO3- 
Dämpfe  zu  entweichen  beginnen,  verdampft  zur  Trockne,  wäscht  in  einer 
großen  Gummischale  durch  Dekantieren  mit  viel  W.,  trocknet  und  glüht  in 
Quarztiegeln  stark  in  einem  el.  Ofen.  G.  W.  Sears  (Thesis  Univ.  Illinois); 
G.  W.  Sears  u.  Gl.  W.  Balke  {J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  835). 

Zu  S.  291,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Reinigung.  —  1.  Man  raucht  aus  käuf- 
lichem W- haltigen  TagOg  dargestelltes  K4Ta405Fli4  mehrmals  (dreimal)  mit 
konz.  H2SO4  ab,  wäscht  mit  W.  und  glüht.  Das  TajOg  ist  frei  von  W  und  Nb, 
weil  es  bei  mehrstündigem  Red.  in  H  schneeweiß  bleibt.  Bei  ein-  oder  zweimaligem  Ab- 
rauchen  mit  H2SO4  durch  Spuren  WO3  verunreinigt.  0.  RuFF  U.  F.  Thomas  {Z.  anorg. 
Chem.  156,  (1926)  214,  217).  —  2.  Weniger  gründhch:  Man  erhitzt  käufliches 
im  Bombenrohr  3  Stdn.  auf  210  ^  mit  GGI4,  wobei  WOGI4  sublimiert.  Rück- 
stand praktisch  frei  von  Wund  Nb.  RuFF  U.  Thomas  (214,  216).  Eine  Reinigung  von 
NbgOs  durch  CCI4  [vgl.  S.  290,  Z.  2  und  1  v.  u.  sowie  Ruff  u.  Thomas  (Z.  anorg.  Chem.  148, 
(1925)  6)]  ist  nur  bei  geringen  Mengen  NbgOs  bequem  durchführbar.    Ruff  u.  Thomas  (221). 

y)  Fhysihalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  291,  Z.  9  im  2.  Absatz.  —  Beim  Er- 
glühen wird  das  amorphe  kristsch.     J.  Böhm  {Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  217). 

Zu  S.  291,  Z.  11  im  2.  Absatz.  —  Nach  Ebelmen  sehr  kleine  rhombische  Pris- 
men, isomorph  mit  NbgO^.    Mallard. 

Zu  s.  291,  z.  13  im  2.  Absatz.  —  Kristalle  aus  der  (NH4)NaHP04-  und 
(K,Na)2B407-Perle  wie  bei  NbgOg  fS.  225].    Florence. 

Zu  S.  291,  Z.  22  im  2.  Absatz.  —  Durch  Schm.  mit  Na^GOg  nicht  krist.  zu  erhalten. 
M.  Levy  u.  L.  Bourgeois  (Bull.  soc.  frang.  miner.  5,  (1882)  140). 

Zu  S.  292,  Z.  5  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Schm.  bei  der  Darst.  aus  Ta  und  0 
durch  die  Rk.-Wärme  und  erstarrt  kristallinisch.     Diese  M.  schm.   in   der 
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Leere  des  Kathodenstrahlofens  nicht  und  verdampft  nicht.  Sie  färbt  sich  ober- 
flächlich grau,  dann  schwarz,  beginnt  bei  Weißglut  zu  schm.,  wobei  sich  Gas  entw.  [unter 
B.  eines  niedern  Oxyds,  s.  unter  A,  a«)].  TiEDE  U.  BiRNBRÄüER.  Schm.  gegen  1875® 
im  el.  Kohlerohrwiderstandsofen  (unter  10  bis  30  mm  Druck  im  ZrOg-Mantel;  TagOg 
mit  17o  NbaOs  und  Spur  Alkalifluorid)  unter  B.  eines  niedern  Oxyds.  0.  Ruff  mit 
J.  SuDA  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  398).  Schm.  bei  1620«  und  5  Atm. 
H.  VON  Wartenberg,  J.  Broy  u.  R.  Reinicke  {Z.  LleUrochem.  29,  (1923)  251). 
Bei  900®  bis  1000®  im  langsamen  Luftstrom  in  Spuren  flüchtig.  Sears  u. 
Balke  (838).  —  Spez.  magn.  Susceptibiiität  —  0.07  X  10^  S.  Berkman  u. 
H.  ZocHER  {Z.  physih  Chem.  124,  (1926)  318). 

8)  Chemisches  Verhatten.  —  Zu  S.  292,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  H  red.  bei 
andauerndem  Erhitzen  über  dem  Gebläse  nicht  (Unterschied  von  Nb205), 
0.  Ruff  u.  F.  Thomas  (Z.  anorg.  Chem.  156,  (1926)  215  [II]);  bei  1250®  nicht. 
E.  Friederich  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925)  309). 

Zu  S.  292,  Z.  8  im  2.  Absatz.  —  Mengt  man  das  fein  gepulverte  mit  amor- 
phem B  (erhalten  durch  Red.  von  Borax  mit  Mg-Pulver,  Waschen  mit  HCl  und  langes 
Digerieren  mit  h.  konz.  HFl)  und  entzündet  im  engen  gut  bedeckten  Tiegel  durch 
Erhitzen  mit  dem  Gebläse,  so  enthält  die  bläulich-schwarze  Rk.-M.  außer 
etwas  unangegriffenem  TagOj  niedere  Tantaloxyde,  möglicherweise  Spuren 
eines  B-Derivats  und  (namentlich  bei  geringem  Übsch.  an  B)  Ta.  —  Mg 
reagiert  ähnlich.  Die  M.  hinterläßt  nach  dem  Waschen  mit  HCl  ein  bläulichschwarzes 
Pulver,  das  beim  Erhitzen  an  der  Luft  weißes  TagOs  gibt.  —  In  beiden  Fällen  ist 
die  Rk.-Wärme  bedeutend  niedriger  als  bei  Anw.  von  Aluminium.  W.  K. 
VAN  Haagen  (Tantdlum  and  some  of  its  Hdlides,  Thesis  Univ.  of  Pennsylvania, 
Easton  (Pa.)  1909,  20).  —  Sonnenlicht  scheint  völlig  reines  unter  organischen 
Fll.  (im  Gegensatz  zu  NbgOs)  nicht  zu  red.  Die  nach  längerer  Belichtung  unter 
Glycerin  oder  Phenylhydrazin  eintretende  leichte  Graufärbung  dürfte  durch  Spuren  von  Nb 
bewirkt  werden,  sodaß  so  eine  Prüfung  auf  Reinheit  bequem  wäre.  G.  Renz  (Helv.  Ch. 
A.  4,  (1921)  965). 

Zu  S.  292,  Z.  9  im  2.  Absatz  —  BaOg  reagiert  zwischen  350^  und  600^. 
J.  A.  Hedvall  u.  N.  V.  ZwEiGBERGK  {Z.  anorg.  Chem.  108,  (1919)  130).  [Näheres 
unter  Ta  u.  Ba.] 

Zu  S.  292,  Z.  14  im  2.  Absatz.  —  HFl-Gas  verflüchtigt  bei  schwacher  Rot- 
glut (schwieriger  als  NbgOö)  vollständig  als  TaFlg.  W.  R.  van  Haagen  u. 
E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1505).  Eindampfen  mit  HFl  ver- 
flüchtigt etwas.  A.  Travers  (Compt.  rend.  166,  (1918)  494).  [S.  a.  bei  den  Tantal- 
fluoriden.]  Alkalifluoride  geben  beim  Glühen  langsam  Tantalate.  Hahn  u. 
Pütter  (159). 

Zu  S.  292,  Z.  15  im  2.  Absatz.  —  In  HCl  bei  900^  ZU  verflüchtigen.  Travers. 
—  S2GI2  verwandelt  im  Bombenrohr  [s.  a.  Hall  (J.  Am.  Chem.  Soc  26.  (1904)  1243); 
BoüRioN  (^nn.  CAtm.PAy5.  [8]  20,  (1910)  566)]  bei  etwa  330^  allmählich  in  TaClj 
unter  Abscheidung  von  S.  Mit  PGig  ist  die  Umsetzung  äußerst  gering. 
O.  Ruff  u.  F.  Thomas  (Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925)  6  [I]).  [S.  a.  F.  Thomas 
{Dissert.,  Breslau  [Techn.  Hochsch.]  1925).] 

Zu  S.  292,  Z.  18  im  2.  Absatz.  —  PGI5  wirkt  wie  S2GI2.    Ruff  u.  Thomas  (I). 

Zu  S.  292,  Z.  17  v.u.  —  GGI4  wirkt  im  Bombenrohr  bei  270^  fast  nicht 
{Unterschied  von  NbgOs),  setzt  bei  etwa  330^  unter  B.  von  GOGI2  langsam  zu 
TaClg  um.    So  wirkt  auch  WCl^  unter  B.  von  WOGI4  und  namentlich  AIGI3, 
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mit  dem  die  Umwandlung  besonders  schnell  und  schon  gegen  250^  mögUch 
ist.  AsGlä  und  SbCIä  setzen  bei  330^  sehr  geringfügig  um.  TiGl4,  SiC^  und 
SnCli  wirken  nicht.  Ruff  u.  Thomas  (I).  NbClg  führt  bei  360^  bis  380^ 
im  Bombenrohr  in  TaGl5  (neben  NbOGl^)  über.  Ruff  u.  Thomas  (IL  215,  223). 
—  SeOBrg  greift  bei  100^  im  Verlaufe  mehrerer  Tage  nicht  an.  V.  Lenher 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1922)  1670). 

Zu  S.  293,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Auch  geglühtes  ist  1.  in  HFl  (30  bis 
40^/oig).  Die  Lsgg.  [siehe  a.  S.  928]  liefern  beim  Eindampfen,  Trocknen  und 
Glühen  das  gesamte  Ta  zurück.  Hahn  u.  Pütter  (154).  —  Käufliches  enthält 
außer  Spuren  von  Nb  und  Ti  beträchtliche  Mengen  HgO  und  Alkah  (auch  techn.  reines 
bis  7^0  KjO).  Hahn  u.  Pütter  (155).  Käufliches  und  aus  rohem  Ta-Saiz  dargestelltes 
enthält  bis  3^0  WO3.     Ruff  u.  Thomas  (II,  213). 

b)  Wasserhaltig.  Tantalsäure.  —  Zu  S.  293,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  4.  Man 
läßt  in  die  in  der  Kälte  bereitete  Lsg.  von  7Na2O,5Ta2O5,40H2O  bei  0^ 
oder  100^  unter  ständigem  Rühren  etwas  mehr  als  die  ber.  Menge  n.  HNO3 
tropfen,  saugt  den  weißen  flockigen  amorphen  voluminösen  Nd.  ab,  filtriert 
durch  ein  Membranfilter,  wäscht  mit  sehr  viel  W.  und  trocknet  über  H2SO4 
im  Vakuum  bis  zur  Gew.-Konstanz  bei  15^.  G.  Jander  u.  H.  Schulz  (Z. 
anorg.  Chem.  144,  (1925)  228).  [Auch  H.  Schulz  {Über  die  Tantalsäure  und  einige 
ihrer  Alkalitantalate,  Dissert.,  Göttingen  1924).] 

Zu  S.  293,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Nach  (4)  weiß,  kreidig  (auch  bei  Ent- 
wässerung und  Wiederbewässerung)  mit  einem  HgO-Gehalt,  der  von  der  W.-Dampf- 
tension  der  Umgegend  abhängt.  Bestimmte  Hydrate  sind  nicht  vorhanden. 
Die  Hysteresis  der  Dampfspannungsisothermen  deutet  auf  volumenbeständige 
Gele  mit  verfestigten  Gel  wänden  hin.  Die  Porendurchmesser  sind  bei  den  bei  100^ 
erhaltenen  Körpern  größer  als  bei  den  bei  0"  dargestellten.  Jander  U.  SghüLZ  (230). 
—  Magnetisierungszahl  für  H4Ta207  (1586  g/l,  bei  20 ^  Feldstärke  rund  lOOOO  (cgs)) 
%  X  10'  =  +  0.364,  Molekularraagnetismus  k  X  10'  =  +  0.111.  St.  Meyer 
(  Wied.  Ann.  69,  (1899)  244;  Ber.  Wien.  Akad.  [IP]  108,  (1899)  876;  Monatsh. 
20,  (1899)  797). 

Zu  S.  293,  Z.  6  V.  u.  —  Über  die  Löslichkeit  in  HFl  und  diese  Lsgg.  s.  unter  „Tantal- 
fluoride". 

Zu  S.  293,  Z.  3  V.  u.  —  Uni.  in  Oxalsäure  (Gegensatz  zu  Niobsäure). 
E.  Meimberg  u.  P.  Winzer  {Z.  angeiv.  Chem.  26,  (1913)   157). 

Zu  S.  294,  Z.  2  V.  0.  —  Auch  frisch  gefällt  unvollkommen  (z.  B.  23 7o)  1.,  und 
zwar  kolloid,  in  einem  Gemisch  gleicher  Teile  von  10^/oig.  H2SO4  und 
3^/oig.  H2O2,  viel  weniger  (etwaS^o)  nach  dem  Kochen,  etwas  mehr  (67o)  bei 
Anwendung  von  10^/oig.  H2O2.  Niobsäure  beeinflußt  die  Löslichkeit  nicht 
Titansäure  steigert  sie,  wenn  die  Erdsäuren  k.  gefällt  sind,  bei  wachsenden 
Mengen  bis  IOO^/q.  0.  Hahn  u.  H.  Gille  (Z.  anorg.  Chem.  112,  (1920)  286, 
288,  290).  Uni.  in  einem  w.  Gemisch  von  Selenoxychlorid  und  H2SO4  (Unter- 
schied von  Nb  [S.  898]).    Merrill. 

Zu  S.  294,  nach  Z.  6  v.  o.  —  Berlinerblau  wird  aus  seiner  kolloiden  Lsg.  nicht  sorbiert. 
E.  Wedekind  u.  H.  Fischer  (Ber.  60,  (1927)  544). 

c)  Kolloide  Tantalsäure.  —  Zu  S.  294,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  Das  Sol  ist 
sehr  beständig  (der  Fällungswert  gegen  H2SO4  ändert  sich  beim  Aufbewahren  in  paraf- 
finierten  GlasOaschen  in  3  Monaten  nicht)  und  gegen  Elektrolytzusatz  höchst  empfind- 
lich.    0.  Hauser  u.  A.  Lewite  (Koll.  Z.  16,  (1915)  33). 
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d)  Tantalate.  —  Zu  S.  294,  Z.  1  im  3.  Absatz.  —  Zusammenfassung  der  altern 
Angaben  über  Darst.  und  Eigenschaften  bei  Jander  u.  Schulz  (232). 

Zu  S.  294,  Z.  8  V.  u.  im  3.  Absatz.  —  Die  aus  wss.-alkal.  Lsgg.  kristsch.  ent- 
stehenden Alkalitantalate  [s.  die  K-Verb.]  haben  nicht,  wie  früher  angenommen 
wurde,  MeO  :  TagOg  =  4:3,  sondern  7  :  5,  sind  also  hochbasische  Salze  der 
Fentatantalsäure  H^CTafTaOJJ,  die  sich  von  der  Orthotantalsäure  HaTaO^ 
ableitet.  Jander  U.  Schulz  (236).  Nach  den  Aeq.- Leitfähigkeiten  der  K-  und  Na- 
Verb.  liegt  den  Salzen  eine  mindestens  sechsbasische  Säure  zugrunde.  Jander  u.  Schulz 
(246..     [Weiteres  bei  der  K-Verb.] 

Zu  S.  294,  Z.  6  V.  u.  im  3.  Absatz.  —  Alkalitantalat  (aus  der  Bisulfatschmelze  der 
Mineralien)  zers.  sich  beim  Erhitzen  leichter  als  das  Niobat.  G.  W.  Sears 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  346). 
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A.  Tantalnitride,    a)  Verschiedenes.  —  So  lies  auf  S.  295,  Z.  2  v.  o. 

Zu  S.  295,  Z.  5  im  1.  Absatz.  —  El.  Erhitzen  eines  Ta- Drahts  als  Glühkörper  in  einer 
mit  N  gefüllten  Lampe  ergibt  ein  Prod.  mit  3  bis  ^^L  N.  K.  Becker  u.  F.  Ebert  [Z.  Phys. 
31,  (1925)  271). 

Zu  S.  295,  Z.  7  im  I.Absatz.  —  Eine  Mischung  von  TagO-  mit  5  G  gibt  im  N-Strom 
ein  Prod.  mit  92.9  "/o  Ta,  4.6  N,  Rest  G  und  0.  Mehr  N  wird  bei  weniger  G  nicht  er- 
halten. Es  wird  bei  1200"  gleichzeitig  Garbid  und  Nitrid  gebildet.  Beim  Erhitzen  von 
TaaO- +  5G  mit  lO^o  ^agGOa  erhält  man  ein  Prod.  mit  87^0  Ta;  G  wird  unter  Cyanid- 
bildung  teilweir>e  entfernt.  Unter  Zusatz  von  10%  Na2G03  und  bei  einem  Überschuß  von 
40 7o  G  entsteht  ein  Prod.  mit  95 7^  Ta,  2.8  N  und  5>.2  0.  Ein  noch  größerer  Übsch.  an 
G  ergibt  wieder  ein  carbidhaltiges  Prod.  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  {Z.  anorg.  Chem.  143, 
(1925J  309). 

c)  TaN(?).  —  Zu  S.  295,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  2.  Man  leitet  über  Tantal 
H  und  dann  N,  Becker  u.  Ebert;  glüht  Ta-Blechabfälle  im  H- Strom  bei 
1200^  zerreibt  das  0.5*^/o  H  enthaltende  Prod.  und  erhitzt  im  N-Strom. 
Friederich  u.  Sittig.  Bildungswärme  (ber.  nach  dem  NERNST'schen  Wärmetheorem) 
74700  bis  75500  cal.  bei  1170^  79900  bis  82800  bei  1308^  R.  E.  Slade 
U.  G.  I.  HiGSON  (J.  Chem.  Soc.  115,  (1919)  216).  Bei  700«  in  trocknem  reinen  N 
nicht  gebildet,  weil  sich  die  Farbe  der  Oberfläche  des  Ta  nicht  ändert.  G.  Tamman.n  {Z.  anorg. 
Chem.^124.,  (1922)  25).  [S.  aber  unter  a).]  —  3.  Aus  TaClg- Dampf,  H  und  etwas 
N  unter  Vermittlung  eines  glühenden  W- Fadens  entsprechend  ZrN  [S.  707]. 
A.  E.  VAN  Arkel  u.  J.  H.  de  Boer  {Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925)  348).  [Ebenso 
VAN  Arkel  {Chem.  Weekhl.  24,  (1927)  90).]  —  Nach  (2)  dunkelblau,  Friederich  u. 
Sittig;  nach  (3)  schwarz,  hart,  van  Arkel  u.  de  Boer.  —  Hexagonal,  Wurtzit- 
Typus.  Kantenlänge  a  =  3.05  Ä;  c  :  a  =  1.62.  A.  E.  v.iN  Arkel  {Physica 
4,  (1924)  295,  297).  Nicht  kubische  Symmetrie.  a  =  3.61  Ä.  Vermutlich 
handelt  es  sich  um  die  kubische  Kristallform  des  Ta,  die  durch  Aufnahme  von  N  eine 
Dehnung  erfahren  hat.  BECKER  U.  Ebert.  Neben  dem  kubisch  raumzentrierten  Gitter 
scheint  eine  andere  kristsch.  Substanz  vorhanden  zu  sein,  soda&  der  der  Formel  entsprechende 
N-Gehalt  nur  zufällig  ist.  D.  14.1.  Becker  u.  Ebert  bei  Friederich  u.  Sittig  (319). 
Mol.- Vol.  10.2.  VAN  Arkel  (288).  —  Schm.  bei  3070^  abs.  unter  Abgabe 
von  etwa  3^/o  N.  Friederich  u.  Sittig  (309).  Dissoziationsdruck  bei  1170^ 
0.4  bis  0.5  mm,  bei  1308^  0.8  bis  1.2.  Slade  u.  Higson.  Leitet  metallisch. 
VAN  Arkel.  —  Gef.  nach  (2)  6.9  %  N  (ber.  7.1),  Friederich  u.  Sittig  (309);  6.9  7o.  Becker 
u.  Ebert. 
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Tantal  und  Fluor. 

A.  Tantalfluoride,  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  298, 
Z.  4  V.  u.  —  Die  Angaben  von  Rose  über  Verluste  beim  Abdampfen  der  Lsgg.  von  TajOg 
in  HFl  und  Glühen  des  Rückstands  sind  zu  bestätigen.  In  Ggw.  von  H2SU4  verflüchtigt 
sich  Ta  nicht.  Beim  Aufschließen  von  TajOg  mit  KHFIg  wird  ein  Teil  des  Ta  als  Fluorid 
flüchtig.    A.  G.  Levy  {Analyst  26,  (1901)  64;  40,  (1915)  1204). 

Zu  S.  298,  Z.  5  und  2  v.  u.  —  Das  „Aeifluorid*  von  Rosk  mit  68  7o  TagOg  war  wohl 
(NHJTaFlß.  Aus  den  Lsgg.  von  reinster  Tantalsäure  in  reinstem  HFl  lassen  sich  krist. 
Verbb.  [s.  unter  c)]  erhalten.     Hahn  u.  Pütter  (166,  164). 

Zu  S.  299,  Z.  5  V.  o.  —  Die  Lsgg.  von  reinster  Tantalsäure  in  HFl  (30  bis 
40^/0  ig)  werden  beim  Eindampfen  und  Trocknen  weitgehend  hydrolysiert. 
Die  Trockenrückstände  sind  beim  Glühen  nicht  flüchtig.  Sie  werden  es  bei 
Ggw.  von  Fluoriden,  die  mit  TaFlg  Doppelfluoride  bilden,  außer  wenn  die 
Doppelfluoride  vor  dem  Glühen  hydrolytisch  oder  auf  andere  Weise  (z.  B. 
durch  Abrauchen  mit  H2SO4)  zers.  werden.  Das  Ta  verflüchtigt  sich  wesent- 
lich als  TaFlg,  nicht  als  komplizierte  Verb.  K.  E.  Pütter  {Bissert.,  Berlin 
1922);  0.  Hahn  u.  K.  E.  Pütter  {Z.  anorg.  Chem,  127,  (1923)  162).  Techn. 
reine  Tantalsäure  (mit  bis  zu  77o  K2O)  gibt  nach  dem  Lösen  in  HFl  unter  1°/^  Glöhver- 
lust,  wenn  vor  dem  Glühen  längere  Zeit  an  der  Luft  bei  langsam  bis  auf  350®  gesteigerter 
Temp.  getrocknet  wird.  Der  Glührückstand  hält  etwas  Fl  fest,  das  nur  durch  Abrauchen 
mit  H2SO4  entfernt  werden  kann.     Hahn  u.  Pütter  (155).     [Vgl.  a.  S.  926.] 

b)  TaFlg.  —  Zu  S.  299,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  3.  Man  erhitzt  BagTagFlie 
im  ausgeglühten  Pt-Rohr  und  -Schiffchen  auf  1000^  im  langsamen  Strom 
trockner  Luft  und  verdichtet  an  dem  mit  Eiswasser  geglühten  Ende.  Wesent- 
lich einfacher  als  Darst.  2.  Ausbeute  nach  45  Min.  61 7o»  ii^  einem  andern  Falle  nach 
2  Stdn.  70 7o   Pütter;  Hahn  u.  Pütter  (161). 

Zu  S.  299,  Z.  2  V.  u.  —  Die  Dampf  druck  werte  ergaben  für  verschiedene  Tempp.  und 
Drucke,  sowohl  mit  W.  als  auch  mit  Hexan  als  Vergleichssloff,  nicht  die  Übereinstimmung 
für  den  spezifischen  Faktor  der  Dampfdruckregel  von  DtJHRiNG  {Neue  Grundgesetze  z.  ration. 
Physik  u.  Chem.,  Leipzig  1878,  20),  wie  sie  bei  anderen  Halogeniden  vorhanden  ist.  R.  Lorenz 
u.  W.  Herz  {Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925)  340). 

Zu  S.  301,  Ende  von  Abschnitt  A,  b).  —  Gef.  nach  (3)  65.3  7o  Ta,  34.3  Fl  (her.  65.68, 
34.42).     Hahn  u.  Pütter. 

Auf  S.  301  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen: 

c)  Sauer.  TaHFlg.ßHgO.  Tantalfluorwassersfoffsäurehydrat.  —  Vielleicht 
schon  von  Berzelius  (und  H.  Rose?)  beobachtet.  [Vgl.  S.  288;  auch  Rufe  u.  Schiller  auf 
S.  299.]  —  Man  engt  die  Lsg.  von  8.93  g  reinstem  TagOg  in  50  ccm  reinster 
40°/pig.  HFl  auf  dem  Wasserbade  ein,  bis  sich  aus  der  dickfl.  klaren  Lsg. 
in  einer  Eis-NaCl-Mischung  beim  Reiben  der  Gefäßwand  mit  einem  Pt-Spatel 
ein  Kristallbrei  abscheidet,  engt  etwas  weiter  ein,  bis  bei  +5^  bis  10^ 
Krist.  eintritt,  zentrifugiert  bei  0^  auf  Pt-Trichter  mit  Konus  ab,  schm.  von 
neuem,  kühlt  langsam  ab  und  schleudert  aus.  —  Filz  von  federförmigen 
Kristallskeletten  mit  unter  60 '^  angesetzten  seithchen  Aesten,  bei  langsamer  Ab- 
scheidung (also  aus  nicht  übersättigten  Lsgg.)  derbe  Kristalle.  Doppel  brechend? 
Schm.  und  erstarrt  bei  etwa  15^  ohne  festen  Schmp.  Über  konz.  HgSO^  bei 
20°  geht  langsam  HgO  fort  unter  Hydrolyse.  Vielleicht  gelangt  man  im  Hoch- 
vakuum zu  der  wasserfreien  unzers.  oder  nur  teilweise  zers.  Verb.  Das  geschm.  zieht 
an  der  Luft  bei  Zimmertemp.  langsam  etwas  W.  an,  bleibt  aber,  obwohl  es 
stark  nach  HFl  riecht,  monatelang  völlig  klar.     Hahn  u.  Pütter  (163). 
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Ta 

44.86 

6F1 

28.18 

eVaH^o 

28.94 

Hahn  u.  Pütter. 
44.90  44.73  44.74 

28.20  28.37 

28.81  28.40 


TaFJ6,6V2H20     101.98  101.91  101.50 


B.  Tantaloxyfluorid.  —  Zu  S.  301,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Siehe  a.  S.  300  und 
die  Angaben  von  Rose  auf  S.  298  sowie  die  Bemerkungen  unter  A,  a).  —  Die  Existenz- 
bedingungen für  die  von  Rose  angedeutete  Verb,  (mit  68  7«  Ta205)  konnten  nicht  gef. 
werden.     Vielleicht  enthielt  sein  Prod.  (NH^jTaFlg.     Hahn  u.  Pütter  (165,  166). 

G.  Tantal,  Fluor  und  Stichstoff,  a)  Ammoniumtantalfluoride.  —  Gleich  hier 
hinter  ist  auf  S.  301,  Z.  1  des  Abschnitts  G.  einzufügen:  —  Beim  Glühen  eines  Gemenges 
von  TajOj  und  NH^Fl  treten  starke  Verluste  an  Ta  auf.  A.  G.  Levy  (Analyst  40,  (1915) 
204).  —  Nun  lies  unter  a)  die  Angaben  über  (NH4)TaFJ6,  wodurch  „a)"  auf  S.  301  zu  „ß)" 
und  jß)"  dort  zu  ,,7)"  wird. 

a)  (NH4)TaF]6.  —  Wohl  das  .Acifluorid"  von  H.  Rose.  —  Man  engt  die 
Mischung  einer  nahezu  gesättigten  Lsg.  von  400  mg  (10  Millimol.)  (NH^jFl 
mit  22  g  (54  Milimol.)  TaHFl6,6H20  auf  dem  Wasserbade  etwas  ein  und 
zentrifugiert  auf  Pt-Trichter  mit  Konus.  Ausbeute  3  g.  —  Reguläre  Kristall- 
skelette von  fast  gleichem  ßrechungsexponenten  wie  die  Mutterlauge,  daher 
in  dieser  kaum  zu  sehen.  Erhitzen  auf  dem  Pt- Blech  verflüchtigt  als  weißen 
Rauch  bis  auf  wenig  TagOg.  Sil.  —  Gef.  70.78  u.  70.29 »/o  1x05  (ber.  70.64). 
Hahn  u.  Pütter  (165). 

ß)  (NH4)2TaFl7.  —  Zu  S.  301,  Z.  4  v.  u.  im  4.  Absatz.  —  Glühen  an  der  Luft  führt 
quantitativ  in  TagOg  über,  Ruff  u.  Schiller,  nur  wenn  die  Verb,  vorher  vollständig  hydrolysiert 
ist.  Sonst  entweichen  wechselnde  Mengen  TaFlg  mit  dem  NH4FI.  Wäre  die  Hydrolyse 
vollständig  zu  vermeiden,  so  w^ürde  die  Verb,  wohl  restlos  flüchtig  sein.   Hahn  u.  Pütter  (166). 

Tantal  und  Chlor, 

Biesen  Abschnitt  auf  S.  302  bis  304  lies  folgendermaßen: 

A.  Normale  Tantalchloride.  A^.  Mit  weniger  als  fünfwertigem  Tantal. 
a)  Allgemeines.  —  Red.  von  TaClg  mit  nicht  zu  wenig  AI  liefert  bei  300^ 
im  luftfreien  Filtrier-Schießrohr  unter  Umschütteln  in  Ggw.  von  etwas  AIGI3 
(Rk.-Beschleuniger)  ein  schwarzbraunes  fl.  Prod.  mit  hellem  grünem  Boden- 
körper, das  nach  dem  Erstarren  (dunkelgrün  bis  schwarz)  niedere  Tantal- 
chloride und  (durch  örtliche  Überhitzung)  gelegentlich  Ta  (neben  TaClj  und  AlClj) 
enthält.  Der  Bodenkörper  ist  in  der  Hauptsache  höchstwahrscheinlich  kristsch. 
TaClg,  die  Mutterlauge  eine  Mischung  mit  TaClj.  Das  erstarrte  Rk.-Prod. 
gibt  bei  2  bis  3  mm  Druck,  ohne  zu  schm.,  zwischen  120^  und  200^  (Außen- 
temp.)  sein  AICI3,  bei  200^  das  nicht  gebundene  TaClg  ab;  über  200 <^ 
mehrfach  wieder  TaClg-Dampf,  offensichtlich  durch  die  Selbstzers.  immer 
niedrigerer  Chloride.  Der  Sublimationsrückstand  ist  bei  250^  (falls  mit  einer 
entsprechenden  Menge  AI  red.  worden  ist)  etwa  dunkel  reingrünes  TaGl4  (wahr- 
scheinlich in  der  Hauptsache  erst  beim  Erstarren  aus  dem  fl.  TaCIj-TaClg-Gemenge  gebildet, 
vielleicht  Verb,  von  TaCis  mit  TaClg),  bei  250^  bis  300^  ein  Gemenge  von  TaC^ 
mit  TaCls,  bei  350^  bis  400^  dunkel  reingrünes  TaClg  (aus  dem  obigen  Boden- 
körper und  durch  Zers.  von  TaClj;  bei  500^  ein  grünschwarzes  wechselndes  Ge- 
menge von  TaCla  und  TaClgi  bei  600  <^  dunkel  olivgrünes  TaClgi  bei  680  <» 
bis  700^  ein  schwarzes  Prod.  mit  0.4  und  weniger  At.  Gl  auf  1  At.  Ta 
(Ta-reiche  Chloroverbb.;  feste  Lsgg.  oder  Prodd,  mit  besonders  fein  zerteiltem  TaV).  —  Man 
bringt  in  den  unteren  etwa  20  ccm  fassenden  Teil  des  Rohrs  6  bis  8  g  TaClj  und  0.17  g 
AI-Pulver  (läßt  sich  besser  durchmischen  als  Grieß),  in  den  mittleren  einen  Asbestpfropfen, 
in  den  obern  1  g  AICI3  (umsublimiert  und  dabei  mehrere  Stdn.  im  Vakuum  gehalten), 
Gmelin-Friedheim-Peters.     Bd.  VI.    I.Abt.    7.  Aufl.  59 
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evakuiert,  schm.  an  der  Luftpumpe  ab,  sublimiert  das  AICI3  in  den  unteren  Rohrteil  und 
erhitzt  2  bis  3  Stdn.  im  Al-Blockofen.  Vor  dem  Sublimieren  wird  die  Spitze  des  Rohrs 
in  einem  Druckschlauch,  der  das  Rohr  mit  einer  Vakuumpumpe  verbindet,  abgebrochen. 
-  Mit  abnehmender  Valenz  des  Ta  vertieft  sich  die  Farbe  der  Körper,  nimmt 
die  Luftbeständigkeit  ab  (TaCl<2  pyrophor)  und  verringert  sich  die  Löslich- 
keit in  W.  unter  Erhöhung  der  Zersetzlichkeit  und  Oxydierbarkeit.  F.  Thomas 
(Dissert.,  Breslau  [Techn.  Hochschule]  1926);  0.  Ruff  u.  F.  Thomas  (Ber. 
55,  (1922)  1466  [I];  Z.  anorg,  Chem.  148,  (1925)  1,  11  [II]).  Wohl  definierte 
Verbb.  sind  TaClg  und  TaClg.  Die  anderen  Prodd.  sind  Gemische  oder 
Komplexverbb.,  auch  mit  TaClg.  Ruff  u.  Thomas  (II,  17).  Die  her.  Mol.-Vol. 
sind  größer  als  die  ?ef.  Der  Unterschied  nimmt  mit  abnehmendem  Cl-Gehalt  ab,  anscheinend 
weil  das  Mol.-Vol.  durch  nicht  abgesättigte  Valenzen  entsprechend  vergrößert  wird.  Rüff 
u.  Thomas  (II,  16). 

b)  Niedrigste  Tantalchloride  (?).  —  Ihre  Existenz  ist  wahrscheinlich.  Rufe  u. 
u.  Thomas  (II,  17).  —  B.  s.  unter  a).  —  Fast  metallisch.  Pyrophor.  D."*  8.65.  K.  W.  entw. 
wenig  H,  NaOH  so  viel,  wie  zu  erwarten  ist,  wenn  sämtliches  Ta  zu  TajOsjaq.  oxd.  wird, 
obgleich  der  Gl-Gehalt  nicht  einmal  zur  B.  von  TaaCl  reicht.  Die  Verhältnisse  liegen 
ziemlich  ähnlich  wie  beim  „pyrophoren  Sb",  einer  festen  Lsg.  von  SbClg  in  Sb.  —  Gef. 
(nach  Abzug  von  AI2O3)  Ta :  Gl  =  95.08  : 4.92,  92.6:7.4  (ber.  für  TagCl  91.8:8.9).  Ruff 
u.  Thomas  (II,  16). 

c)  TaClg.  a)  Wasserfrei.  —  Nach  a)  bei  600^.  Einmal  entstand  nahe  bei 
500°  ein  18.5 ^  Ta  neben  81..")%  TaClg  enthaltendes  pyrophores  Prod.  [S.  a.  bei  der  Red. 
des  TaClj  durch  Mg.]  —  Dunkel  olivgrün.  D.^*  4.76;  Mol.-Vol.  53  (her.  56.3). 
W.  löst  nicht,  oxd.  bei  0^  kaum  merkUch,  beim  Erwärmen  schneller  unter 
Entw.  von  H  zu  TaClg,  das  sich  grün  löst.  Die  entw.  Menge  H  entspricht  der 
Aufnahme  einer  positiven  Valenz  des  Ta".  TaClg  beschleunigt  den  Vorgang.  RuFF  u. 
Thomas  (II,  15,  2,  16,  3).  NaOH  löst  in  der  Kälte  und  bei  genügender 
Verd.  ohne  Entw.  von  H  und  ohne  Änderung  der  Wertigkeit.  Die  Lsg. 
oxd.  sich  außerordentlich  schnell  an  der  Luft,  entwickelt  beim  Erwärmen  H 
(schneller  als  die  TaClg -Lsg.)  und  bildet  über  einem  braunen  Hydroxyd 
hinweg  Tantalsäure.  Ruff  u.  Thomas  (I,  1467).  —  Gef.  (nach  Abzug  von  AI2O3) 
71.27  (71.4)7o  Ta,  28.73  (;i8.6)  Gl  (ber.  71.9,  28.1).     Ruff  u.  Thomas  (II,   15). 

ß)  Mit  2  Mol.  Hc^O[?].  —  Es  folgt  Abschnitt  A,  a)  von  S.  302  mit  folgenden 
Ergänzungen:  -  Ist  HTaJ^Cl7,4H20,  K.  LiNDNER  mit  H.  Feit  (Ber.  55,  (1922) 
1465);  Ta5"OGl7,3H20.    Ruff  u.  Thomas  (II,  4).    [S.  diese  Verbb.] 

d)  (Ta6Gli2)Gl2,7H20  [?].  —  Es  folgt  Abschnitt  A,  b)  von  S.  302. 

e)  Zwischen  TaCl^  und  TaCl^  liegende  Körper (?).  —  Nach  a)  bei  500®. 
Der  Gehalt  an  TaClg,  das  verhältnismäßig  langsam  zerfallt,  hängt  von  der  Zeit  des  Erhitzens 
und  dem  Druck  beim  Subhmieren  ab.  —  Mit  42  Mol.-7o  TaCL  D.^*  4.33.  Ruff  u.  Thomas 
(II,  14,  2,  16). 

f)  TaClg.  a)  Wasserfrei.  —  Nach  a)  bei  350^  bis  400 0.  Enthält  kein 
TaCl^,  wenig  oder  kein  TaCIa-  Wie  AI  wirken  Zn,  Sn,  Pb  [s.  bei  TaClj].  —  Dunkel  rein- 
grün. D.2^  3.84;  Mol.-Vol.  74.8  (her.  79.0).  W.  löst  bei  0^  langsam  und  wenig, 
bei  gewöhnlicher  Temp.  schnell.  Die  tiefgrüne  Lsg.  oxd.  sich  an  der 
Luft  langsam;  sehr  langsam  in  Ggw.  von  freier  Säure.  Die  entstehende 
Tantalsäure  bleibt  zunächst  kolloid  gel.,  wird  aber  durch  HGl  ausgeflockt; 
wohl  auch  durch  KFl,  NngB^O^,  NajHP04,_K4Fe(CN)6.  Sonstige  Rkk.  der  wss.  Lsg.:  NaOH 
in  geringer  Menge  grüne  Flocken,  11.  im  Übsch.  grün;  NH3  grüne  Flocken,  unl.  im  Übsch., 
schnell  durch  Oxd.  braun;  (NH4)2S  quantitativ  tiefgrünes  Hydroxyd;  NagS  Nd.,  1.  im  Übsch., 
Lsg  beim  Schütteln  braun,  wieder  grün  beim  Stehen;  Na^SjOg  Nd.,  1.  im  Übsch.;  NagCOg 
und  NaHCOj  fällen  unvollständig  Ta{0H)3;  KgCjO^  dunkel  olivgrünen  Nd.,  1.  in  starker  HCl 
mit  hellerer  grüner  Farbe  (Komplex- B.);  KCN  in  geringer  Menge  dunkelgrünes  Cyanid,  1.  in 
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KCN,  durch  starke  HCl  zers.  NaOH  gibt  zunächst  grünes  Hydroxydgel,  dann 
Lsgg.,  die  sich  schnell  oxd.  und  bei  längerem  Kochen  unter  Entw.  der  her. 
Menge  H  Tantalsäure  bilden  mit  einem  braunen  Hydroxyd  als  Zwischenprod. 
Dasselbe  entsteht  durch  verd.  HNO3,  Cl-W.  oder  HgOg  in  saurer  Lsg.  In 
alkal.  Lsg.  gibt  HgO^  eine  braune  klare  Lsg.,  die  ein  Pertantalat  enthalten 
dürfte  und  beim  Aufkochen  unter  Entw.  von  0  farblos  und  trübe  wird.  — 
Gef.  (nach  Abzug  von  AlgOg)  62.12,  63.18,  63.4,  63.57  7«  Ta;  37.98,  36.82,  36.6,  36.43  Gl 
(her.  63.05,  36.95).    RuFF  u.  Thomas  (I,  1466,  1473,  1472;  II,  2,  13,  16,  12,  3). 

ß)    Wasserhaltig.    —   S.  im  Abschnitt  B. 

g)  Zwischen  TaCl^  und  TaCl^  liegende  Gemische.  —  Nach  a)  bei  250®  bis 
300®.  Gießt  man  die  Schmelze  (Eutektikum)  von  dem  festen  Bodenkörper  (TaCla)  ab,  läßt 
erstarren  und  dest.  TaClj  ab,  so  erhält  man  eine  obere  Schicht  von  reinem  TtiCl4  und  eine 
untere  seines  Gemischs  mit  TaClg.  Eiswasser  löst  TaClg  +  HCl,  läßt  ungel.  Tantalsäure 
und  festes  TaClg.     Ruff  u.  Thomas  (I,  1471;  II,  11). 

h)  TaGl4.  —  Bis  zur  Best,  des  Kristallgitters  ungewiß,  ob  Verb,  des  Taiv  oder 
(s.  Verhalten  gegen  W.)  eine  komplexe  von  TaClj  mit  TaClj  vorliegt.  —  Man  red.  TaClg 
nach  a)  mit  weniger  als  der  bei*.  Menge  AI  und  dest.  übsch.  TaClg  unter  3  mm 
Druck  bei  200^  bis  250^  ab.  —  Dunkel  reingrün.  D.2<>  3.57;  Mol.-Vol.  90.5 
(her.  101.7).  W.  zers.  schnell  in  grüne  TaClg-Lsg.  und  einen  tief  dunkeln  Nd. 
von  mit  TaCls  verunreinigter  Tantalsäure.  Sd.  NaOH  oxd.  zu  TagOgjaq. 
unter  Entw.  der  her.  Menge  H.  —  Gef.  55.7  (55.9)%  Ta,  44.3  (43.8)  Gl  (her.  56.2, 
43.8).    RuFF  u.  Thomas  (II,  10,  2,  16;  I,  1470). 

A^.  Tantalpentachlorid.  TaClg.  —  Es  folgen  die  Angaben  auf  S.  302  bis  304 
mit  folgenden  Ergänzungen: 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  302,  Z.  6  im  letzten  Absatz  (Darst.  1.). 
—  Man  erhitzt  Ta  unter  Ausschluß  von  Luft  und  Feuchtigkeit  im  Cl-Strom  bei  600  •*  und 
trennt  von  etwas  Oxyd  durch  ein-  oder  zweimaliges  Dest.  im  N-  oder  Gl-Strom.  H.  Feit 
{Dissert.,  Berlin  1923);  K.  Lindner  u.  H.  Feit  [Z.  anorg.  Chem.  132,  (1924)  10  [II]). 

Zu  S.  303,  Z.  10  V.  0.  (Darst.  1.).  —  Man  entwässert,  nachdem  das  im  Quarztiegel 
geglühte  Gemenge  von  20  g  TagOj  und  10  g  Zuckerkohle  in  das  Quarzrohr  des  App.  (Hähne 
mit  zerflossenem  P.fis  geschmiert)  gefüllt  ist,  diesen  bei  1000"  bis  300"  im  C02-Strom, 
ersetzt  diesen  durch  einen  ziemlich  geschwinden  (Blasen  noch  bequem  zählbar)  Gl-Strom 
und  erhitzt  wieder.  Die  Dest.  beginnt  bei  700"  bis  800"  und  ist  bei  1000"  zu  Ende.  Dauer 
30  Min.  Umdest.  der  mit  einigen  Kohleflittern  durchsetzten  Masse.  W.  Biltz  u.  A.  Voigt 
{Z.  anorg.  Chem.  120,    (1922)    73).    —     1*.    Aus    Ta    und    COClg.      K.   LiNDNER    mit 

H.  Feit  {JBer.  55,  (1922)  1462  [I]). 

Zu  S.  303,  Z.  11  V.  o.  (Darst.  2.).  —  [B.  aus  TagOg  s.  a.  bei  diesem,  S.  925.] 

Zu  S.  303,  Z.  15  V.  o.  (Darst.  2.).  —  Auch  Pennington  {Derivatives  of  Cb  and  Ta, 
Thesis,  Univ.  Fenn.  1895,  34).   Bei  etwa  330"  entsteht  allmählich  TaGlj.  Ruff  u.  Thomas  (II,  6). 

Zu  S.  303,  Z.  7  von  Darst.  3.  —  Die  Einw.  erfolgt  erst  bei  270"  langsam,  Ruff  u. 
Thomas  {Z.  anorg.  Chem.  156,  (1926)  214);  fast  nicht,  bei  330"  allmählich  unter  B.  von 
COGI2.     Ruff  u.  Thomas  (II,  6). 

Zu  S.  303,  Z.  11  V.  u.  im  1.  Absatz  (Ende  von  Darst.  3.).  —  Das  beste  Verf.  zur  Darst. 
Man  leitet  in  einem  weiten  Quarzrohr  über  Ta205,  dem  zur  Beschleunigung 
der  Rk.  auf  1  Mol.  1  At.  G  zugesetzt  ist,  einen  mit  CGI4  gesättigten  Gl  Strom, 
läßt  das  im  Rohr  nicht  festgehaltene  TaClg  in  einer  Vorlage  sich  absetzen 
und  dest.  etwas  WOGI4,  das  gelblich  färbt,  unter  1  bis  2  mm  Druck  gegen 
120®  ab  in  einem  el.  geheizten  Rohr,  dessen  Drahtwicklungen  nach  dem 
Ende  zu  immer  weiter  werden.  Ruff  u.  Thomas  (II,  4).  —  3*.  Erhitzen  von 
TagOg  im  sehr  langsamen  GOGlg-Strom  auf  400  ^  TaCi^  sublimiert  an  das  Ende 
des  Jenaer  Glasrohrs.     E.  Ghauvenet  (Compt.  rend.  152,   (1911)  88). 
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Zu  S.  303,  Z.  7  V.  u.  im  1.  Absatz  (Darst.  4).  —  SgClj  wirkt  bei  330°  allmählich  unter 
S-Abscheidung.     Ruff  u.  Thomas  (II,  6). 

Zu  S.  303,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Das  Gemengre  von  Cl  und  SjClg  Dampf  ergibt  eine 
kein  freies  Cl  enthaltende  Verb.  TagOs  ^'i^^  ^^s  mehrfach  umkrist.  KgTaFlj  dargestellt. 
G.  W.  Sears  {J.  Am.  Chem.  Soc.  39.  (1917)  1583,  1585).  —  Rein:  Man  bringt  reines  Ta^Og 
[S.  924]  in  das  Rohr  eines  vollständig  aus  Glas  zusammengesetzten  App.  [Abb.  im  Original], 
leitet  unter  gelegentlichem  Erwärmen  mehrere  Stdn.  Cl  durch  diesen,  bringt  in  einen  unten 
an  das  Rohr  angeschm.  Kolben  SgClg,  kocht  es,  während  gleichzeitig  das  TagOg  bis  nahe 
zum  Weichwerden  des  Glases  erhitzt  wird,  bis  sämtliches  TagOg  in  TaClg  übergegangen  ist 
und  dieses  sich  in  einer  an  das  Ende  des  Rohrs  angeschm.  Vorlage  gesammelt  hat,  treibt 
den  Übsch.  an  SgClj  durch  ein  Kugelrohr  nach  einer  Vorlage,  dest.  das  TaCig  in  eine  zweite 
an  die  erste  angesetzte  Vorlage,  erhitzt  es,  während  Cl  in  lebhaftem  Strom  durch  den  er- 
wärmten App.  geht,  zum  Sieden,  bis  der  Rest  des  SgClg  und  etwas  TaClj  tibergegangen  sind, 
verdrängt,  während  TaClg  abkühlt,  Cl  durch  trockf  ne  Luft,  kocht  das  TaClj  unter  langsamem 
Durchsaugen  von  Luft,  setzt  dieses  nach  dem  Abkühlen  des  TaClj  fort  und  dest.  schließlich 
das  TaClg  in  Kölbcben,  die  verschlossen  werden.  G.  W.  Sears  u.  Cl.  W.  Balke  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  37,  (1915)  835).  —  5.  Erhitzen  von  Ta205  mit  AICI3.  Ruff  u.  Thomas 
(I,  1467).  Die  Umwandlung  erfolgt  schnell  und  ist  schon  gegen  250^  mög- 
Heh.  Ruff  u.  Thomas  (IL  6).  —  6.  Aus  Ta^^s  und  WCl^  das  in  WOGI4 
übergeht,  bei  330^  allmählich.  Ruff  u.  Thomas  (II,  6).  —  7.  Aus  Ta-Fe- 
Legierungen  durch  Verflüchtigung  im  HGI-Strom  bei  900^  quantitativ.  Travers 
{CompL  rend.  166,  (1918)  494). 

ß)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  303,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Nach  (1)  hellgelbes 
Pulver,  Lindner  u.  Feit  (II),  rein  weißes  lockeres  Kristallpulver,  Biltz  u. 
Voigt  (73);  nach  (4)  rein  weiß.  Sears  u.  Balke  (837).  —  D.^^  (unter  Toluol) 
3.68;  Mol.- Vol.  97.5  (her.  124.4).    Ruff  u.  Thomas  (II,  16). 

Zu  S.  303,  Z.  8  V.  u.  —  Sublimiert  zum  größten  Teil  unter  1  bis  2  mm 
Druck  bei  200^  bis  220^    Ruff  u.  Thomas  (II,  5). 

Zu  S.  303,  Z.  7  V.  u.  —  Geschm.  ist  ein  mindestens  ebenso  guter  Isolator 
wie  Leitfähigkeitswasser  (gef.  bei  230^  bis  240^  k  =  0.30  X  10"^).  Die  Fest- 
Stellung  von  W.  Hampe  {Chem.  Ztg.  11,  (1887)  1110),  daß  es  elektroi.  gut  leitet,  wurde  wohl 
an  Fremdelektrolyt  enthaltendem  gemacht.  BiLTZ  U.  VoiGT  (74).  —  Die  gelbe 
Schmelze  siedet  bei  etwa  233^.     Lindner  u.  Feit  (II,  10). 

Zu  S.  303,  Z.  6  V.  u.  —  Geschm.  löst  S,  der  bei  Erkalten  nur  zum  kleinern  Teil 
wieder  abgeschieden  wird,  zum  größern  das  TaClj  färbt.  Roter  P  liefert  in  der  ZUr 
Red.  zu  Ta"^  nötigen  Menge  im  evakuierten  Schießrohr  [wie  auch  bei  den 
andern  Redd.]  ein  schmutzig  graues  festes  Red.-Prod.  [S.  unter  Ta.  P  und  CL] 
Ruff  u.  Thomas  (II,  7,  6).  Elektrolyse  des  geschm.  mit  Alkalichloriden  im 
V-Rohr  zwischen  G-Elektrodeii  red.  (wohl  durch  das  Alkalimetall).  Es  entsteht 
eine  dunkle  M.,  die  nach  Ausziehen  des  unverbrauchten  TaClj  mit  GSg  sich  in  HCl  grün  löst. 
Lindner  mit  Feit  (I,  1463).  Na  red.  zu  Ta  [S  278],  H.  Rose  {Fogg.  100,  (1857) 
146);  Na-Amalgam  zu  TaGlg  [S.  .302],  Chabrie  (Compt.  rend.  144,  (1907)  804), 
oder  andere  Verbb.  [S.  929].  ]\lg  liefert  dunkle  IM.M.,  die  TaClg  enthalten, 
AI  dieses,  TaClg  und  andere  Prodd.  [s.  unter  A,  a)l,  Zn,  Sn  (weniger  kräftig 
als  Mg)  und  Pb  bei  350^  bis  400«  dunkle  U.M.,  die  mit  W.  grüne  TaClg- 
Lsgg.  geben.  Bei  höherer  Temp.  schreitet  die  Red.  bis  zum  Ta  weiter. 
Die  Einw.  von  As,  Sb  und  Bi  ist  unwesentlich.  Ruff  u.  Thomas  (II,  7). 
Pulveriges  AI,  Zn  und  Pb  red.  (im  N-Strom)  bei  600<^  zu  IVI.M.,  die  Ta" 
enthalten  und  an  HCl  die  Verb.  HTagCl^  abgeben.  Lindner  mit  Feit  (I,  1462); 
K.  Lindner  {Z.  anorg.  Chem.  160,  (1927)  60).  Hg  scheint  nicht  merklich  zu  red. 
BuFF  u.  Thomas  (II,  8).  -  Geschm.  greift  Glas,  Ruff  u.  Thomas  (I,  1468),  stark 
Pt  an.     Biltz  u.  Voigt  (74). 
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Zu  S.  303,  Z.  5  V.  u.  —  Nur  beständig,  wenn  die  Luft  (oder  der  N)  mit 
bestem  P2O5  getrocknet  ist.     Sears  (1585). 

Zu  S.  303,  letzte  Zeile.  —  Wss.  Medien  zers.  mehr  oder  minder  schnell.  Lindner  u. 
Feit  (II,  10). 

Zu  S.  304,  Z.  6  V.  o.  —  Konz.  HCl  zers.  erst  nach  längerer  Zeit.  Lindner 
u.  Feit  (II,  11).    Gl  wird  nicht  eingeschlossen.    Sears. 

Zu  S.  304,  Z.  6  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Von  org.  Mitteln  löst  GSg  am  besten, 
Aceton  in  hohem  Maße  mit  gelber  Farbe,  die  bei  zunehmender  Konz.  (wohl 
durch  Zers.)  orange  und  dunkelrot  wird.  Dann  erfolgt  das  Lösen  unter 
Erwärmung  und  Ausstoßen  von  HGl-Nebeln.  LI.  in  A.;  allmählich,  besonders 
beim  Erwärmen,  Tantalsäure  abgeschieden.  Wl.  in  GGI4,  Ghloroform  und 
Bromäthyl.     Uni.  in  Ae.  und  Benzol.     Lindner  u.  Feit  (II,  11). 

Zu  S.  304,  Z.  2  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  A.  und  Aceton  scheinen  zunächst  zu 
dissoziieren  unter  B.  von  Einlagerungsverbb.  [s.  das  Piperidinderivat  unter  Ta  und  G], 
dann  als  erstes  Prod.  der  Hydrolyse  TaOGlg  zu  bilden  [s.  seine  Additionsverb, 
mit  C5H5N.HCI].  Sd.  Aceton  liefert  TaOGlg  [s.  die  CsHsN-Verb.],  sd.  A.  Tantal- 
säure. Lindner  u.  Feit  (II,  14).  In  den  Lsgg.  in  org.  Mitteln,  die  eine 
Dissoziation  ausschließen  (namentlich  GSg),  entstehen  (ähnlich  wie  beim  SbCIg) 
Additionsverbb.  mit  NH3  [s.  im  Abschnitt  D.j,  org.  Basen,  Aldehyden,  Ketonen, 
Kohlenwassertoffen  und  halogenierten  KWW.,  die  beim  Vers.,  sie  zu  isoheren, 
sofort  an  der  Luft  zerfallen  [außer  einem  Pyridin-Additionsjtrod.].  LiNDNER  u.  Feit 
(II,  14).  Die  Additionsverbb.,  die  (in  dem  angegebenen  Lösungsmittel)  beim  langsamen 
Eintropfen  von  1  Mol.  der  org.  Verb,  in  1  Mol.  TaCI^  in  4.87oig-  Lsg.  unter  Eiskühlung 
entstehen,  sind  (Lösungsmittel  GSg)  bei  Benzol  gelblich  kristsch.,  Benzaldehyd  rotbraun 
kristsch.,  Salicylaldehyd  weiß,  Anilin  rot  amorph,  Chinolin  gelb  amorph,  (in  CCl^)  bei  GGI4 
hei  gelbe  Würtel,  (in  Bromäthyl)  bei  Aceton  hellgelber  Nd.,  der  sich  sofort  wieder  löst. 
Eisessig,  Salicylsäure  und  Nitrobenzol  geben  in  CSa-Lsg  keinen  Nd.  Lindner  u.  Feit  (II,  11). 
Elektrolyse  abs.  alkoh.  oder  alkoh.-HGl-Lsgg.  ergibt  schwach  bräunliche  Lsgg.,  in  denen 
niedrigwertiges  Ta  nicht  sicher  nachgewiesen  werden  konnte.     Lindner  mit  Feit  (I,  1463). 

Zu  S.  304,  Ende  des  Abschnitts  A,  c).  —  Gef.  nach  (1)  50.69  (50.6.^)7o  Ta,  49.36  (49.38) 
Gl,  Summe  100.05  (100.03)  (ber.,  für  Ta  =  181.5,  50.58,  49.42).  Biltz  u.  Voigt  (74).  Reinigt 
man  unter  Verdrängung  der  Gl-Atm.  durch  trockene  Luft  und  Dest.  unter  Atm.-  oder  ver- 
mindertem Druck,  so  ist  die  Zus.  des  TaGlj  etwas  verschieden.     Sears  u.  Balke  (844). 

B.  Tantal  Chlor  und  Wasserstoff  [PJ .  TarUal(2)-ch'lorosäuren(?).  b)  AU- 
gemeines.  —  Aus  dem  Red.-Prod.  des  TaClg  durch  pulveriges  Pb  (auch  Zn 
oder  AI)  läßt  sich  durch  Auskochen  mit  HCl  und  Einleiten  von  HGl-Gas  die 
Ta"  im  komplexen  Anion  enthaltende  Chlorosäure  HTagCly.iHgO  oder 
H[Ta3Gl7.H20],3H20  gewinnen,  von  der  auch  verschiedene  Salze  bekannt 
sind.  Andere  (HgTagClg  und  HgTaäClg)  sind  als  Pyridiniumsalze  bekannt. 
In  [TagCl,]  kann  1  At.  Gl  durch  SO4  oder  Br  ersetzt  werden.  Die  Verbb. 
sind  sehr  ähnlich  denen  des  Mo",  aber  die  Anionen  beim  Ta  sind  weit  stärker 
komplex,  sodaß  die  Neigung  zur  thermischen  Zers.,  zur  Dissoziation,  zur 
Hydrolyse  durch  Alkalien  und  zur  Ersetzung  des  Gl  durch  Br  geringer  ist. 
Das  Verhältnis  Ta :  Gl  sinkt  bei  alkal.  Hydrolyse  nicht  unter  3  :  5,  bei  saurer 
nicht  unter  3:6.  K.  Lindner  u.  H.  Feit  (Z.  anorg.  Chem.  137,  (1924)  72, 
66,  76,  74,  75  [III]).  —  Nach  der  Entstehungsgeschichte,  der  festen  Bindung  des  einen 
Mol.  HaO  und  der  volumetrischen  Wertigkeitsbest.  (durch  die  Menge  des  entw.  H  beim 
Kochen  mit  NaOH)  liegt  nicht  die  Veib.  (HTa|lGl7.H20),3H20,  sondern  ein  Oxychlorid 
TainOGl^jSHjÜ  [s.  unter  G,  d)]  vor.  Ruff  u.  Thomas  (II,  19).  Dieses  ist  nach  der  Ent- 
stehungsweise unwahrscheinlich.  Die  grüne  Ausgangslsg.  enthält  Ta»,  nicht  Ta"i»  Das 
festgebundene  eine  Mol.  HjO  gehört  zum  Anion  der  Säure.   Zuverlässiger  als  die  volumetrische 


934  Tantal,  Nachträge. 

Wertigkeitsbest.  ist  die  gravimetrische  (durch  amkal.  AgNOg-Lsg.)  und  die  titrimetrische  (mit 
KMnOJ  [s.  a.  Lindner  u.  Feit  (III,  70)].  Indirekt  beweisen  die  fast  identischen  Formeln 
der  Moll-Halogenverbb.  die  Zweiwertigkeit  des  Ta  in  der  ganzen  Reihe  der  Verbb.  Lindner  (59). 

b)  HTa3Cl7,4H20.  Oder  vielmehr  H[Ta3Gl7.H20],3H20.  —  Man  erhitzt 
2  Mol.  TaClg  mit  3  At.  pulvrigem  Pb  (oder  Zn)  im  einseitig  geschlossenen 
Jenaer  Rohr  unter  Durchleiten  von  trockenem  N  auf  600^,  entfernt  subli- 
miertes  übsch.  TaClg,  kocht  mehrmals  am  Ruckflußkühler  mit  verd.  HCl  aus, 
bis  die  Lsg.  nur  noch  schwach  grün  gefärbt  ist,  filtriert  von  PbCla,  entfernt 
die  Fb-Reste  mit  HgS  (Zn  nach  Zugabe  von  NaC2H302),  engt  die  Lsg.  (in 
der  Leere)  ein,  leitet  so  lange  HClGas  ein,  bis  die  Verb,  quantitativ  ausfällt, 
saugt  ab  und  wäscht  mit  wenig  A.  und  Ae.  —  U.  Mk.  schwarzgrüne  regel- 
mäßige Sechsecke.  Gibt  (unter  Luftabschluß)  bis  100^  kein  H2O  ab,  bei 
111^  bis  205^  3  Mol.  (gef.  in  6Stdn.  bei  205»  6.48,  6.36%.  ber.  6.247o).  Daraus  folgt 
die  Konstitutionsformel.  Bei  232^  Zers.  unter  B.  von  HCl.  Die  frisch  gefällte 
Verb,  ist  wl.  in  W.,  zl.  in  HCl,  11.  in  A.  zu  sehr  stark  grünen,  blau 
fluoreszierenden  Lsgg.  W.  spaltet  (beim  Kochen  am  Rückflußkühler)  2  At. 
Cl  ab  (gef.  7.42  u.  7.857o,  her.  8.19).  In  alkal.  Lösungsmitteln  ist  die  Hydrolyse 
vollständig  [s.  {Ta3Gl5(H20)5}OH,aq.].  In  A.  zerfällt  das  Anion  nicht,  denn  nur  V40 
des  gesamten  Cl  werden  ionisiert  (gef.  0.77  7o  von  28.67  7o)-  Die  Lsg.  in  verd.  sd. 
H2SO4  enthält  nur  Ta".  In  der  Druckflasche  oxd.  J  in  HCl -Lsg.  nicht 
quant.,  amkal.  AgNOg-Lsg.  in  alkoh.  Lsg.  quant.  zu  Ta^.  Pyridin  und 
G5H5N.HCI  geben  in  HCl-  und  A.-Lsg.  keinen  Nd.  H.  Feit  (Dissert.^  Berlin 
1923);  Lindner  u.  Feit  (I,  1462;  III,  66,  69,  68,  71). 

Lindner  u.  Feit 
Berechnet  Gefunden 

Ta         62.89         62.38         62.31  61.27        63.38        62.52        62.41         62.76         62.63 

Cl  28.67         28.16         28.07  28.19        28.80        28.45        29.23        29.35        28.71 

C.  Tantal,  Chlor  und  Sauerstoff,  a)  Tantaloxychlorid  von  unbestimmter 
Zusammensetzung  [?] .  —  Nun  folgt  Abschnitt  B,  a)  von  S.  304. 

b)  TaOClg.    —    In  Verb,  mit  C5H5N  bekannt.     [S.  unter  Ta  und  C] 

c)  TaOgCl-  —  Bleibt  nach  Erhitzen  von  TaClg  unter  1  bis  2  mm  Druck 
auf  500^  —  Gef.  71.51  (71.63)7o  Ta,  14.58  (14.09)  0  [wohl  aus  der  Differenz],  13.91 
(14.28)  Cl;   Ta  :  0  :  Cl  =  1  :  2.313  :  0.9954  (1  :  2.2314 :  1.0205).     RuFF  U.   Thomas  (II,   5). 

d)  Ta5"OCl7,3H20[?].  —  Ist  H[TailCl,.H20],3H20  von  Lindner  u.  Feit  [s.  unter 
B,  b)].  —  1.  Man  leitet  HCI-Gas  in  TaCl3-Lsg.  —  2.  Man  dampft  mit  HCl 
versetzte  TaClg-Lsg.  bei  vermindertem  Druck  ein.  —  Grüne  sechsseitige 
Blättchen.  D.^«  3.79.  Gibt  bis  205'  3  Mol.  H2O  ohne  Zers.  ab.  —  Gef.  64.0 
(62.46,  62.6)7o  Ta,  28.3  (28.72)  Cl  (her.  63.2,  28.9).     RuFF   U.   Thomas  (II,    19,    16). 

e)  [Ta?Cl5(H20)5]OH,aq.  [?].  Tantal(2)'chlorohydroxyd.  Oder  etwa 
[Ta5"Cl(OH)2Cl5,3H20],3H20  [?].  —  Erste  Formel  nach  Lindener  u.  Feit,  zweite  nach 
RüFF  u.  Thomas.  —  Man  löst  H[Ta3Cl7],4H20  unter  gelindem  Erwärmen  in  verd. 
KOH,  fällt  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure,  saugt  ab  und  trocknet  mit  A. 
und  Ae.  —  Dunkelbraun;  amorph.  5  Mol.  H2O  lassen  sich  beim  Entwässern 
nicht  entfernen,  der  Rest  (bei  2  Darstt.  3.72  und  2.60  Mol.  HgO)  scheint 
adsorbiert  zu  sein.  Uni.  in  A.  und  W.;  1.  in  heißer  HCl  grün.  —  Gef.  in  der 
Verb,  mit  3.72  Mol.  H^O:  61.05  (60.67) 7^  Ta,  20.43  (19.63)  Cl,  7.4»  HgO  (her.  60.78,  19.79, 
3.6.5),  b)  in  der  mit  2.60  Mol.  HgO  :  62.28  (63.7,  62.51)%  Ta,  20.31  (20.17,  19.95)  Cl,  5.35 
H2O  (her.  62.9,  20.2,  5.41).  LiNDNER  U.  Feit  (III,  76).  Gef.  61.9  Ta,  20.1  Cl,  6.52 
Kristall-HjO  (her.  61.8,  20.15,  6.14  für  3  Mol.).     Rufe  u.  Thomas  (II,  23). 
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f)    Chlor otantdlate.  —  Nun  folgt  der  vorletzte  Absatz  von  S.  304. 

D.  Tantal,  Chlor  und  StirJcstoff.  Tantalchlorid- Ammoniak  [?].  —  Einleiten 
von  NH^-Gas  111  Resättig:te  Lsg.  von  TaGl^  in  GS^  liefert  eine  gelbe  Additionsverb.,  die  durch 
rote  Rk.-Prodd  des  NH3  mit  GS^  verunreinigt  ist.  Die  ähnlich  in  sd.  Lsg.  des  TaCL  in 
CGI4  entstehende  hellgelbe  Verb,  zersetzt  sich  ebenfalls  beim  Absaugen.  Ebenso  unbeständig 
ist  der  knstsch.  Nd.  aus  alkoh.  TaGl^-Lsg.  durch  alkoh.  NH3  in  der  Kälte.  Lindner  u.  Feit 
(II,  i3). 

E.  Tantal,  Chlor  und  Schwefel.  H^CTa^SOÄJ.xHaO.  [?]  Tantal(2)' 
sulfato-chlorosäure.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  205^  in  11  Stdn.  — 
Gef.  Verlust  an  H^O   1.92%  (ber.  2.06).     LiNDNER  u.  Feit  (III,   76). 

ß)  Mit  1  Mol.  H,0.  Oder  TaPCOHjSO^.Glg.  Tantal(3)  - sulfatchloHd. 
Basisch.  —  Letztere  Formel  nach  Ruff  u.  Thomas.  —  Man  red.  TaClg  mit  Pb 
[S.  932],  kocht  mit  verd.  HgSO^  aus,  dampft  die  von  PbS04  befreite  Lsg.  in 
der  Leere  ein,  läßt  bei  mäßiger  HgSO^-Konz.  krist.,  saugt  ab  und  wäscht 
mit  A.  und  Ae  —  Tief  grün,  kristsch.     Bei  205  <^  wasserfrei.     Gut  1.  in  W. 

—  Gef.  62.50  {62.69)7o  Ta.  10.96  (10.93)  SO4,  24.87  (24.70)  Gl  (ber.  62.34,  11.00,  24.36). 
Lindner  u.  Feit  (III,  75).  Gef.  62.60  Ta,  10.95  SO4,  24.79  Gl  (ber.  62.50,  IM,  24.45). 
Ruff  u.  TnciMAs  (II,  23). 

F.  Tantal,    Chlor   und   Fluor.    —    Es  folgt  der  letzte  Absatz  von  S.  304. 

Tantal  und  Brom, 

E.   Tantal,  Brom  und  Chlor.   —  So  lies  auf  S.  308,  Z.  1  v.  o.  und  fahre  fort: 

a)  Tantal(2)'Chlorohromide.  a^)  [TagBreJCljS^/aHgO.  —  Nun  folgt  der  1 .  Ab- 
schnitt von  S.  308. 

a*)  TagGlgOrg  [?].  —  Ist  in  einer  Pyridinverb.  bekannt.    [S.  unter  Ta  und  C.] 

b)  Tantal(2)-chlorohromosäuren  [?]  oder  TantalC3)'Oxychlorohromide  [?] 
im  allgemeinen.  —  Außer  der  Säure  c)  sind  dargestellt  Pyridinsalze  von  ihr, 
von  H[Ta3Gl6Br],  R^iTdifilfir^']  und  von  HLTa3Gl6.Br.H2O],  in  der  HgO  durch 
G5H5N  ersetzt  ist.  K.  Lindner  u.  H.  Feit  (Z.  anorg.  Chem.  137,  (1924)  74  [III]). 
Mit  Ausnahme  von  a^)  liegen  Abkömmlinge  von  TagOGlgBr  mit  3 wertigem 
Tantal  vor.     0.  Ruff  u.  F.  Thomas  (Z.  anorg.  Chem.  148,  (1925)  23   [II]). 

c)  H[Ta?Gl6.Br.H20],3H20[?].  Oder  Ta5'iOGl6Br,3H20[?].  -  Die  erste 
Formel  nach  L.  u.  F.,  die  zweite  nach  R.  u.  Th.  —  Man  red.  TaGlg  mit  Pb  (wie  bei 
HTagCl^  [S.  934],  kocht  mit  verd.  HBr  aus,  entfernt  Pb  und  dampft  die  tief 
grüne  Lsg.  in  der  Leere  ein.  —  Die  Entwässerung  zeigt  die  Sonderstellung 
von  1  Mol.  H2O  an.  Wird  oxd.  durch  HgOg  in  amkal.  Lsg.  unter  Ver- 
lusten an  Br,  durch  sd.  amkal.  GulNOgJa  quantitativ,  in  der  Kälte  teilweise. 

-  Gef.  60.52  (60.25,  60.4i)7o  Ta,  23.10  (23.37)  Gl,  7.46  (8.74)  Br  (ber.  59.82,  23.37,  8.78). 
Lindner  U.  Feit  (III,  74).  Gef.  60.39  Ta,  23.24  Gl,  8.10  Br  (ber.  60.0,  23.45,  8.82). 
Ruff  u.  Thomas  (II). 

Auf  S.  309  ist  vor  „Tantal  und  Bor''  einzufügen: 

Tantal  und  Phosphor. 

Phosphor[3?]-tantal[ 3?] -Chlorid.  —  B(4m  Erhitzen  von  TaGlj  mit  rotem  P  in 
einer  zur  Red.  zu  Tai"  gerade  hinreichenden  Menge  im  evakuierten  Schieürohr  bildet  sich 
ein  schmutzig  graues  festes  Prod.,  das  narh  dem  Absublimieren  des  THGI5  im  Vakuum  bei 
250°  einen  dunkeln  Rückstand  (u.  Mk.  mit  derben  heilern  und  dunklern  Kristallbrocken) 
hinterläßt,  der  mit  W.  stark  aufzischt.    Anscheinend  Komplexverb.    Ruff  u.  Thomas  (II,  6). 
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Tantal  und  Bor, 

A.  Tantalborid.  —  Hier  hinter  fuge  auf  S.  309  an:  —  Wird  dem  Gemenge  von 
Erz,  Reduktions-  und  Flußmittel  Borat  oder  Borsäure  zugegeben,  so  schm.  es  leichter; 
es  wird  eine  leichtfl.  Schlacke  gebildet,  und  etwas  B  legiert  sich,  wodurch  die  Eigenschaften 
des  Ta  verbessert  werden.  P.  Girod  u.  Sog.  an.  Electromet.  (Procedes  P.  Girob)  {Franz. 
P,  410403  (1909);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  29,  (1910)  828). 

Tantal  und  Kohlenstoff, 

A.  Tantalcarhide.  b)  TaC.  —  Zu  S.  309,  Z.  3  im  4.  Absatz  v.  u.  —  1.  Man 
erhitzt  ein  Gemisch  von  TagOg  und  Kohle  im  Mo -Schiffchen  (im  mit  Wider- 
standsdraht bewiclieUen  Porzellanrohr  bei  1250^  im  H- Strom.  Das  Prod.  enthält 
keine  freie  Kohle.  E.  Friederigh  u.  L.  Sittig  {Z.  anorg.  Chem.  144,  (1925) 
174).  Aus  TaaOj  und  Zuckerkohle  im  el.  Graphitrohrofen.  V.  M.  Goldschmidt  {Skrifter 
Oslo  [I]  1926,  Nr.  8,  45).  —  2.  Aus  TaCls-Dampf,  H  und  etwas  CO,  ent- 
sprechend TaN  [S.  9127].  VAN  Arkel  U.  de  Boer  (348).  [Ebenso  VAN  Arkel  {Chem. 
Weekbl.  24,  (1927)  90).]  —  Nach  (1)  braun,  wohl  von  geringen  Mengen  TaN,  die 
das  an  sich  dunkelgraue  Prod.  verfärben,  Friederigh  u.  Sittig;  nach  (2) 
schwarz,  hart,  van  Arkel  u.  de  Boer.  Kubisch,  flächenzentriert,  vom  Typus 
des  NaCl.  4  Mol.  im  Elementarparallelepiped.  Die  Gitterpunkte  sind  wohl  neutrale  At. 
Kantenlänge  des  Elementarwürfels  a  nach  (1)  =  4.49  A,  K.  Becker  u.  Fr.  Ebert 
(Z.  Fhys.  31,  (1925)  269);  auch  Friederigh  u.  Sittig  (188);  4.427.  Goldschmidt; 
nach  (2)  4.56.  A.  E.  van  Arkel  (Fhysica  4,  (1924)  294).  —  Nach  (1)  D.  des 
geschm.  13.96,  Friederich  u.  Sittig  (174)  (her.  13.95,  Becker  u.  Ebert);  nach  (2) 
Mol.- Vol.  14.7.  VAN  Arkel  (288).  —  Härte  9  bis  10.  Schm.  bei  4000«  bis 
4100«  abs.  unter  Zers.  Friederich  u.  Sittig  (174,  189).  —  Leitet  metallisch. 
VAN  Arkel.  Spez.  Widerstand  c  X  10^  bei  Zimmertemp.  1.75,  beim  Schm. 
3  bis  4  Ohm.     Friederich  u.  Sittig  (189). 

Zu  S.  309^  letzte  Zeile  des  4.  Absatzes  v.  u,  —  Das  pulverige  verbrennt  beim 
Glühen  an  der  Luft  unter  hellem  Aufleuchten  zu  TagOg  (gef.  Gew. -Zunahme 
14.5,  her.  14.47).     Uni.  in  allen  Säuren.     Friederich  u.  Sittig  (174). 

B.  Tantaloxalsäure.  —  Zu  S.  309,  Schluß  des  3.  Absatzes  v.  u.  —  Hydrolysiert 
leichter  als  Nioboxalsäure  in  Ggw.  von  Tannin  in  sd.  schwach  saurer  Lsg. 
[s.  a.  S.  891].  Dieses  gibt  bei  33 7o  oder  mehrTa205  im  Gemenge  mit  NbjOs  schwefelgelbe^ 
bei  öbsch.  Nb  orange  oder  rötliche  Färbung.  A.  R.  PoWELL  U.  W.  R.  ScHOELLER 
{Afialyst  50,  (1925)  485;  Z.  anorg.  Chem.  151,  (1926)  222). 

C.  Tantal,  Kohlenstoff  und  SticJcstoff.  a)  Tantalnitridcnrhide.  a)  Unrein. 
—  So  lies  auf  S.  309,  Z.  1  des  2.  Absatzes  v.  u.,  laß  diesen  folgen,  hes: 

ß)  TaN,9TaG(?)  oder  Gemenge.  —  Laß  nun  diesen  Abschnitt  folgen  und  fuge 
auf  S.  310  an  Z.  2  v.  o.  an: 

b)  Ämmoniumtantaloxalat.  3(NH4)20,Ta205,6G203,3H20(?).  —  Scheint  sich, 
zum  Unterschiede  von  der  Nb-Verb.  [S.  246],  nicht  bilden  zu  können.    Powell  u.  Schoeller. 

c)  Tantal(3)'Cyanid[?].  Ta(CN)3[?].  —  Aus  TaClj-Lsg.  durch  wenig  KGN.  — 
Dunkelgrüner  Nd.  Starke  HCl  entw.  HCN.  L.  in  KGN.  0.  Ruff  u.  F.  Thomas  {Ber.  55, 
(1922)  1473). 

D.  Verbindungen  von  Tantalhalogeniden  mit  organischen  Stoffen.  — 
So  lies  auf  S.  310,  Z.  3  v.  o.  und  fahre  fort: 

D^  Von  Tantalfluorid.  a)  Mit  Pyridinfluorhydrat.  ß)  3G2H5N.HFI, 
2TaFl5,2H20^  —  Zu  S_.  310,  Z.  4  im  3.  Absatz.  —  Nach  P.  Brown  trigonal;  a :  c  =  1  : 1 .6259. 

m{1120},  r{10Tl},  q{0lT2}.  (lOÜ) :  (1101)  =  *99H2',  (0112):  (l012)  =  720  42',  (lOfl) :  (r012) 
=  105°  9'. 
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D^.  Von  normalen  Tantalchloriden.  —  So  lies  auf  S.  310  nach  Abschnitt  D\  b) 
und  fahre  fort: 

a)  Mit  verschiedenen  Stoffen.  —  Siehe  Lindner  u.  Feit  unter  TaCls  [S.  933]. 

b)  Mit  Pyridin,  b^)  Tai"Cl9,G5H5N.  —  Die  Verb.  (GsHsNjHsTasGlg  von 
Lindner  u.  Feit.  —  Blutrote  Nadeln.  Verliert  beim  Erhitzen  6.93  ^/o  (unter 
Annahme  der  Ggw.  einer  Spur  Feuchtigkeit  her.  für  2  Mol.  HCl  7.73).  —  Gef.  58.08 7o  Ta, 
33.88  Gl,  1.9  N  (ber.  57.8,  33.85,  1.5).  0.  RuFF  u.  F.  Thomas  {Z.  anorg.  Chem.  148, 
(1925)  n  [II]). 

b^)  TaC]5,2C5H5N.  —  Eintropfen  von  C,U^^  in  w.  konz.  Lsg.  von  TaClg 
in  CSg.  Waschen  mit  GSg.  Trocknen  in  der  Leere.  —  Weißes  Pulver.  — 
An  der  Luft  starke  Abgabe  von  HCl.  —  Gef.  35.7  7^  Ta,  32.5  (32.3)  Gl,  5.54  N 
(ber.  35.11,  34.29,  5.42).  K.  LiNDNER  u.  H.  Feit  (Z.  anorg.  Chem.  132,  (1924) 
11   [IIJ). 

c)  Mit  Piperidin.  c^)  Allein(F).  —  Piperidin  gibt  in  einer  Lsg.  von  TaGlg  in 
GSj  einen  gelben  Nd.,  der  sich  schnell  zers.    Lindner  u.  Ffit  (11,  13). 

c^)  Mit  Piperidin  und  Alkohol.  TaCl5,2C5HiiN,2G2H5.0H.  —  Man  tropft 
k.  gesättigte  alkoh.  Lsg.  von  TaClg  (1  Mol.)  langsam  zu  der  des  Piperidins 
(6  Mol.)  in  großem  Ae.-Übsch.,  saugt  die  allmählich  ausfallenden  Kristalle 
nach  12  Std.  ab,  wäscht  mit  Ae.  und  trocknet.  —  Lange  beständige  Nadeln. 

—  Gef.  18.9  (19.7,  19.4)7o  Ta,  19.3  (19.4)  Gl,  8.8  N  (ber.  18.87,  18.44,  8.74).  Die  etwas 
zu  hoch  gef.  Zahlen  sind  wahrscheinlich  auf  A. -Verluste  infolge  Verwitterung  zurückzuführen. 
Lindner  u.  Feit  (II,  13). 

D^.  Von  TantalC2)  -  chlorosäuren.  —  S.  dazu  Abschnitt  B,  a)  unter  Ta  und  Gl 
S.  933]. 

a)  Mit  Alkohol.  HTa3Gl7,2G2H5.0H.  —  Vielleicht  H[Ta3Cl7,G2H5.0H], 
C2H5.OH.  -  S.  dazu  D.*,  a»).  —  Man  dunstet  die  alkoh.  Lsg.  von  HTa3Gl7,4H20 
im  Vakuumexsikkator  ein,  bis  der  grüne  Syrup  zu  einem  braunen  Lack 
erstarrt.  —  Gef.  60.35  (60.68)  7o  Ta,  28.46  (28.5^2)  Gl  (her.  61.54,  28.05).  K.  LiNDNER 
u.  H.  Feit  (Z.  anorg.  Chem.  137,  (1924)  71  [III]). 

b)  Mit  Pyridin,  b^)  (G5H5N)H[Ta3Gl7].  -  Aus  (G5H5N)H3Ta3Gl9  bei 
290^  in  16  bis  22  Stdn.     (Gef.  Verlust  an  HGl  6.937o,  ber.  für  2  Mol.  7.82).  -   Grün. 

—  Gef.  61.807o  Ta,  28.67  Gl  (her.  62.46,  28.47).     LiNDNER  U.  Feit  (III,  73). 

b^)  (G5H5N)H[Ta3Gl7(G5H5N)].  -  Vielleicht  Pyridiniumsalz  einer  Säure  HfTaaGl, 
(G5H5N)].  —  S.  dazu  D.S  a»,  a).  —  Man  löst  H[Ta3Gl7],4H20  unter  gelindem  Er- 
wärmen in  Pyridin,  filtriert,  fällt  die  tief  grüne  Fl.  mit  großem  Übsch.  an 
Ae.,  saugt  ab  und  wäscht  mit  Ae.  -  Hellgrün.  -  Gef.  55.81 7o  Ta,  26.47  Gl, 
3.48  N  (ber.  57.26,  26.10,  2.95).  Mit  etwas  Pyridin  verunreinigt.    LiNDNER  U.  Feit  (III,  72). 

b^)  (G5H5N)2H2[Ta3Gl8],3H20.  -  S.  dazu  D.*.  a^,  ß).  -  Pyridiniumsalz  einer 
Säure,  die  sich  von  HffagGI^.HaOJ  durch  Ersatz  von  HjO  durch  Gl  ableitet.  —  Man 
dampft  die  Lsg.  von  HTagGl^  in  viel  HGl  mit  Pyridin  unter  Erhaltung  eines 
Übsch.  von  HGl  in  der  Leere  ein,  saugt  ab  und  trocknet  mit  Aceton  und 
Ae.  —  Tief  grüne  Kristalle.    Bei  140^  in  7  Stdn.  wasserfrei.    LI.  nur  in  A. 

—  Gef.  2.2%  N,  52.22  (52.93,  52.48)  Ta,  27.59  (27.49)  Gl,  5.15  H^O  (ber.  2.69,  52.35,  27.28, 
5.20).    Lindner  u.  Feit  (III,  71). 

b*)   (G5H5N)H3Ta3Gl9.    —    Anscheinend  saures  Salz  von  HjTajGlj.  —  S.  dazu  D.*,b»). 

—  Man  versetzt  die  durch  Sättigen  mit  HGl-Gas  braungrün  gewordene  dunkel- 
grüne alkoh.  Lsg.  von  HTaGl7,4H20  mit  einer  konz.  Lsg.  von  G5H5N.HGI 
in  alkoh.  HGl  und  verdunstet  die  Lsg.  im  Vakuumexsikkator.  —  Blutrote 
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Nadeln.  Verliert  bei  204^  etwas  an  Gew.,  merklich  erst  bei  etwa  290^, 
bei  welcher  Temp.  allmählich  2  Mol.  HCl  abgegeben  werden  [s.  (C^HslJ^HLTajCl^]]. 
Swl.  in  den  meisten  Mitteln  gelbrot.  In  sd.  alkal.  Fll.  geht  die  gelbrote 
Farbe  allmählich  über  Braun  in  Grün  über.  —  Gef.  1.90 «/oN,  56.88(57.21,58.30, 
58.88)  Ta,   34.05  (33.71)  Cl,  (ber.  1.53,  57.64,  33.78).     LiNDNER  U.   Feit  (III,   72). 

D*.  Von  TantaloxycMoriden.  —  So  lies  auf  S.  310,  Z.  1  von  Abschnitt  D.'  und 
fahre  fort: 

a)  Des  dreiwertigen  Tantals,  a^)  Mit  Alkohol  Ta30Gl7,2G2H5.0H.  — 
Ist  die  richtige  Formel  der  Verb.  D.^  a).  -  Gef.  60.35  (60.68) «/oTa,  28.46  (28.52) 
Cl  (ber.  60.5,  27.6).   RuFF  u.  Thomas  (II,  22). 

a^)  Mit  Fyridin.  a)  Ta30Gl7,2G5H5N.  —  Ist  die  richtige  Formel  der 
Verb.  D.',  b^).  —  Gef.  55.8%  Ta,  26.47  Gl,  3.48  N  (ber.  56.3,  25.7,  2.9).  RuFF  U. 
Thomas  (II,  22). 

ß)  (Ta3Gl8)20,4G5H5NH,6H20.  -  [Oder  vielmehr  4C5H5N.HCl,(Ta3Cl,)20,6H20? 
Peters.]  —  Ist  die  richtige  Formel  der  Verb.  D.^  b^).  —  Gef.  52.557o  Ta,  27.43 
Cl,   2.2  N,   5.15  HgO   (ber.  51.9,  27.10,   2.67,   5.15).      RuFF  U.  Thomas   (II,  22). 

b)  Des  fünfwertigen  Tantals,  b^)  Mit  Fyridin  und  Pyridinchlorhydrat. 
a)  3G5H5N.HGl,2TaOGl3,2G2H5.0H.  —  Nun  folgt  Abschnitt  D. ^  a,  «)  von  S.  310  mit 
folgender  Ergänzung:  —  Man  gibt  ZU  möghchst  konz.  alkoh.  TaClj-Lsg.  unter 
Eiskühlung  eine  alkoh.  Lsg.  von  G5H5N.HGI,  leitet  trocknes  HGl  unter  Kühlung 
ein,  saugt  den  Nd.  nach  12  Stdn.  ab,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet. 

—  Weiß,  feinkristsch.  Leicht  zersetzlich  (s.  die  Analysen).  —  Gef.  3.9  (3.9)  7^  N, 
34.9  (35.2)  Ta,  30.2  (28.9,  28.8,  28.7)  Cl  (ber.  4.02,  24.69,  30.50).    LiNDNER  U.  Feit  (II,  12). 

ß)  und  y)  wie  auf  S.  310.  —  Darauf  laß  folgen: 

S)  4Ta02Gl,7G5H5N.  —  Vielleicht  ist  die  ursprüngliche  Verb.  Ta02Cl,2C5H5N.  — 
Man  kocht  die  unter  Selbsterhitzung  entstandene  Lsg.  von  TaGlg  in  Aceton 
am  Rückflußkühler,  bis  die  HGl-Dämpfe  verschwunden  sind,  tropft  zu  der 
erkalteten  Lsg.  Pyridin,  saugt  den  Nd.  ab,  wäscht  mit  Aceton  und  Ae.  und 
trocknet  im  Vakuumexsikkator.  —  Hellgelb,  feinkörnig.  Gibt  etwas  G5H5N 
ab,  sonst  recht  beständig.  Sd.  W.  zers.  nur  unvollständig.  Uni.  in  org. 
Mitteln.  —  Gef.  46.7  (46.9)7o  Ta,  9.1  (9.5)  Cl,  6.0  N  (ber.  46.86.  9.16,  6.33).  LiNDNER  U. 
Feit  (II,  12). 

Den  Schluß  von  „Tantal  und  Kohlenstoff^  auf  S.  311  lies  folgendermaßen: 

b^)  Mit  ChinolincMorhydrat.  —  Es  folgen  der  1.  und  2.  Absatz  auf  S.  311. 

b^)  Mit  Pyridin-  hsw.  ChinolincMorhydrat  und  Essigsäure (P),  —  Es  folgt 
S.  311,  3.  Absatz. 

D^.  Von  Tantalchloridbromiden.  Mit  Pyridin,  a)  Von  Tantal(3)  •  chlorid- 
hromid.  Ta3Gl6Br3,G5H5N.  —  Ist  die  richtige  Formel  der  Verb,  b,  7).  — 
Verliert  bei  290^  13.25^/o(?).  —  Gef.  50.53 7«  Ta,  19.0  Gl,  22.73  Br,  1.74  N  (ber.  50.6. 
19.8,  22.3,  1.3).    RuFF  u.  Thomas  (II,  23). 

b)  Von  Tantal(J2)- chlor ohromosäuren.  a)  (G5H5N)H[Ta3C]6Br].  —  Aus 
(C5H5N)H3[Ta3Cl6Br3]  bei  290^  in  56  Stdn.  (Gef.  Verlust  an  HBr  13.257o.  ber. 
für  2  Mol.  15.02.)  —  Grün.  —  Gef.  23.327o  Gl,  8.47  Br  (ber.  23.22,  8.72).  LiNDNER  U. 
Feit  (III,  75). 

ß)  (G5H5N)H[Ta3Gl6Br.C5H5N].  —  S.  dazu  c).  _  Wie  die  reine  Cl-Verb. 

—  Gef.  54.33  (54.72)7o  Ta,  18.54  Cl,  7.52  Br,  2.60  N  (ber.  54.71,  21.38,  8.03,  2.82). 
Lindner  u.  Feit  (III,  74). 
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y)  (C5H5N)H3[Ta3G]6Br3].  —  S.  dazu  a).  —  Entsprechend  der  reinen  Cl- 
Verb.  —  Tief  dunkelrote  abgestumpfte  Würfel.  Verliert  bei  204 <^  HBr; 
erhebhch  und  sehr  langsam  (49  Stdn.)  bei  290  ^  [S.  (CjHsNjHlTagCIßBr]].  —  Gef. 
1.747o  N,  50.53  (O0.54)  Ta,  18.04  (19.98)  Gl,  23.14  (22.32)  Br  (ber.?,  50.51,  19.74,  22.24). 
Lindner  u.  Feit  (III,  75). 

c)  Von  TantalW-oxychloridbromid.  Ta30Cl6Br,2C5H5N.  —  Ist  die  richtige 
Formel  der  Verb,  b,  ß).  —  Gef.  54..53%  Ta,  18.45  Gl,  7.52  Br,  2.60  N  (ber.  54.4,  21.3, 
7.91,  2.77).     RuFF  u.  Thomas  (II,  23). 

Tantal  und  Kalium, 

I.  Tantal,  Kalium  nnd  Sauerstoff.  A.  Kaliumtantalnte.  A^.  Einzelne  Ver- 
bindungen, d)  4K20,3Ta205,16H20.  —  Zu  S  311,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Ist 
7K40,5Ta205.24H20  [s.  unten).     Jander  u.  Schulz  (I,  236). 

Auf  S.  312  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen: 

e)  7K20,5Ta205,xH20.  B^w.  K7[Ta(Ta04)J,x/2H20.  Kaliumpentatantolat. 
a)  Mit  24  (bzw.  12)  Mol.  H^O,  —  CO2  ist  während  der  Darst.  möglichst 
auszuschließen.  Man  schm.  12  g  reines  KOH  (24  Mol)  im  Ag-Tiegel  über 
kleiner  Flamme  völlig  klar,  versetzt  langsam  in  kleinen  Anteilen  mit  4  g 
Ta205  (1  Mol.),  wobei  die  Schmelze  klar  bleibt,  aber  durch  Ag  immer  dunkler  wird 
und  zum  Schluß  häufig  Kristallflitterchen  auftreten  läßt,  löst  die  erkaltete  Schmelze  in 
50  bis  75  ccm  W.,  läßt  (12  bis  24  Stdn.)  den  Ag-Schlamm  sich  absetzen, 
engt  die  klare  Lsg.  in  der  Leere  über  P2O5  oder  durch  Kochen  ein,  zentri- 
fugiert  die  Mutterlauge  ab,  wäscht  wiederholt  mit  verd.  A.,  der  immer 
konzentrierter  wird,  und  zentrifugiert  jedesmal  wieder  ab.  Das  Verhältnis  KOH : 
TagOj  kann  in  weiten  Grenzen  geändert  werden.  —  Sechsseitige  prismatische  klar 
durchsichtige  Säulen  (bis  1  cm)  mit  gerader  Grundfläche,  deren  Kanten  durch  mehr 
oder  weniger  gut  ausgebildete  Flächen  abgestumpft  sind.  K.  W.  löst  leicht  und  reich- 
Hch  zu  einer  alkal.  reagierenden  Fl.  G.  Jander  u.  H.  Schulz  (Z.  anorg.  Chem. 
144,  (1925)  233  [I]).  —  Der  Diffusionskoeffizient  einer  0.05  n.  Lsg.  (Vuo  des 
Mol.-Gew.  in  1  1)  ist  bei  10^  bei  Überschichtung  mit  W.  0.432  (so  hoch 
wegen  Dissoziation,  Hydrolyse  und  Folgeerscheinungen),  bei  Diffusion  in 
0.1  n.  KOH  0.238  oder  0.244,  in  0.1  n.  KNO3  0.238,  in  1  n.  KOH  0.223; 
der  von  0.2  n.  Lsg.  in  0.1  n.  KOH  0.338.  G.  Jander  u.  H.  Schulz  {KoU.  Z. 
SßErg.  [Zsigmondy-Festschr  ],  (1925)  117  [II]).  Durch  Vergleich  des  Diffusions- 
koeffizienten 0."24  von  Lsgg.  in  KOH  und  KNO3  mit  dem  von  NajfJtMoOJe]  (Mol.-Gew.  l!200) 
0.29  ergibt  sich  ein  Mol.-Gew.  1750  (ber.  nach  der  Formel  1450,  also  der  Größenordnung 
nach  in  ziemlicher  Übereinstimmung).  Jander  u.  Schulz  (I,  238;  II,  118).  Aeq.- Leitfähig- 
keit von  n./32  Lsg.  90.7,  von  n./io24  151.7.  Jander  u.  Schulz  (I,  246).  [H*]- 
Konz.  der  0.1  äq.  n.  Lsg.  ~  10  "^^  (^Iso  etwa  wie  O.Ol  n.  KOH),  der  O.Ol 
äq.  n.  ~  10-"-  Wird  die  Lsg.  erhitzt  und  wieder  abgekühlt,  so  geht  die 
Hydrolyse  nicht  sofort  von  selbst  zurück.  Infolgedessen  sind  die  bei  allmählichem 
Zusatz  von  KOH  auftretenden  Leitfähigkeiten  verschieden.  Ein  Tropfen  HCl  gibt  einen 
Nd.  (saures  Tantalat  oder  Tantalsäure,  die  reichlich  KOH  absorbiert),  der 
bei  weiterem  Zusatz  mit  der  Fl.  immer  wieder  in  Rk.  tritt,  infolgedessen 
stimmen  die  Leitfähigkeitsmessungen  solcher  Lsgg.  schlecht  überein.  Bei  Zusatz  von  HCl 
nimmt  die  Leitfähigkeit  ab,  geht  durch  ein  flaches  Minimum  und  steigt  dann  schneller  und 
schneller,  zuletzt  gradlinig.  Jander  U.  ScHULZ  (I,  245).  -  Gef.  20.0  (19.4,  iy.6.20.1)7o 
K2O,  66.1  (66.7,  66.9,  67.2)  Ta205  (ber.  20.0,  66.9).     Jander  u.  Schulz  (I,  2:^6). 

ß)  Mit  anderen  H^O-Gehalt.  —  Wird  der  Auszug  der  Schmelze  nach  a) 
zu   stark   eingestampft,    so    scheiden    sich    manchmal    beim    Erkalten   mkr. 
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Rhomboeder  oder  etwas  größere  mkr.  flache  sechsseitige  Scheiben  gesondert 
oder  zusammen  ab.  Die  Kristalle  machen  den  Eindruck,  als  ob  sie  zerfließen  wollten, 
und  sind  von  der  Mutterlauge  nicht  zu  trennen.  —  Gehen  unter  der  Mutterlauge 
in  längerer  Zeit,  beim  Waschen  mit  wenig  W.  oder  mit  A.  sofort  in  a)  über. 
Jander  u.  Schulz  (I,  234). 

III.  Tantal,  Kalium  und  Halogene.  A.  Kaliumtantal fluoride.     b)  2KFl,TaFl5. 

—  Zu  S.  313,  Z.  7  im  vorletzten  Absatz  (Darst.  1).  —  Über  Reindarst.  aus  Tantalit  s.  S.  912. 

Zu  S.  313,  Z.  2  V.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  2*.  Fällen  der  Lsg.  von  Tantal- 
Säure  in  HFl  mit  Übsch.  KFl  oder  KHFlg.  In  Ggw.  von  Nb  wird  dieses  mit  nieder- 
gerissen, mehr  aus  der  Lsg.  von  Columbit  in  HFl.  E.  Meimberg  U.  P.  Winzer  {Z. 
angew.  Chem.  26,  (1913)  158). 

Zu  S.  313,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Brechungsexponent  nach  Goldschmidt 
um  0.022  kleiner  als  bei  der  Nb-Verb:  n  (a)  =  1.414  gegen  1.437,  n  (7)  = 
1.418  gegen  1.440.   G.  v.  Hevesy  {Danske  Vidensh.  Medd.  6,  (1925)  Nr.  7,  56). 

Zu  S.  313,  Z.  5  V.  u.  —  Die  Angaben  von  Rose  sind  zu  bestätigen.  —  Schm.  beim 
Erhitzen  leicht  zur  klaren  FL,  die  beim  stärkeren  Erhitzen  unter  lebhafter 
Entw.  dichten  weißen  Rauches  und  Verlust  von  viel  Ta  in  einen  blauen 
glühbeständigen,  über  dem  Mekerbrenner  nicht  schm.  Rückstand  übergeht, 
aus  dem  die  letzten  Anteile  Fl  äußerst  langsam  entweichen.  0.  Hahn  u. 
K.  E.  Pütter  (Z.  anorg.  Chem.  127,  (1923)  156). 

Zu  S.  314,  Z.  4  V.  0.  —  Verliert  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  KFl  auf 
Rotglut  viel  Tantal.     A.  G.  Levy  {Analyst  40,  (1915)  204). 

Zu  S.  314,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  HCl  erhöht  die  Löshchkeit  in  der  Wärme, 
sehr  wenig  in  der  Kälte.     Meimberg  u.  Winzer. 

Zu  S.  314,  Z.  8  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Auch  beim  Erhitzen  in  dünner  Schicht 
bis  380^  in  W.- dampfreicher  Atm.  bildet  sich  verhältnismäßig  schnell 
Ta205,2K2TaFl7  [Verb.  B,d)]  (gef.  Fl-Ersetzung  35«/o,  her.  35.8).  Dann  verläuft  die 
Hydrolyse  erheblich  langsamer.    Hahn  u.  Pütter  (158). 

B.  Kaliumtantaloxyfluoride.  d)  4KFl,Ta205,2TaFl5.  Oder  Ta205,2K2TaFl7. 

—  Zu  S.  315,  z.  3  im  4.  Absatz.  —  Durch  Kochen  und  mehrmaliges  Verdampfen 
von  wss.  K2TaFl7  und  Ausziehen  des  Nd.  mit  sd.  W  Auch  beim  Erhitzen 
von  KgTaFl^  in  W.-Dampf-Atm.     Hahn  u.  Pütter  (159,  158). 

Zu  S.  315,  Z.  5  im  4.  Absatz.  —  Glühen  (über  dem  Mekerbrenner)  veranlaßt 
nur  schwaches  Sintern,  entw.  keinen  Rauch  (Unterschied  von  KgTaFl^)  und 
färbt  allmählich  blaugrau.     Hahn  u.  Pütter  (159). 

Tantal  und  Lithium. 

Auf  S.  317  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen : 

A.  Lithiumpentatantalat.  7Li2O,5Ta2O5,40H2O.  Bzw.  Li7[Ta(Ta04)J, 
2OH2O.  —  Man  versetzt  100  ccm  0.05  äq.  n.  Lsg.  der  K-Verb.  [S.  939]  bei 
Zimmertemp.  mit  200  ccm  verd.  LiOH  (20  ccm  gesättigtes  LiOH  auf  das 
10-fache  Vol.  mit  W.  verd.),  filtriert  nach  einigem  Stehen  und  wäscht.  — 
Sechsseitige  Plättchen  mit  zugeschärften  Kanten.  Anscheinend  etwas  schwerer 
1.  als  das  Na-Salz  [S.  941].  —  Gef.  6.6  (6.7)  7o  LiA  70.5  (70.3)  TaA  (ber.  6.7,  70.4). 
Jander  u.  Schulz  (I,  235). 
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Tantal  und  NatHum. 

A.  Natriumtantalate.    A^  Allgemeines.  —  Zu  S.  318,  Ende  von  Abschnitt  A*. 

—  Über  B.  aus  TagOs  und  Na^GOg  s.  a.  S.  905. 

A^  Einzelne  Verbindungen,  c)  4Na20,3Ta205,25H20  [?].  —  Zu  S.  319, 
Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Die  richtige  Formel  ist  7Na2O,5Ta2O5,40H2O  [s.  unter  e,  ß)]. 
Jander  u.  Schulz  (I,  236). 

Auf  S.  320  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

e)  7Na20,5Ta205,xH20.  Bzw.  Na7[Ta(Ta04)J,x/2H20.  Natriumpenta- 
tantalat.  a)  Mit  22  (bzw.  11)  Mol.  H^O.  —  Man  kocht  die  k.  bereitete  Lsg. 
von  6  g  der  K-Verb.  [S.  939]  in  300  ccm  W.,  versetzt  mit  200  ccm  sd.  NaOH, 
filtriert  und  wäscht.  —  Weißer  Nd.  aus  mkr.  Nadeln.  Jander  u.  Schulz 
(I,  235).  Aeq.-Leitfähigkeit  der  n./32-Lsg.  77.2,  der  n./1024  129.3.  Jander 
U.  Schulz  (I,  246).  —  Gef.  14.4  (14.4,  14.3,  14.2)«/o  Na^G,  72.7  (72.8,  72.8,  72.8)  Ta^Os 
(her.  14.3,  72.7).     Jander  u.  Schulz  (I,  236). 

ß)  Mit  40  (bzw.  20)  Mol.  H^O.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  einer  Schmelze 
von  8  g  TaaOg  und  24  g  KOH  in  500  ccm  W.  bei  Zimmertemp.  mit  50  ccm 
12  n.  NaOH  und  wäscht  wie  beim  K-Salz  [S.  939].  Ausbeute  bis  zu  75 7o.  — 
Mkr.  sechsseitige  Plättchen  mit  etwas  zugeschärften  Rändern.  L.  in  viel  W., 
leichter  in  w.  (weniger  als  die  K-Verb.).  Fällt  aus  der  Lsg.  durch  NaOH 
wieder  kristsch.  Jander  u.  Schulz  (1,234).  —  Gef.  12.9  (12.9)  V^NaaG,  65.6  (65.9) 
TagGB  (her.  12.9,  65.7).     Jander  u.  Schulz  (I,  236). 

B.  Natriumpertantalate.  —  Auf  S.  321  füge  nach  dem  3.  Absatz  ein: 

c)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  In  Lsg.  wohl  durch  Gxd.  der  Lsg. 
von  TaClg  in  NaGH  mit  HgOj.  —  Braun,  klar.  Beim  Aufkochen  unter  0-Entw.  farblos  und 
trübe.     0.  Ruff  u.  F.  Thomas  {Ber.  55,  (nm)  1467;  Z.  anm-g.  Chem.  148,  (1925)  4). 

Tantal  und  Baryum, 

B.  JBaryumpertantalat  (?).  —  Zu  S.  322  in  diesem  Abschnitt.  —  Das  Gemenge 
von  BaGa  und  TagGa  (3 : 1  Mol.)  liefert  bis  600**  eine  farblose  kaum  zusammengebackene  M. 
Das  B.-Intervall  der  Verb.  (Tantalat)  ist  ziemlich  groß,  die  B.- Wärme  wohl  nicht  viel  größer 
als  die  Zers.- Wärme  der  entsprechenden  Menge  BaGg.  —  Entw.  von  G  beginnt  bei  etwa  350" 
und  ist  bei  500°  bis  600''  ziemlich  stark.  J.  A.  Hedvall  u.  N.  v.  Zweigbergk  (Z.  anorg. 
Chem.  108,  (1919)  130). 

Auf  S.  322  ist  nach  Abschnitt  B.  einzufügen: 

G.  Baryumfantalfluorid.  BagTagFlig.  —  Man  engt  eine  Lsg.  von  reinstem 
TagOs  in  HFl  auf  dem  Wasserbade  ein,  bis  sie  nur  noch  wenig  freie  HFl 
enthält,  fällt  vollkommen  mit  BaGl2,  wäscht  den  weißen  nahezu  vollkommen 
mikrokristallinischen  Nd.  mit  k.  W.  Cl-frei,  krist.  aus  verd.  HFl  um  und 
trocknet  im  Exsikkator.  —  Quadratisch  begrenzte  Täfelchen  mit  häufig  ab- 
gestumpften Ecken.  Schm.  leicht  zu  einer  klaren  Fl.,  entw.  lebhaft  weißen 
dichten  Rauch  von  TaFlg  [s.  a.  dessen  Darst.,  S.  v<28]  und  hinterläßt  bald  einen  über  dem 
Bunsenbrenner  unschmelzbaren,  auch  bei  längerm  Glühen  rein  weiß  bleibenden  Rückstand. 
Wl.  in  W.  und  in  verd.   HFl.    Letztere  ändert  die  Zus.  beim  Umkrist.  unwesentlich. 

—  Gef.  38.4 7o  Ba,  33.5  Ta  (ber.  38.26,  33.62).  0.  Hahn  u.  K.  E.  Pötter  (Z.  anorg. 
Chem.  127,  (1923)  160).  [Mikrophotographien  und  weitere  Analysen  bei  K.  E.  Pütter 
(Dissert.,  Berlin  1922).] 

Tantal  und  Calcium. 

A.  Calciumtantalate.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetztmg.  —  Zu 
S.  322,  Z.  6  V.  u.  —  Azorit,  in  einem  trachytischen  Gestein  der  Insel  San  Miguel  (Azoren), 
bildet  grünlich-   oder   gelblichweiße  kleine  tetragonale   Pyramiden.     Teschemachkr.     Sehr 
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dunkel  orangefarbene  Prismenstümpfe  mit  zwei  Pyramiden  am  Ende,  dünne  Schnitte  u. 
Mk.  bräunlichrot;  kräftig  pleochroitisch.  E.  Pachecco  do  Caento  Castro  {Bull.  soc.  frang. 
minSr.  10,  (1887)  307). 

c)  2CaO,Ta205.     Bzw.  Ga2Ta207.     Calciumpyrotantalat      a)  Natürlich. 

—  Mikrolüh.  —  Zu  S.  323,  Z.  2.  v.  o.  —  S.  a.  bei  Ta,  Nb,  Ca  und  Ta,  Nb,  Mn. 

Zu  S.  323,  Z.  13  V.  o.  —  Aus  Amelia  Co.,  Va.,  Brechungsindex  1.930  ±  0.005. 
E.  L.  Larsen  (17.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  679,  (1921);  Z.  Kryst.  61,  (1925)  346). 

Zu  S.  323,  Z.  16  V.  o.  —  Gef.  an  gelblichen  kleinen  Oktaedern  aus  Chesterfield,  Mass., 
D.  4.75  bis  5.56,  14.84 «/^  CaO,  75.40  TaA;  außerdem  7.42  UO2  +  YgOg,  Spur  WO3,  2.04 
HjO;  Summe  99.70.  Shepard  bei  R.  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  50,  (1850)  186).  -  Aus 
Utö,  Schweden,  D.  5.25,  mit  11.7  CaO,  77.3  (Nb,!«)^;  außerdem  1.8  MgO,  7.7  MnO,  0.8 
SnOgi  Summe  99.3.     A.  E.  Nordenskiöld  {Geol.  Foren.  3,  (1872)  282). 

Zu  S.  323,  Z.  2  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  S.  a.  E.  G.  Simpson  {Miner.  Mag.  18,  (1917) 
108);  W.  C.  Bröüger  {Vidensk.  Skrifter  [I]  1921,  54). 

Auf  S.  323  füge  vor  dem  3.  Absatz  v.  u.  ein: 

d)  3GaO,Ta205.  —  Soll  Pyrrhit  sein.  [R.  Brauns  {Die  Mineralien  d.  Niederrhein. 
Vulkangebiete,  Stuttgart  1912,  98).] 

Tantal  und  Aluminium. 

A.  Tanfalaluminium.  a)  Von  wechselnder  Zusammensetzung.  —  Auf  S.  325 
füge  am  Schlüsse  dieses  Abschnitts  ein:  —  Nach  Stichproben,  sodafä  die  Angaben  nicht 
völlig  einwandfrei  sind:  —  Die  Legierfähigkeit  des  Ta  in  Mengen  bis  3.5 ^/o  mit 
AI  ist  recht  gut.  Schwinden  und  Lunkern  des  AI  werden  durch  Ta  kaum 
verändert.  Der  strahlig- grobkristsch.  Bruch  des  AI  wird  durch  Ta  ziemlich 
feinkörnig.  Walzbaikeit,  Härte,  Zugfestigkeit  und  Dehnung  des  AI  werden 
durch  Ta  unwesentUch  verändert.  H.  Schirmeister  (Beiträge  z.  Kenntnis 
der  binären  Äl-Leg.y  Dissert.,  Aachen  (Düsseldorf)  1914;  St.  u.  Eisen  35, 
(1915)  999). 

Tantal  und  Wolfram, 

B.  Tantaliüolf ramsäure.  —  Zu  S.  326,  Z.  10  v.  0.  —  Besteht  wahrscheinlich. 
W.  GiBBs  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  14,  (1877)  63).  —  Füge  an: 

G.   Tantal-Wolfram- Chrom.   —  S.  unter  Ta  und  Mo. 
Tantal  und  Molybdän, 

Diesen  Abschnitt  auf  S.  326  ergänze  durch: 

B.  Tantal- Molybdän- Wolfram- Chrom.  —  Hochschm.  Legierungen  bestehen 
aus  1  bis  40  Ta,  5  bis  '60  Mo,  10  bis  60  W,  1  bis  40  Cr,  0.5  bis  4  C.  —  Mo  kann  voll- 
ständig durch  Ta  ersetzt  werden.    A.  Kropf  {Engl.  P.  270640,  15.  1.  1927,  Prior.  10.  5.  1926). 

Tantal  und  Mangan, 

Biesen  Abschnitt  auf  S.  326  ergänze  durch: 

C.  Mangantantalfluorid  (P).  —  S.  unter  Ta  und  Nb. 

Auf  S.  327  ist  nach  dem  1.  Abschnitt  einzufügen: 

Tantal  und  Zinn, 

StannyltarUalat.  (SnO)Ta03.  —  Grundformel  des  Ainalits  (Tantalkassiterit). 
W.  T.  Schaller  (ü.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  509,  9;  Z.  Kryst.  55,  (1916)  398). 

Tantal  und  Eisen. 

A.  Tantaleisen.  —  Zu  S.  327,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  Die  GoLDSCHMmT  Thermite  Co. 
verkauft  ein  Tantaleisen  mit  50  bis  607«  Ta.  T.  D.  Yensen  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
32,  (1918)  174). 
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B.  Ferrotantalate.  a)  FeOjTagOg.  -  Zu  S.  327,  7.  1  vom  Abschnitt  B,  a).  — 
Ist  die  Grundformel  des  Tapiolits  [S.  331].     Schaller. 

Auf  S.  327  füge  nach  Abschnitt  B,  h)  ein: 

G.  Eisentantalfluorid  (?).  —  S.  unter  Ta  und  Nb.  —  Dadurch  ändern  sich  die 
Vorzeichen  der  beiden  folgenden  Abschnitte  in  D.  u.  E. 

D.  Tantal,  Eisen  und  Kohlenstoff,  a)  Tantalstahl.  —  So  lies  auf  S.  327 
im  Abschnitt  C.  und  füge  an  ihn  an:  —  Zementiert  man  Fe  durch  fein  gepulvertes  Tantal- 
eisen mit  29.26%  Ta,  1.00  G,  1.96  SiOg,  so  entsteht  als  erste  Zone  eine  feste  Lsjr.,  die  mit 
Zeit  und  Temp.  zunimmt,  als  zweite  eine  leicht  angreifbare,  die  von  1000°  ab  Eutektikum 
einschließt.     J.  Laissus  {Compt.  rend.  182,  (1926)  1152). 

b)  Tantalferrocyanid.  —  1.  Festes" TaGl4  wird  durch  K4Fe(CN)6-Lsg.  zu 
einer  braungelben,  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  dunkelbraunen  M.,  die 
durch  Luft  und  sd.  W.  nicht  verändert  wird.  In  TaG^Lsg.  oder  in  der  Lsg.  von 
Ta^Oä  in  HFl  entsteht  kein  Nd.  Berzeliüs  {Pogg.  4,  (1825)  14).  —  2.  K4Fe(GN)6 
fällt  in  Oxalsäure  gel.  Ta205  gelb.     Wollaston. 

E.  Tantal,  Elsen  und  Titan,  a)  Ferrotitanattantalat.  —  So  lies  auf  S.  327, 
lasse  den  dortigen  Abschnitt  D.  folgen  und  fahre  fort: 

b)  Ferrotitanatsilikattantalat.  —  Ein  noch  andere  Bestandteile  enthaltendes  ist  der 
Loranskit.  —  Zu  diesem  sind  folgende  Mineralien  von  Impilaks  zu  rechnen:  1.  schwarz, 
mit  schwachem  Metallglanz,  D.  4.817,  4.30  7o  HjO;  2.  schwarz,  Metallglanz,  teilweise  krist., 
D.  4.666,  5.09  HgO;  3.  dunkelbraun  mit  starkem  Diamantglanz  und  hellgelbem  Strich, 
D.  4.55,  4.59  HgO;  4.  mit  Asphalt-  u.  Harzglanz,  wechselnder  Farbe  und  Strich,  D.  4.23, 
6.96  HjO.  L.  H.  Borgström  {Geol.  Foren.  32,  (1911)  1525;  Z.  Kryst.  53,  (1914)  594).  — 
Gef.  1.97<>/o  GaO,  15.52  FeO,  5.51  ThOg,  2.55  Gererden,  1.17  Scandiumerden,  7.64  Yttererden, 
3.56  UO3,  23.36  FeOg,  16.98  SiOa,  15.91  TagOs,  5.83  HgO.  W.  Grookes  i^Trans.  Roy.  Soc. 
[A]  209,  (1908)  15). 

Tantal  und  Nickel, 

A.  Tantalnickel.  —  Zu  S.  327,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  In  Schweden 
mischt  man  die  Bestandteile  in  Pulverform,  preßt  unter  starkem  Druck  und 
erhitzt  auf  Weißglut  in  der  Leere.  —  Die  Legierungen  sind  nicht  magn., 
können  (im  Gegensatz  zu  Ta)  an  der  Luft  hoch  erhitzt  werden,  ohne  sich 
zu  oxd.  Die  mit  5  bis  10*^/o  Ta  sind  viel  beständiger  gegen  Säuren  als  Ni. 
Die  Legierung  mit  30  ^/o  Ta  ist  zähe,  kann  leicht  gewalzt,  gehämmert  oder 
zu  Draht  gezogen  werden;  kann  in  Königswasser  oder  einer  andern  Säure 
ohne  Veränderung  gekocht  werden.  (Eng.  Min.  J.  99,  (1915)  815;  Chem. 
Ztg.  42,  (1918)  287).  [Dasselbe  bei  W.  A.  Dyes  {Met.  Erz  15,  (1918)  461);  E.  Werner 
{Elektrochem.  Z.  28,  (1922)  95).  Die  Eigenschaften  der  307oig.  Legierung  teilt  R.  E.  Search 
{Revista  Min.  Met.  Ing.  71,  75;  Met.  Ind.  N.  Y.  18,  161;  C.-B.  1920,  IV  179)  schon  der 
57oig.  zu.] 

B.  Tantalnickeleisen  und  -stahl.  —  So  lies  auf  S.  327  nach  dem  vorletzten  Ab- 
satz und  fahre  fort:  —  Zufügen  von  Ta-Ni  zu  Eisen  und  Stahl.  Siemens  &  Halske,  A.-G. 
{D.R.-P.  282575,  4.  3.  1913). 

Auf  S.  327  ist  vor  Z.  3  v.  u.  einzufügen: 

Tantal  und  Kobalt. 

A.  Kohaltotantalat.  Go(Ta03)2.  —  Aus  gleichen  Mol.  GoO  und  Ta.O, 
bei  1100^  und  1300^.  Übsch.  CoO  mengt  sich  den  Kristallen  bei.  —  Parallel  aus- 
löschende Nadeln  mit  starkem  Pleochroismus  in  Blaugrün  und  Violett  (parallel 
und  senkrecht  zur  Längsachse).  —  [Analysen  fehlen.]  J.  A.  Hedvall  {Z.  anorg. 
Chem.  93,  (1915)  319). 


944  Tantal,  Nachträge. 

B.  Tantal' Kobalt- Chrom.  —  Legierung  aus  je  etwa  5%  Ta  und  Co  sowie  einem 
Metall  der  Cr-Gruppe.  Fr.  T.  Mc  Curdy  für  Haynes  Stellite  Co.  (Am.  P.  1449338,  18. 
6.  1921). 

G.  Tantal-Kohalt-E'isen-Chrom.  —  Bis  1%  Ta  kann  zu  Schnelldrehstahl  mit 
1  bis  67o  Co,  6  bis  20  Cr  und  1  bis  3.5  G  gesetzt  werden.  P.  R.  Kuehnrich  {Engl  P. 
106187  (1916);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917)  886). 

Tantal  und  Kupfer, 

Auf  S.  327  lies  Z.  2  v.  u.: 

A.  Tantalhupfer.  —  Aus  den  Bestandteilen.  Siemens  &  Halske  A.-G. 
[B.  R.'P.  284241,  4.  3.  1913).  —  Eintragen  eines  Gemenges  von  KgTaFl^, 
GuGlg  und  GaGg  in  einen  glühenden  Tiegel  [oder  von  KäTaFly  und  GaGg  in 
geschm.  Gu?]  ergibt  eine  Legierung  mit  über  20 ^/o  Ta  (in  atomaren  Mengen), 
aus  der  das  meiste  Ta  beim  Abkühlen  ausseigert,  wonach  es  beim  Behandeln 
der  Legierung  mit  verd.  Säure  zurückbleibt.  W.  R.  HoDGKINSON  {J.  Soc.  Chem.  Ind. 
33,  (1914)  446).  —  Goldähnlich;  große  D.;  mech.  und  chem.  sehr  wider- 
standsfähig.    Siemens  &  Halske  A.-G. 

B.  Cupritantalfluorid.  GuTaFl7,4H20.  —  Zu  S.  328,  Ende  des  1.  Absatzes.  — 
Gef.  17.54»/o  CuO,  49.82  Td.^0^,  16.01  HjO  (her.  17.H5,  49.28,  15.98).  G.  de  Marignac  [Arch. 
phys.  nat.  [2]  26,  (1866)  1]5;  Oeuvres  II,  335). 

C.  Tantal' Kupfer- Eisen.  —  So  lies  auf  S.  328  nach  dem  1.  Absatz  und  fahre 
fort:  —  Beim  Zementieren  von  Cu  mit  Ta-Fe  (29.-26 7o  Ta,  1.00  C)  entstehen  dünne  Schichten, 
deren  Struktur  mikrographisch  schwierig  festzustellen  ist.    Laissus  (1153). 

Tantal  und  Silber, 

B.  Silhertantalate.  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  So  lies  auf 
S.  328,  Z.  1  des  3.  Absatzes  und  fahre  fort:  —  Bildet  sich  wahrscheinlich  beim  Fällen  von 
TaClg  mit  AgN03,  wenn  nicht  genügend  HFl  zugegen  ist.  G.  W.  Sears  u.  Cl.  W.  Balke 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  841). 

b)  4Ag20,3Ta205.  —  Nun  folgt  dieser  Abschnitt  von  S.  328. 
Auf  S.  328  ist  nach  „Tantal  und  Silber"  einzufügen: 

Tantal  und  Gold. 

A.  Tantalgold.  —  Die  Eigenschaften  sind  die  von  Ta-Cu  [S.  944].  Siemens 
&  Halske  A.-G. 

B.  Tantalgoldkupfer.  —  Wie  Ta-Au.     Siemens  &  Halske  A.-G. 

Tantal  und  Quecksilber. 

B.  Quecksilbertantalate.  a)  Mercurotantdlat.  5Hg20,4Ta205,5H20.  — 
Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  328,  Z.  2  des  5.  Absatzes  v.  u.  ein :  —  4Hg20,3Ta205,5H20 
nach  Rammelsberg  (Fogg.  136,  (1869)  193). 

Auf  S.  328  ist  nach  „Tantal  und  Quecksilber"  einzufügen: 

Tantal  und  MatinntetaUe. 

Ta-Pt  ist  hart  und  glühbeständig,  Siemens  &  Halske  A.-G.  (D.  E.-P. 
360006,  1.  4.  1919);  widerstandsfähig  als  Anode  bei  der  Darst.  von  Perverbb.  Chem. 
Fabrik  Weissenstein  {Franz. P.  552982,  16. 6. 1922);  mit  G.  Braun  {Engl.  P,  198246,  7.  7.  1922). 
Eine  aus  Pt  mit  1  bis  5^/o  Ta  im  ei.  Ofen  erschmolzene  Legierung  ist  hart, 
hämmerbar,  beständig  gegen  Hitze,  schm.  NaHSO^  und  Säuren.  Königs- 
wasser greift  weniger  als  Pt  an.    L.  Duparg  {Schweiz.  F.  99988,  27.  6.  1922; 
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Engl.  P.  200074,  8.  6.  1923).  —  Bis  25%  Ta  (auch  mit  Mo)  streckt  Pd,  Rh,  Cs, 
Ir,  Ru,  ohne  daß  deren  Säurebeständigkeit  wesentlich  leidet.  Norske  Molybdenprodukter 
A./S.  (D.  R.-P.  394045,  29.  4.  1922). 

Tantal  und  Zirkonium, 

A.  Tantal- Zirkonium- Eisen.  —  Für  Glühfäden  geeignet  [vgl.  Zr-Fe,  S.  778). 
J.  L.  Brown  {Am.  P.  1151160). 

ß.  Tantal- ZirJconium-Platin.  —  Ghem.  widerstandsfähige  Legierungen  haben  bis 
zu  20 7o  Ta  (oder  je  10%  Ta  und  Zr,  auch  statt  dessen  B,  Si,  Ti,  V),  bis  zu  60 "/q  Pt- 
Metalle,  Au  oder  Ag,  bis  zu  20  o/^  Cu,  Go,  Ni,  Fe,  Mn,  Cr  (einzeln  oder  gemeinsam). 
W.  Guertler  [D.R.'P.  373  725,  20.  12.  1919). 

Tantal  und  Niob, 

A.  Tantal   und   Nioh   allein   und   mit   Sauerstoff,      a)    Tantalnioh.    — 

So  lies  auf  S.  328,  Z.  1  im  vorletzten  Absatz  und  fahre  fort:  —  Aus  Dämpfen  von  Methyl-, 
Aethyl-  und  Amylalkohol,  Hexan  und  Heptan  wird  bei  800^  bis  900"  kein  G  aufgenommen. 
G.  Tammann  u.  K.  Sghönert  [Z.  anorg.  Ghem.  122,  (1922)  29). 

b)  Niohtantalpentoxyd.  —  Es  folgt  der  vorletzte  Absatz  auf  S.  328  und:  —  D.  des 
Gemenges,  bezogen  auf  sd.  (ilhloroform,  nach  Metzger  {Dissert.  Columbia  Univ.  1909);  bei 
A.  G.  Levy  (Analyst  40,  204:  C.B.  1915,  II,  165): 

%  Nb205     100     89.80      79.94     69.90    59.95    49.98    40.02     30.06    20.05     10.20        0 
«/o  Tagüg         0      10.20      20.06      30.10     40.05     50.02     59.98     «)9.94     79.95     89.80     100 

D.     3.265     3.316      3.484     3.686     3.908    4.074    4.925    5.227     5.530    5.843    6.201 

B.  Tantal,  Nioh  und  Calcium.  Calciumniobattantalat.  a)  Hjelmit.  — 
So  lies  auf  S.  328  Z.  4  v.  u.  und  füge  S.  329,  Z.  3  v.  o.  ein:  —  Optisch  positiv.  Stark 
pleochroitisch.  Vom  Fin-Fluß  (Schweden):  für  Li  ia«  2.30  +  0.02,  it..^  =  2.40  ±  0.03.  Fast 
opak.  Nach  jx^^  gelbhch  braun,  [i.^  fast  opak.  —  Von  der  Kärarfoct-Grube  (Schweden):  Für 
Li  ü>  =  2.30  +  O.Ol,  5  =  2.40  +  0.04.  Nach  w  gelblich  braun,  e  fast  opak.  E.  S.  Larsen 
{U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  679,  (1921);  Z.  Kryst.  61,  (1925)  346). 

Auf  S.  329  füge  nach  dem  1.  Absatz  ein: 

b)  Mihrolith.  —  Der  von  Amelia  Go.  [S.  323]  enthält,  außer  geringen  Mengen 
anderer  Bestandteile,  11.807o  GaO,  7.74  Nb^Oj,  68.43  Ta.^0^.  F.  P.  Ddnnington  Um.  Chem. 
J.  3,  (1881/82)  132).     [S.  a.  unter  Ta,  Nb  und  Mn.J 

c)  Hatchettolith.  —  Der  aus  Hypla  (Ontario)  ist  im  wesentlichen  GaO,(Nb,Ta)205,H20. 
—  Schwarze  dichte  M.M.  Beinahe  isotrop  (Lichtbrechung  >  1.74).  T.  L.  Walker  u.  A.  L. 
Parsons  {Univ.  Toronto  Stud.  Geol.  Ser.  Nr.  16,  (1924)  21  [I];  N.  Jahrb.  Miner.  [A]  1926, 
I,  128).     [S.  im  übrigen  unter  D.,  a),  S.  329.] 

D.  Tantal,  Nioh  und  Uran,  a)  Mit  Calcium.  —  Nun  folgt  S.  329,  3.  Absatz 
mit  der  Ergänzung:  —  S.  a.  unter  b^,  a). 

b)  Mit  Titan,  b^)  üranotitanatniohattantalate.  a)  Blomstrandin.  — 
Zu  S.  329,  Z.  6  im  4.  Absatz.  —  Auch  Lacroix  {Bull.  soc.  fran^.  min^r.  35,  (1912)  87  [II]). 
Wiedergegeben  von  T.  P.  Waites  {Chem.  N.  113,  (1916)  248). 

Zu  S.  329  Z.  4  V.  u.  im  4.  Absatz.  —  Das  Mineral  aus  Ambolotora  mit  D.  4.07  bis 
4.17  (analysiert 'von  Pisani)  ist  Betafit.     Lacroix  (II,  88). 

Zu  S  329,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  Die  Analysen  der  MineraUen  der  Blomstrandin- 
Priorit-Reihe  mit  einem  erheblichen  Gehalt  an  seltenen  Erd metallen  s.  unter  Er,  Y,  Nb. 

ß)    Unhenanntes  Mineral.   —  S.  329,  3.  Absatz  v.  u.  -  Darauf  folgt: 
b^)  Noch  mit  Calcium,    a)  Calciumuranotitanatniohattantalat.  —  Hatchet- 
tolith.   Aus  dem  Pegmatit  von  Monteagle  Township  unregelmäßige  dichte  M.M.  in  einer 

schwarzen   und   einer  in  dünnen  Splittern  bernsteinfarben  durchscheinenden  Art.     Beinahe 
isotrop,  Lichtbrechung  >  1.74.  -  Gef.  in  der  zweiten  Art,  D.  4.509  (4.417),  13.25  (13.62)% 
Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    I.Abt.    7.  Aufl.  6ü 
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• 
CaO,  11.40  (5.72)  UO2,  4.41  (5.08)  UO3.  11.37  (8.82)  TiOj,  31.33  (31.70)  NbA»  10.29  (15.28) 
TajOg,   4.29  (5.05)  HgO ;   außerdem  0.36  (0.20)  MgO,   0.51  (0.43)  MnO,    1.44  (1.46)  SnOa, 
0.54   (0.24)  PbO,  3.46  (3.63)  FegOg,   4.12   (5.W0)  Zr02,  0.52  (0.42)  ThOj,  0.12  (0.50)  Cent- 
erden, 0.62  (0.62)  Ytteriteiden,  1.57  (1.56)  SiOg.    Walker  u.  Parsons  (1). 

ß)  Calciumtitanaturanatniohattantalat.  —  Ellsworthit.  —  1.  Im  Pegmatit  der 
Monteagle  Township,  Hastings  Co.;  in  Calcit  helle,  gelbbraune,  im  Quarz  dunkel  schokoladen- 
biauue  Varietät,  letztere  gelegentlich  mit  einem  bernsteinfarbigen  Rand.  Strich  bräunlichgelb 
bis  hellschokoladenbraun.  Dicht;  ohne  Spaltbarkeit;  mit  schwach  muschehgem  Bruch.  D.  3.6U8 
(3.758).  Härte  etwa  4.  Isotrop.  Das  Pulver  der  gelblichen  Art  ist  durchscheinend,  der 
bräunlichen  nur  in  dünnen  Splittern.  Diamantglänzend.  Lichtbrechung  >  1.74.  Stark 
radioaktiv.  Walker  u.  Parsons  (I,  13;  N.  Jahrh.  Miner.  [\]  1925,  II,  278).  -  2.  Aus 
Haliburon  Co.,  Ont.,  schwarze  bis  braunschwarze  reguläre  Kristalle.  D.  ^g  9  3.705.  H.  V. 
Ellsworth  {Am.  Mmer.  12,  48;  C.-B.  1927,  I,  2186).  —  Gef.  nach  (1)  von  E.  W.  Todd  in 
der  hellen  (dunkeln  Art)  11.73  (13.62)7«  CaO,  10.47  (9.79)  TiOg,  18.50  (10.68)  UO3,  34.22 
(34.27)  NbgO.,,  4.32  (4.27)  TagOg;  außerdem  0.42  (— )  AlgOg,  —  (8.42)  UOg,  0.43  (0.22) 
MnO,  0.10  (Ö.25j  SnOj,  0.24  (0.41)  PbO,  4.10  (3.80)  FejOg,  0.21  (-)  seltene  Erden,  0.22 
(0.49)  Fl,  2..54  (2.68)  SiOg.  Walkkr  u.  Parsons;  nach  (2)  8.94 7«  CaO,  15.06  TiOg,  20.46  UO3, 
23.44  NbgOs,  9.97Ta2Ü5,  11.54  Glühverlust  (4.59  HgO  bis  130»,  6.61  über  130«);  außerdem 
0.08  MgO,  0.02  BeO,  0.12  Al^Og,  1.56  UOj,  0.04  MnO,  0.06  SnOg,  1.73  PbO,  0.22  FeO, 
2.74  FeaOg,  0.10  TliOg;  1.49  Ceriterden,  0.12  Ytteriterden,  Spur  Fl  und  PgOg,  2.49  SiOa, 
0.21  Uni.    Ellsworth. 

E.  Tantal,  Niob  und  Mangan,  a)  Manganoniohattantalat.  —  So  lies  auf 
S.  329  im  vorletzten  Absatz.  —  Auf  S.  330  füge  nach  dem  ersten  Absatz  ein:  —  Etwas 
oder  mehr  Sn  und  Fe  enthält  der  Ixionnlith  [s.  unter  J,  e)]. 

b)  Calciummanganoniohattantdlat.  —  Mihrolith.  —  Der  von  Utö  enthält  1 1 .7  7o 
CaO,  7.7  MnO  +  FeO,  77.3  (N^Th).^;  mit  1.8  MgO  und  0.8  SnOg  Summe  99.3.  Norden- 
SKiöLD  bei  F.  P.  DuNNiNGTON  {Am.  Chem.  J.  3,  (1881/82)  133). 

F.  Tantal,  Niob  und  Antimon.  Äntimonylniobattantalat.  (SbO)(Nb,Ta)03. 

—  Stihiotantulit.  —  Zu  S.  3:^0,  Z.  2  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Nicht  metamikt,  zum  Unter- 
schiede von  Niobatt^ntalaten  der  seltenen  Erdmetalle.  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen 
{Skrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr.  5,  53). 

G.  Tantal,  Niob  und  Zinn.  3MnO,SnO„3(Nb,Ta)205.  —  Zu  S.  330,  Z.  2 
im  vorletzten  Absatz.  —  Statt  Albit  lies:  Im  Albit  ein  dem  Ixionolith  [S.  332  und  949) 
nahe  stehendes,  vom  typischen  Manganotantalit  jedenfalls  verschiedenes  Mineral. 

H.    Tantal,  Niob  und  Blei.  —   Samiresit.  —  Zu  S.  330,  Z.  4  im  letzten  Absatz. 

—  Goldgelb.  D.  5.24.  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  35,  (1912)  89).  Goldgelbe  glas- 
artige Kristalle.     Brechungsindex  1.92  bis  1.96.     Larsen. 

Zu  S.  330,  letzte  Zeile.  —  Analyse  wiedergegeben  von  Waites. 

J.    Tantal^  Niob,  Eisen.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  331,  Z.  1  v.  0.  einzufügen: 

—  a^)  Tantalniobeisen.  —  Red.  von  100  T.  Columbit  mit  15  T.  C  im  el.  Lichtbogen  und 
Niederschni.  mit  übschüssigera  Fe  hefert  eine  stahlgraue  spröde  Legierung  mit  18.77»/oTa, 
59.76  Nb,  15.73  Fe,  5.12  Gangart,  0.63  W  (Summe  100.01  j.  L.  P.  Hamilton  u.  E.  F.  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  155).  Techn.  „Ferrotantal"  hat  34.43  7o  Ta,  19.07  Nb, 
3.56  C.     W.  Kaiser  {Metall.  8,  (1911)  265). 

a)  Ferroniobatiantalate.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  331,  Z.  1  v.  o.:  — 
a^)  Allgemeines.  —  In  den  Columbiten,  dem  Tapiolit  und  Tantalit  von  Custer  Co.,  Süd- 
Dakota,  steigt  [vgl.  S.  884.  885]  mit  dem  Anwachsen  der  D.  von  5.2  auf  7.94  der  Gehalt  an 
TH2O5  regehüäßig  (von  9.88  auf  83.57 7^).  Das  Verhältnis  Fe  :  Mn  wächst  im  Tantaht  mit 
der  D.  von  5:2  bei  D.  6.954  auf  11:1  bei  D.  7.94,  auf  35 : 1  im  Tapiolit  (D.  7.19).  Im 
Columbit  von  Harney  City,  Pennington  Co.,  (D.  6.44)  ist  es  3:1,  in  denen  der  Old  Mike- 
Glimmergrube  (D.  5.2  bis  5.5)  1:3,  in  dem  von  Tin  Mountain  (D.  6.72  bis  6.84)  4:2  unter 
gleichzeitigem  Steigen  des  Ta- Gehalts  auf  einen  dem  Nb-Gehalt  äq.  Wert.  Andere  zeigen 
Nb  :  Ta  =  1  :  1  bis  6 :  1  bei  Fe  :  Mn  =  8  :  1  bis  1.1.  Diese  Beziehungen  bestehen  nicht  bei 
Mineralien  verschiedener  Fundorte.  Z.  B.  hat  Columbit  von  Morrison,  Colo.,  von  D.  5.383 
(praktisch  frei  von  Ta)  Fe :  Mn  =  8 :  7  gegen  1  :  3  bei  einem  aus  der  Old  Mike-Grube  mit 
D.  5.421  (sehr  wenig  Ta).     W.  P.  Headden  {Am.  J.  sei.  (Sill.j  [5]  3,  (1922)  298). 
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a^)  Einzelne  Körper.  —  Nun  folgen  die  Angaben  von  S.  331  mit  folgenden  Er- 
gänzungen : 

a)  Columhit  (Niobit).  FeO,(Nb,Ta)205.  —  Zu  S.  331,  Z.  2  v.  o.  —  Ein  Mineral 
aus  Tin  Mountain,  Güster  Co.,  Süd-Dakota  mit  der  höchsten  D.  6.845  hat  die  Formel 
TFeNbaOe.SFeTagOß.     Headden  (298).     [S.  a.  unter  a»).] 

Zu  S.  331,  Z.  5  V.  o.  —  Formen  auch  bei  A.  Lacroix  {Miner.  de  la  France  1910,  IV, 
618;  Bull.  soc.  frang.  miner.  35,  (1912)  184  [II]). 

Zu  S.  331,  Z.  6  V.  0.  —  Aus  Güster  Go.  D.*  .5.201  bis  6.845,  Headden  (298);  aus 
Graveggia  5.66  bis  5.69,  H.  Cossa  (Atti  dei  Line.  [4]  3,  (1887)  I,  111;  Gazz.  chim.  ital.  17, 
(1887)  31;  Z.  Kryst.  14,  (1888)  506);  aus  Ganon  Gitv,  Golo.,  5.48.  E.  S.  Larsen  {U.  St.  GeoL 
Surv.  Bull.  679,  (1921);  Z.  Kryst.  61,  (1925)  346).  ' 

Zu  S.  331,  Z.  8  V.  0.  —  Nicht  metamikt;  optisch  anisotrop  mit  ausgezeichneten 
Röntgenmterferenzen.     Goldschmidt  u.  Thomassen. 

Zu  S.  331,  Z.  9  V.  0.  —  Aus  Ganon  Gity  fast  opak,  schwach  pleochroitisch,  stark 
doppelbrechend,  |i.ß  (Li)  um  2.45;  aus  Haddon,  Gönn.,  sehr  stark  doppelbrechend,  \i.o  (Li)  = 
2.40  +  0.003,  ji„  >  p.a.    Larsen. 

Zu  S.  331,  Z.  10  V.  o.  —  Schm.  vor  dem  Warmluftlötrohr  leicht  zu  schwarzem  Email. 
G.  Spezia  {Atti  di  Tormo  :2,  (1887);  Z.  Kryst.  14,  (lb88)  504).  0.20  g  Golumbit  sind  durch 
den  el.  Bogen  (25  Amp.,  60  Volt)  in  30  Min.,  0.20  g  Tantdlit  in  31  Min.  zu  verflüi  hiigen. 
W.  R.  MoTT  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  31,  (1917)  375).  —  El.  Leitfähigkeit :  Ist  der 
Quotient  aus  SpHunung  und  Ausschlag  1.0  bei  32°,  so  wird  er  1.52  bei  24'',  1.95  bei  16^ 
H.  V.  Martin  (Fhysikal.  Z.  12,  (1911)  42). 

Zu  S.  331,  Z.  13  V.  o.  —  Gitronensäure  in  konz.  Lsg.  zers.,  auch  bem  Kochen  und 
in  Ggw.  von  NaNOj  oder  KJ,  nicht.     H.  G.  Bolton  (Ber.  13,  (1880)  734). 

Auf  S.  331,  Z.  9  V.  u.  im  1.  Absatz  lies:  —  Analysen  s.  S.  195,  884;  unter  d)  auf 
S.  332. 

ß)  Tantalit  FeO.(Nb,Ta)205.  —  Zu  S.  331,  Z.  1  im  2.  Absatz.  -  Die  Formel 
für  ein  Mineral  mit  der  niedrigen  D.  6.954  ist  FeNb206,5FeTa206.     Headden  (298). 

Zu  S.  331,  Z.  5  im  2.  Absatz.  —  Tantalite  aus  der  Old  Mike-Glimmergrube,  Minnehaha 
Gulch,  Güster  Go„  Süd-Dakota,  die  rein  schwarz,  stark  metallisch  bis  diamantglänzend,  stark 
irisierend  und  spröde  sind,  sind  härter  als  die  Golumbite  aus  Güster  Go.  und  von  höherem 
spez.  Gew.    Mit  letzterm  (D.-*  6.954  bis  7.975,  ändert  sich  die  Zus.  [S.  946].    Headden  (293,  296). 

Zu  S.  331,  Z.  9  im  2.  Absatz.  —  D.  6.5  bis  8.0.  Das  Vol.  ist  0.59  bis  0.49  der  Summe 
der  Vol.  der  einfachen  Körper.     J.  J.  Saslawsky  [Z.  Kryst.  59,  (1923/4)  198). 

Zu  S.  331,  Z.  10  im  2.  Absatz.  —  Optisch  positiv.  Von  Dakota:  p-^  =  2.26,  }j.ß=  2.32, 
p...  =  2.43  (alle  ±  0.02).  Ziemlich  stark  pleochroitisch  in  Rotbraun  mit  Absorption  p-^  —  ji^. 
Von  Alabama  (D.  7.30):  }x.^  <  2..30  bis  >  2.40.  Stark  pleochroitisch  in  Rotbraun  mit  jj-^  >  p.«, 
VonAmelia,Va.  (D.6.5):  jj.«  =  2.19,  jxß  =  2.25,  jx.^  =  2.34  (alle  +  O.Ol).  Stark  pleochroitisch: 
}Xa  =  blaßrot,  jxß  =  blutrot,  fx.^  =  tiefblutrot.    Larsen. 

i)  Tapiolit  /und  SJcoghöUtJ.     5FeO,4(Nb,Ta)205[?].  —  Zu  S.  331,  Z.  l  im 

3.  Absatz.  —  Die  Formel  ist  FeTagOß.  V.  Goldschmidt  {ökrtfter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  1,  17; 
Nr.  8,  148). 

Zu  S.  331,  Z.  3  im  3.  Absatz.  —  Strukturell  sehr  nahe  venvandt  mit  Rutil;  Raum- 
gruppe D.l^  Die  Elementarzelle  entspricht  drei  übereinander  gestellten  Rutilzellen;  mit  2 
Mol  AB,X«:  Fe  in  der  Lage  2a,  Ta  (und  Nb)  4e,  0  in  den  La^'en  8j  und  4f.  Parameter 
u  der  Ta-(Nb.)At.  und  v  der  0-At.  in  8j  nahe  an  0.33.  Nach  W.  Zachariasen  a  =  4.74o 
(±0.05)  Ä,  c  =  9.21  =3X3.970,  c:a=  1.941  =3  X  0.6471.  Goldschmidt.  -  Bei  lNb:4Ta 
ist  D.  7.3  bis  7.8;  Mol.- Vol.  0.53  bis  0.50  der  Summe  der  Vol.  der  einfachen  Körper. 
Saslawsky. 

Zu  S  331  Z  6  im  3.  Absatz.  —  Aus  Haute  Vienne,  Frankreich,  D.  7.4,  optisch  positiv; 
ü>  .  =  2.27  ±  O.'oi     £.-  =  2.42  +  0.05;  stark  pleochroitisch:  w  =  blaß  gelblich  oder  rötlich 

Li  '  '      Lii 

braun,  e  =  fast  opak.     Larsen. 
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Auf  S.  331,  Z.  3  V.  u.  lies:  —  VidensTc.  Skrift.  [I]  1897,  Nr.  7;  auch  Z.  Kryst.  31, 
(1899)  315). 

Zu  S.  331,  Z.  2  V.  u.  —  Aus  Minnehaha  Gulch,  Güster  Co.,  Süd-Dakota,  D.* 
7.190,  mit  (nach  Abzug  von  0.887o  Zinnstein)  14.847o  FeO,  5.18  ^\0^,  77.23  TaA. 
Fe:Ta  =  1  :1.95;  außerdem  0.42  MnO,  1.38  TiOg,  0.32  SnOj,  Headden  (296);  aus  Güster 
Gity,  D.  7.22,  16.85  FeO,  4.29  NbgOs,  78.61  TaA^  Summe  100.24  einschließlich  0.38  SnOg, 
0.11  WO3,  Spuren  TiOg.  W.  P.  Headden  {Proc.  Colo.  Sc.  Soc.  8,  (1906)  167).  —  S.  a.  E.  Makinen 
{Bull.  Com.  geol.  Finnland  1913,  Nr.  35,  87);  W.  T.  Schaller  (U.  St.  Geol.  Surv.  1902,  9). 
-  Skogbölit  aus  Skogböle,  Finnland,  D.  7.85,  mit  13.41  FeO,  84.49  TagO.^;  Summe  100.86 
einschließlich  0.15  CaO,  0.96  MnO,  1.26  SnOa,  0.14  GuO.  Nordenskiöld  {Pogg.  101, 
(1857)  629). 

5)  Mossit.  —  Zu  S.  331,  vorletzter  Absatz,  Z.  1.  —  Ist  ein  Niobtapiolit,  Schaller; 
von  der  Formel  Fe(Nb,Ta)206.  Goldsghmidt.  —  Kristallographisch  dem  Rutil  nahe  verwandt. 
Brögger.  Es  handelt  sich  um  polymere  Isomorphie.  Struktur  wie  Tapiolit;  nur  nach 
Zachariasen  a  =  4.711  (±  0.02)  A,  c  =  9.12  =  3  x  3.040,  c  :  a  =  1.936  =  3  X  0.6453.  Gold- 
schmidt (a.  a.  0. ;  Skrifter  Oslo  [I]  1926;  Nr.  2,  87). 

s)  Neotantalit.  —  Zu  S.  331,  letzte  Zeile.  —  Aus  Les  Golettes  d'AUier  im  Dünn- 
schüfif  farblos  und  isotrop;  Brechungsexponent  im  Mittel  1.96.     Larsen. 

b)  Ferrotitanatniobattantalate.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  332,  1.  Absatz, 
letzte  Zeile.  —  Strüverit  ist  dasselbe  wie  Ilmenorutü.  W.  T.  Schaller  {U.  St.  Geol.  Surv. 
Bull.  509,  9;  Z.  Kryst.  55,  (1916)  398). 

ß)  FeO,4Ti02,(Nb,Ta)205.  ~  Strüverit,  —  Zu  S.  332,  Z.  2  im  2.  Absatz.  - 
S.  a.  S.  327.  —  Eingehendes  Kristallographisches  bei  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner. 
35,  (1912)  185,  2:29). 

•r)  FeO,5Ti02,(Nb,Ta)205.  —  Ilmenorutü.  -  Zu  S.  332,  Ende  des  3.  Ab- 
satzes. —  Vom  Ural:  schwarz,  Strich  hellbraun,  metall-  bis  diamantglänzend,  D.  5.18,  Härte  >  6, 
mit  9.09 •'/o  FeO,  70.95  TiOj,  17.85  NbgOs,  0.37  TagOg  u.  a.  G.  Tschernik  {Bull.  Äcad. 
Päersb.  1921,  425). 

Auf  S.  332  ist  vor  c)  einzufügen: 

b*)  Tantalnioheisensüiciumtitan.  —  Die  Reduktionsprodd.  von  Columbit  und 
Rutil  im  el.  Lichtbogen  liefern  beim  Schm.  mit  übsch.  Fe  eine  graue  außerordentlich  harte 
Legierung  mit  2.91  «/o  Ta.  10.15  Nb,  80.03  Fe,  2.14  Si,  3.18  Ti,  1.99  G  (Summe  100.40). 
L.  P.  Hamilton  u.  E.  F.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  155). 

c)  Tantal,  Niob,  Eisen  und  Uran,  c*)  Allein,  a)  10MO,6(Nb,Ta)2O5, 
außer  R2O3  tür  seltene  Erden.  Uranoferriniohattantalat  im  wesentlichen.  —  Ishilca- 
wait.  —  So  lies  auf  S.  332  im  3.  Absatz  v.  u.  und  fahre  fort:  —  Aus  Ishikawa,  Prov. 
Iwaki.  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.9451  :  1  : 1.472.  Vorherrschend  a  {100},  ra  (1 10},  r  {144}. 
D.  6.4.  Härte  5  bis  6.  Bruch  muschelig,  braun,  wachsglänzend,  opak.  Stark  radioaktiv.  — 
Gef.  21.887o  UO2,  11.78  FeQ,  8.40  seltene  Erden,  36.80  NbaOg,  15.00  TagOg;  außerdem 
0.86  CaO,  1.07  MgO,  0.87  AlA»  0.40  MnO,  1.20  SnO^,  0.21  TiOg,  0.30  SiOz,  0.89  HgO. 
Y.  Shibata  u.  K.  Kimura  {Jap.  J.  Chem.  2,  (1923)  13;  iV.  Jahrh.  Miner.  1924,  I,  166). 

ß)  Uranoferroferriniobattantalat.  —  Toddit.  —  Im  Pegmatit  von  Township, 
Sudbury- Bezirk,  Ont.  Pechschwarz,  metallglänzend;  isotrop;  D.i*-8  5.041;  Härte  6.5.  — 
Gef.  8.7  P/o  UO2,  2.37  UO3,  4.38  FeO,  4.68  FegOg,  53.73  NbgOs,  8.97  Ta205,  3.94  H2O; 
außerdem  2.02  GaO,  0.22  MgO,  0.47  BeO,  0.04  AI2O3,  2.62  MnO,  0.-53  SnOa,  0.44  PbO, 
0.06  ZrOa,  0.47  ThOg,  0.76  Geriterden,  3.42  Ytteriterden,  0.85  T1O2,  1.77  SiOj.  H.  V.  Ells- 
worth  {Am.  Miner.  11,  (1926)  332). 

c^)  Noch  mit  Titan,  üranoferrititanatniobattantalat.  —  Ampangdbeit.  — 
Zu  S.  332,  Z.  3  im  3.  Absatz  v.  u.  —  Aus  Ampangabe  im  Dünnschliff  rotbraun,  isotrop ; 
Brechungsindex  2.13  +  0.03.     Larsen. 

Zu  S.  332,  Z.  8  im  3.  Absatz  v.  u.  —  Auch  bei  T.  P.  Waites  {Chem.  N.  113;  (1916)  248). 
[S.  a.  H.  Ungemach  {Bull.  soc.  frang.  miner.  39,  (1916)  25).]  Von  dem  V.  von  Madagaskar 
ist  ein  Teil  dunkelbraun  mit  rötlichem  Schimmer  und  D.  3.36;  ein  anderer,  häufig  von 
ersterem  eingeschlossener,  von  D.  4.39  und  höherer  Härte;  ein  dritter  fast  schwarz,  ü.  4.45, 
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??n^i.^H'n'-  "ß^  T''  ^o^  ll-987oU03,  10.03  Fe A,  5.22  TiO^,  50.78  NbA,  1.80  Ta,0„ 
11.04  H3O;  außerdem  0.87  GaO,  0.27  SnO^,  1.65  ThO^.  O.ö/  Gerit-,  4.7^  Ytteriloxyde 
(j.  IscHERNiK  {Bull.  soc.  fraug.  minSr.  49,  (1926)  126). 

d)  Tantal    Niob,   Eisen  und  Mangan,     a)  Manganoferroniohattantalat 

—  bo  lies  aut  S  332  2  1  des  vorletzten  Absatzes  und  fahre  fort:  -  Mn(NbO,)2,  FelNbO,),, 
Mn  laU3)2  und  ^e(  1303)2  sind  wohl  unbeschränkt  mischbar.  Die  D.  D.  einzelner  durch  Zer- 
schlagen eines  kleinen  Stücks  erhaltener  Teile  sind  sehr  verschieden.  0.  Mügge  (C.-B. 
Mtner.  1924,  417). 

.TT  iv^"  ?•  •'^^^,'  ^-  ^  ^°^  vorletzten  Absatz.  -  Stark  Mn-haltiger  Columbit  aus  Lipowka 
(Ural)  mit  a  :  b  :  c  =  0.3969  :  1  :  0.35248.  E.  Bonstedt  {Bull.  Acad.  PStersb.  1925,  513). 
D.  0.37  bis  b.4.  Das  Vol.  ist  0.57  bis  0.48  der  Summe  der  Vol.  der  einfachen  Körper. 
J.  J.  Saslawsky  {Z.  Kryst.  59,  (1923/4)  179). 

Zu  S.  332,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Columbite  enthalten  die  Mn-Homologen 
Wr.  43  und  7o  (Masunum  u.  Rhenium),  W.  Noddack,  I.  Tacke  u.  0.  Berg  {Naturw.  13,  (1925) 
567:  .B^r.  Bert.  Ahad.  1925,  400);  nicht.    W.  Prandtl  {Z.  angew.  Chem.  39,  (1926)  1049),  — 

—  Über  ein  zu  den  Columbiten  gehöriges  Mineral  aus  Lyndoch,  Ont.,  s.  S.  885.  —  Über 
Adelpholith  s.  S.  886. 

ß)  ManganeisennioUantalfluorideC?).  —  Scheinen  sich  beim  Versetzen  der  Lsg. 
von  Columbit  in  HFl  mit  übsch.  KFl  oder  KHFL  zu  bilden.  E.  Meimberg  u.  P.  Winzer 
{Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  158). 

e)  Tantal,  Nioh,  Eisen  und  Zinn  (auch  Mangayi).  —  Ixionolith.  — 
Zu  S.  332,  Z.  2  V.  u.  —  Der  Name  ist  richtiger  als  Ixiolith. 

Zu  S.  333,  Z.  2  V.  o.  —  Aus  Skogböle,  Finnland,  D.  7.232,  mit  5.97^0  MnO,  1.70  SnO^, 
9.19  FeO,  19.24  NbaOg,  63.58  TaaOj;  Summe  99.91,  einschließlich  0.23  Glühverlust.  C.  F. 
Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1871,  164).  Aus  Wodgina,  West -Australien,  D.  7.36,  mit 
10.87  MnO,  8.92  SnOg,  1.38  FeO,  7.63  NbjOs,  70.49  Ta^O^;  Summe  100.22,  einschließlich 
0.42  GaO,  0.37  MgO,  0.18  HjO.    E.  S.  Simpson  {Rep.  Austr.  Assoc.  Adv.  Sei.  12,  (1909)  314). 

Auf  S.  333  lies  nach  dem  1.  Absatz: 
K.   Tantal,   Niob   und  Kupfer.      TantalniohJcupfer.   —    Red.  von  Golumbit 
mit  G  im  el.  Lichtbogen  und  Zusammenschm.  der  M.  mit  Gu  liefert  ein  Gu-ähnliches  Prod. 
von  D.  8.38  mit  95.01  V^  Gu,  2.01  NbgOg  +  TaaOg  [wohl  als  Metall]  und  2.57  Gangart  (Summe 
99.59).     Hamilton  u.  Smith  (153). 

L.    Tantal,  Niob  und  Zirkonium.   —   Nun  folgt  Abschnitt  K,  a)  von  S.  333  und: 

b)  Mit   Eisen,     a)  Allein.    —  Nun  Abschnitt  K,  b)  von  S.  333  und  anschließend: 

ß)  Außerdem  mit    Uran.  —  S.  UatchettoUth  unter  D,  b*,  a)  [S.  945]. 

M.  Tantal,  Niob  und  Thorium.  Uranothoriumsilikatniobattantalat.  — 
Naegit.  —  Aus  Naegi  bei  Takayama,  Provinz  Mino,  Japan.  Prismatische  tafelförmige 
oder  pseudododekaedrische  Kriställchen,  wahrscheinlich  tetragonal  und  isomorph  mit  Zirkon. 
D.  4.09.  Härte  7.5.  Gewöhnlich  kugelige  Anhäufungen,  pistaziengrün,  last  schwarz,  grün- 
grau oder  braunrot;  in  dünnen  Blättern  grasgrün,  durchsichtig,  stark  brechend,  mit  Längs- 
auslöschung, falls  nicht  (wie  gewöhnlich)  isotrop.  Radioaktiv.  —  Gef.  von  T.  Tamura 
28.277o  UO2,  16.50  ThOj,  34.89  Si02,  4.10  NbjOj,  7  TaA»  3.12  HjO;  außerdem  1.71  GaO, 
0.57  MgO,  1.60  FegOg,  1.59  GeOj,  Summe  99.35.  Ts.  Wada  {Minerals  Japan  190*,  49; 
Bull.  soc.  frang.  minir.  27,  (1904)  256;  Z.  Kryst.  43,  (1907)  281). 


Die  Elemente  der  seltenen  Erden. 

A.  Syste^natik, 

Zu  S.  834,  nach  Z.  8  des  1.  Absatzes.  —  [Über  den  genetischen  Zusammenhang 
s.  Weiteres  beim  Vorkommen.]  Man  kann  in  den  Elementen  Analoga  der  Fe-Gruppe  [vgl. 
a.  S.  336,  Z.  5  v.  o.]  sehen,  um  so  mehr,  als  Ce  einzelne  dem  Mn  eigentümliche  Eigen- 
schaften besitzt.  Mendelejeff.  Mit  den  Verbb.  des  Mn  teilt  Ge  die  stark  beschleunigende  VVrkg. 
auf  die  Oxd.  von  Oxalsäure  durch  HNO3  und  durch  KMn04,  während  La,  Pr,  Nd  und  Y 
sich  dem  Co  nähern.     G.  A.  Barbieri  u.  A.  Volpino  {Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)   I,   1402). 

Zu  S.  334,  Z.  6  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Kristallocheniisch  [vgl.  S.  609]  verscliiebt 
sich  die  Grenze  zwischen  Gerit-  und  Ytteritoxyden  mit  der  Temp.  Sie  ist 
also  wahrscheinlich  als  eine  Grenze  zwischen  zwei  Zuständen  der  Oxyde 
(und  sicher  auch  der  Salze)  aufzufassen.  V.  HA.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u. 
T.  Barth  (Skrifter  Oslo  [1]  1925,  Nr.  5,  16).  Wahrscheinlich  treten  die  At. 
des  Sm  und  des  Eu  (vielleicht  auch  des  Gd)  magn.  in  zwei  Zuständen  auf, 
deren  einer  sie  in  die  Gerit-,  deren  anderer  sie  in  die  Ytteritreihe  bringt. 
B.  Gabrera  {Compt.  rend.  180,  (1925)  668). 

Zu  S.  334,  Z.  5  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Statt  „Oxyde"  lies  „Salze". 

Zu  S.  334,  Z.  4  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Statt  „Te"  hes  „Tb". 

Zu  S.  334,  Z.  2  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Nach  Tu  lies:  Die  Färbung  der  Oxyde  ent- 
spricht zuweilen  nicht  derjenigen  der  Salze.  So  ist  GeOg  weiß,  PrgOg  gelb,  NdgOg  (geglüht) 
hellblau,  DygOg  farblos. 

Zu  S.  334,  nach  dem  2.  Absatz.  —  Die  steigenden  Ordnungszahlen  ergeben 
folgende  Reihe:  21  Sc,  39  Y,  57  La,  58  Ge,  59  Pr,  60  Nd,  61  II?  (Fr?), 
62  Sm,  63  Eu,  64  Gd,  65  Tb,  66  Dy,  67  Ho,  68  Er,  69  Tu,  70  Yb,  71  Gp 
(Lu);  woran  sich  72  Hf(Ct),  73  Ta  schließen.  —  Die  Elemente  mit  den  Ordnungs- 
zahlen 58  bis  71  werden  als  Lanthanide  bezeichnet.  V.  M.  Goldsghmidt, 
T.  Barth  u.  G.  Lunde  [Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  7,  10).  Diese  Reihe  ist, 
weil  sie  mit  Ge  beginnt,  als  Ceride  zu  bezeichnen,  in  den  Ausdruck  Lanthanide 
oder  Lanthangruppe  das  La  einzubeziehen.  Die  Benennung  von  Teilgruppen  erfolgt 
nach  dem  jeweiligen  Anfangselement,  so<]aß  z.  B.  Holmide  die  Gruppe  Ho  bis  Gp  h^^deutet. 
G.  V.  Heyesy  [Die  seit.  Erden  vom  Standpunkte  des  Atombaues^  Berlin  1927,  1). 
-  Elemente,  für  die  keine  Ordnungszahl  frei  ist,  können  bestehen,  wenn  die  Anordnung 
der  Elektronen,  etwa  in  der  N-  oder  O-Schale,  eine  andere  wie  die  bekannte  ist.  Sie 
könnten  Unterschiede  in  der  Magnetisierbarkeit  und  vielleicht  der  Farbe  von  Verbb.,  sogar 
kleine  Änderungen  des  ehem.  Verhaltens  zeigen.     [Literatur  verloren  gegangen.] 

Zu  S.  334,  2.  Absatz  v.  u.  —  Weiteres  über  Element  61s.  bei  diesem  in  VI,  2. 

Zu  S.  33i,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Will  man  die  Tabelle  des  periodischen  Systems 
nach  Mendelejeff  beibehalten,  so  ist  es  wohl  am  zweckmäßigsten,  die  Geride  als  Gesamt- 
heit (als  SGe  bezeichnet)  an  der  Stelle,  an  der  La  sieht,  anzubringen  und  die  Emzel- 
glieder  unterhalb  der  eigentlichen  Tabelle  aufzuzählen,  v.  Hevesy  (14).  Die  Famiüe 
des  Ge  umfaßt  die  Gruppen  des  Ge  (mit  Ge,  La,  Pr)  und  des  Nd  (mit  Nd,  Sm,  Gd);  die 
Familie  des  Y  die  Gruppen   des  Y   (mit  Y,  Tb,  Yb)  und  des  Er  (mit  Er).     G.  Wyroubofp 
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a.  A,  Verneuil  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  483).  —  Nach  den  durch  den  Hydro- 
lysengrad der  Chloridlsgg.  gegebenen  Basizitäten  [s.  S.  596]  erhält  man  die 
3  Reihen  I.  La,  Pr,  Nd,  Sm,  Eu;  II.  Gd,  Tb,  Dy,  Ho,  Er;  III.  Tu,  Yb,  Lu. 
Sonderstellungen  nehmen  die  Homologen  Sc  und  Y  sowie  das  zur  4.  Gruppe 
gehörige  Ce  ein.  E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Bissert., 
Berlin  1915,  59).  Die  Abnahme  der  Löslichkeit  der  Sulfate  in  W.  mit 
steigender  Temp.  stellt  die  Ceritelemente  neben  das  Th,  dessen  Sulfat  diese 
Eigenschaft  in  stärkstem  Maße  zeigt.  Schärfere  Abgrenzung  ergeben  die 
wl.  Doppelsulfate  mit  K  und  Na.  Sie  treten  (im  Gegensätze  zu  denselben  Verbb. 
des  Zr,  des  Th  und  der  Gadolinitelemente)  in  gut  ausgebildeten  Kriställchen  auf, 
deren  Form  für  alle  Metalle  der  Gruppe  dieselbe  ist.  Abgrenzung  in  dem- 
selben Umfange  erhält  man  durch  die  wl.  und  willig  kristd.  Formiate,  die 
das  seltene  Pentagondodekaeder  und  anormale  Doppelbrechung  aufweisen. 
Für  die  Abgrenzung?  nicht  in  Betracht  kommen  die  Oxalate  und  Succinate.  Mit  der  Grup- 
pierung nach  dem  ehem.  Verhalten  steht  die  Verteilung  der  Geritmetalle  nach  ihren  At.- 
Geww.  in  Widerspruch.  Schiebt  man  sie  zwischen  Y  und  Yb  ein,  so  dürfte  La  kein  wl. 
Formiat  und  keine  kristd.  Doppelsulfate  liefern,  so  mußten  Pr,  Nd  und  Sm  Säurebildner 
sein,  derart,  daß  Nd  mit  Pr  und  Ce  komplexe  Säuren  bilden  könnte.  H.  Behrens  (Ärch. 
neerland.  [2]  6,  (1901)  67).  La,  das  im  allgemeinen  eine  größere  charakte- 
ristische Individualität  als  die  andern  seltenen  Erdelemente  zeigt,  und  Ce, 
das  ein  wahres  Element  der  4.  Gruppe  und  kein  eigentliches  seltenes  Erd- 
element ist,  nehmen  nach  der  Hydrolyse  der  Garbonate  [S.  .5961  eine  Sonder- 
stellung ein.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  {J,  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921) 
1450).  Es  ist  bedenklich,  Ce  zur  4.  Gruppe  zu  rechnen,  da  es  mit  den  dieser  angehörenden 
Elementen  Sn  und  Pb  wenig  verwandt  ist.  vielmehr  mit  ihnen  Verbb.  eingeht,  Üa-<selbe 
gilt  für  die  3  Gruppe  mit  dem  ihr  angehörigen  AI.  R.  Vogel  {Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912) 
56).  Jene  Regel  von  Tammann  gilt  nur  für  die  zu  derselben  Untergruppe  gehörigen  Elemente. 
Auch  sind  Legierungen  weniger  zur  Kennzeichnung  eines  Elements  geeignet  als  charakte- 
ristische Salze,  wie  beim  Co  die  Molybdate.  [Hierzu  S.  335,  Z.  "1  bis  4  v.  o.J  G  H.  Barbieri 
{Atti  dei  Line.  [5]  23,  (1914)  I,  805).  Für  die  Stellung  des  Di  in  der  5.  Gruppe  spricht 
nur  das  At -Gew.,  nicht  der  Charakter  seines  höchsten  Oxyds.  A.  Piccini  (Atti  dei  Line. 
[4]  1,  (1885)  82;  Ber.  18,  (1885)  Ref.  255).  Sc  gehört  durch  die  monomolekulare 
Lsg.  des  Acetylacetonats  in  CSg  und  die  Unfähigkeit  der  Verb.,  NH3  zu 
addieren,  zur  Al-Be-Gruppe,  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  439);  ist 
nach  den  kristallographischen  Eigenschaften  seiner  Salze  (vgl.  das  Acetylacetonat) 
von  den  übrigen  seltenen  Erdmetallen  verschieden  und  bildet  mit  AI,  Ga, 
In  und  Fe*"  eine  Gruppe.  F.  M.  Jaeger  (Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  33,  (1914) 
386).  Ähnhch  wie  Sc  und  Ce  nimmt  auch  Y  eine  Sonderstellung  im 
periodischen  System  ein,  insofern  das  Y{Br03)3  unter  den  übrigen  Bromaten 
keinen  festen  Platz  hat.  U.  Müller  [Über  das  Gd,  Dissert.,  Berlin  1915, 
25);  R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  13). 

Zu  S.  334,  Z.  2  V.  u.  —  Die  Elemente  der  Reihe  Pr  bis  Ct  sind  in  der 
dritten  Gruppe  nach  oben  hin  an  das  La  anzuschließen.  Am  Ende  dieser 
Reihe  würde  dann  das  nächst  höhere  noch  unbekannte  eigentliche  Homologe 
des  La  stehen.  Jene  Elemente  werden  als  Mela-Hom«.loge  und  elementare  Übergangs- 
formen des  Auf  baus  innerhalb  der  dritten  Familie,  und  zwar  der  Reihe  Sc-Y-La-La-Homologes, 
betrachtet.    G.  Renz  {Z.  anorg.  Chem.  110,  (1920)  105). 

Zu  S.  335,   Z.  8   V.  o.    —    Vgl.  a.  H.  Biltz  iBer.  35,  (190i2)   562);    A.  Reychlku  ^Le^ 

thiories  phys.-ehim.,  3.  Aufl.,  1903,  50).  In  die  Hauptuntergruppe  der  Gruppe  III 
kommen  Sc,  Y,  La,  Pr,  61,  Eu,  Tb,  Ho,  Tu,  Cp;  in  die  der  Gruppe  IV  Zr, 
Ce,  Nd,  Sm,  Gd,  Dy,  Er,  Yb,  Hf,  Th.  W.  Palmaer  (Z.  physik.  Chem.  110, 
(1924)  696;  Sv.  Kern.  Tidskr.  37,  (1925)  1). 
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Zu  S.  335,  Z.  13  V.  o.  —  Die  bisherigen  Unlerss.  ergeben  im  System  von  Mendelkjeff 
nicht  die  Proportionalität  der  At.-Voll.  der  Elemente  zwischen  Ba  und  Ta  mit  den  At.-Geww. 
F.  M.  Jaeger  [Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  33,  (1914)  381). 

Zu  S.  335,  Z,  21  V.  o.  —  Der  Tatsache,  daß  die  Basizität  mit  wachsendem 
Atomgew.  weniger  stark  abnimmt  als  der  Verteilung  der  seltenen  Erd- 
elemente in  der  Ebene  entsprechen  würde,  wird  man  gerecht,  wenn  man  das 
ganze  System  als  Schneckenlinie  im  Raum  oder  als  Spirale  in  der  Ebene 
darstellt.  Die  räumliche  Form  wird  durch  ihre  senkrechte  Projektion  auf  eine  Ebene 
abgebildet.  Ge  kommt  in  die  dritte  oder  vierte  Gruppe;  die  übrigen  Elemente  werden  in 
die  dritte  Gruppe  gestellt.  W.  D.  Harkins  u.  R.  E.  Hall  (Z.  anorg.  Chem,  97, 
(1916)  239).  Die  trotz  der  Schwankungen  im  allgemeinen  schrittweisen 
Änderungen  von  Basizität,  Hydrolysengrad  und  Löslichkeit  der  Oxalate  sowie 
das  Zusammen-V.  in  der  Natur  sprechen  für  die  Zugehörigkeit  zu  einer 
senkrechten  Homologenreihe  (natürlichen  Familie)  mehr  als  für  die  zu  einer 
wagerechten  Reihe.  Die  anormale  Stellung  wird  deshalb  am  besten  durch 
Anlehnung  an  die  SoDoi'sche  Schraubenform  des  periodischen  Systems  zum 
Ausdruck  gebracht,  indem  vom  La  ab  das  langsame  Ansteigen  in  einen 
steilen  Aufstieg  übergeht  und  die  Elemente  sich  um  eine  gedachte  Achse, 
die  mit  der  senkrechten  Sc-Y-La-Ac  zusammenfällt,  in  zwei  ihr  angenäherten 
stark  verengten  lang  gezogenen  Spiralen  hinaufwinden,  wodurch  die  all- 
gemeine Zugehörigkeit  zur  3.  Gruppe  (a-Reihe)  verkörpert  wird.  Die  erste 
Spiralwindung  verläuft,  entsprechend  der  ersten  Abschwächung  der  Basizität, 
die  beim  Gd  vorübergehend  in  das  Gegenteil  umschlägt,  von  La  bis  Eu,  die 
zweite  von  Gd  ab  als  Ring  der  oberen  Ytteritmetalle.  [Weitere  Einzelheiten  im 
Original.]  Nd  und  Ho  mit  ihrem  maximalen  Magnetismus  stehen  in  den  Schleifen  paar- 
weise übereinander  und  dem  La  diametral  gegenüber.  Solche  Paare  (wie  Nd-Ho,  Dy-Pr> 
sind  in  ihren  Salzen  meist  auch  gleichartig  gefärbt.  Will  man  die  aperiodischen 
seltenen  Erdelemente  in  die  übliche  Tabelle  übertragen,  so  bilden  sie  von 
La  ab  eine  fortlaufende  senkrechte  Reihe  von  Zwischengliedern  zwischen 
zwei  homologen  Stufen  oder  Metahomologen.  Dafür  sprechen  auch  die 
At.-Vol.  G.  Renz  {Z.  anorg.  CJiem.  122,  (1922)  138).  Die  seltenen  Erdmetalle 
sind  unter  Darst.  des  periodischen  Systems  als  Schraubenlinie  auf  einer 
Schleife  anzuordnen,  die  kleiner  als  die  parallelen  Schleifen  für  die  normalen 
Reihen  und  ihnen  nicht  parallel  ist,  bei  Ba  abbiegt  und  bei  Ta  wieder  in 
den  normalen  Schraubengang  mündet.  Eine  Zusammenstellung  als  Isotope  auf 
einem  Platz  des  Systems  ist  wegen  der  Verschiedenheit  der  Kernladungen  und  damit  der 
Atomzahlen  nicht  möglich.  R.  VoGEL  {Z.  anorg.  Chem.  102,  (1918)  177).  Durch 
jene  Anordnung  käme  nicht  nur  Ge,  sondern  au<*h  La  in  den  aperiodischen  Kreis.  Aber 
binäre  Verbb.  von  La  mit  Metallen  (wie  beim  Ce)  sind  noch  nicht  durchgängig  untersucht, 
und  auch  sonst  spricht  nichts  gegen  die  Homologenstellung  des  La  gegenüber  Y.  Renz  (142). 
Bei  der  Anordnung  des  periodischen  Systems  in  Spirallinien  auf  einer  Kugel- 
oberfläche [so  auch  G.  Schaltenbrand  {Z.  anorg.  Chem.  112,  (1920)  222)]  kommen  die 
seltenen  Erdelemente  als  Gürtel  an  den  Äquator.  La,  Yb  und  Lu  fallen 
dann  etwa  in  die  3.  Gruppe,  Ce  und  Ct  zwischen  Zr  und  Th,  Pr  und  Nd 
zwischen  Nb  und  Ta,  Sm  zwischen  Mo  und  W.  Eu  entspricht  dem  Fe,  Gd 
dem  Mn,  Tb  dem  J,  Dy  dem  Gs,  Element  61  in  Gruppe  5  dem  Sb  und  Bi. 
J.  N.  Friend  {Chem.  N.  130,  (1925)  196). 

Zu  s.  335,  Z.  2  vor  der  Tabelle.  —  Sämtliche  Elemente  (auch  Ta)  sind  in 
der  siebenten  Horizontalreihe  unterzubringen  und  auf  die  3.  und  4.  Gruppe 
nach  dem  chem.  Charakter  (nicht  nach  dem  At.-Gew.)  zu  verteilen.  Es  scheint, 
daß  in  die  3.  Gruppe  mehr  Elemente  kommen  als  in  die  4.,  zu  der  Ce,  Pr  und  Nd  jeden- 
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falls  gehören.  K.  Fajans  {Ber.  46,  (1913)  435).  Als  Gruppe  3a.  schließen  sich 
m  der  7.  Reihe  Ge,  Pr,  Nd,  Element  61,  Sm,  Eu,  Gt  an  La  (3.  Gruppe), 
in  der  8.  Reihe  Yb,  Tug,  Tu,  Er,  Dy,  Ho,  Tb  an  Lu  (4.  Gruppe)  an,  sodaß 
La  neben  seinen  natürlichen  Nachbar  Ba  in  die  2.  Gruppe,  Lu  neben  Ta 
in  die  5  Gruppe  kommt.  F.  Russell  v.  Bighowsky  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40, 
(1918)  1040). 

Zu  S.  336,  Z.  6  V.  o.  —  Im  periodischen  System  (8  Perioden,  Gruppe  5  bis 
1  für  die  Metalloide,  0  die  Edelgase,  1  bis  15  (bzw.  18)  die  Metalle)  steht 
in  Periode  4  Sc  als  Gruppe  3;  in  Periode  5  Y,  Zr,  Nb  als  Gruppe  3  bis  5; 
in  Periode  6  La,  Ge,  Pr,  Nd,  Sm,  Eu  als  Gruppe  3  bis  7,  Gd,  Tb,  Dy  als 
Gruppe  10  bis  12,  Er  und  Tu  als  Gruppe  14  und  15;  in  Periode  7  Yb  als 
Gruppe  1,  Lu  als  3,  Ta  als  5.    G.  Oddo  (Gazz,  chim.  ital.  50,  (1920)  II,  213). 

Zu  S.  336,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Die  seltenen  Erdelemente  schließen  sich 
an  das  La  nebeneinander  als  „Kaskadenelemente"  an,  d.  h.  verhalten  sich 
zueinander,  als  wenn  sie  untereinander  stünden.  Das  gemeinsame  Merk- 
mal ist  die  Struktur  des  äußern  Ringes.  Steigt  die  Ordnungszahl  um  1,  so 
tritt  das  neu  hinzukommende  Elektron  nicht  in  den  Valenzring,  sondern  in 
einen  der  inneren  Ringe.  Die  Änderungen  in  den  inneren  Ringen  ohne 
Änderung  des  Valenzringes  sind  möghch  infolge  der  Änderung  durch  die 
ß-Strahlung.  Die  Zahl  der  seltenen  Elemente  (14)  ist  die.  der  ß-Strahler. 
F.  Urbach  {Physikal  Z.  22,  (1921)  117,  118).  Nach  J.  Thomsen  {Z.  anorg. 
Chem.  9,  (1895)  190;  Tabelle  aus  dem  Nachlaß)  gehen  Verwandtschaftslinien 
vom  Zr  [in  der  die  Elemente  37  bis  54  umfassenden  5.  Periode]  zum  Ge 
einerseits,  zum  Element  mit  dem  ungefähren  Atomgew.  181  [Hf|  andererseits 
[in  der  6.,  von  55  bis  86  reichenden  Periode].  Nach  der  Theorie  von  Bohr 
sind  in  dem  Gebiete  Ge  bis  Yb  (58  bis  70)  tief  liegende  Elektronengruppen 
des  At.  im  Umbau  begriffen,  und  zwar  findet  Ausbau  einer  4-quantigen 
Untergruppe  statt.  Dasselbe  erfolgt  in  der  5.  Periode  bei  dem  als  3.  Element 
sich  an  das  Kr  der  4.  Periode  anschließenden  Y  (bis  Pd),  während  bei  dem 
homologen  Element  La  der  6.  Periode  der  Ausbau  der  5er-Gruppe  beginnt, 
der  in  der  6.  Periode  von  Gp  über  Hf  und  Ta  an  weitergeht.  Beim  Sc  in 
der  4.  Periode  [Element  19  bis  36]  fällt  der  Wettbewerb  für  die  zu  den  18 
Elektronen  des  Ar  [3.  Periode]  hinzutretenden  Elektronen  für  das  19.  zugunsten 
der  4i-Bahn,  für  das  20.  zugunsten  der  33-Bahn  aus,  womit  der  Ausbau 
einer  [sonst  keine  weiteren  seltenen  Erdelemente  enthaltenden]  Untergruppe  beginnt. 
Wird  aus  dem  Ge"^-At.  das  ziemhch  schwach  gebundene  44-Elektron,  z.  B. 
durch  Oxd.,  entfernt,  so  entsteht  Ge^^',  ein  für  die  Untergruppe  der  Geride 
wesensfremdes  Gebilde.  G.  v.  Hevesy  [Die  seit.  Erden,  Berlin  1927,  11). 
S.  a.  die  atomtheor.  Betrachtungen  von  G.  v.  Hevesy  {Z.  anorg.  Chem.  147,  (19!2.i)  217)  im 
Abschnitt  L^,  b)  [S.  591].  Stellung  der  Elemente  nach  Elektronen:  H.  Teudt  (Z.  anorg. 
Chem.  106,  192;  C.-B.  1919,  HI,  246);  nach  der  Isotopenlehre:  S.  Schtschukarew  {Neue 
Anschauungen  i.  d.  Chem.,  Lfg.  9,  61;  C.-B.  1924.  II,  1877).  —  Vgl.  a.  die  Angaben  über 
Wertigkeit,  S.  588  ff.  —  Weitere  Literatur:  G.  Marignag  {Arch  phys.  nat.  [3]  17,  (1887)  373), 
dagegen  W.  Grookes  [Chem.  N.  56,  (1887)  39);  B.  Brauner  {Monatsh.  3,  (1882)  35;  Ber.  15, 
(1»82)  115);  G.  Rudorf  {Das  period.  System  1904,  247);  F.  Soddy  {Die  Chemie  der  Radioel. 
II,  Leipzig  1914);  L.  Graetz  {Die  Atomtheorie  nach  ihrer  neuest.  Entw.,  Tabelle  4);  K.  Fajans 
{Radioakt.  u.  die  neueste  Entw.  der  Lehre  v.  d.  chem.  Elementen,  Tabelle  9). 

B.  Literatur. 

Von  einer  Ergänzung  dieses  Abschnitts  [S.  336  bis  S.  347]  durch  die  Zeitschriflen- 
literatur  wird,  um  Raum  zu  sparen,  abgesehen,  zumal  die  Literatur  von  1914  ab  von  S.  385 
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ab  bis  1923  und  von  S.  513  ab  bis  1925  bereits  im  Text  angeführt  ist.     Es  sei  nur  hin- 
gewiesen auf  die  Bücher: 

1919.     Spencer.  J.  F.     The  Metals  of  the  Bare  Barths,  London. 

1924.     Levy,  S.  J.     The  Rare  Barths,  London. 

1927.     Hevesy,  G.  V.     Die  seltenen  Erden  vom  Standpunkte  des  Atombaues,  Berlin. 

G.   Vorhommen. 

a)  Allgemeines. 

Zu  S.  347,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Die  Elemente  sind  sämtlich  sehr  stark 
lithophil.     V.  M.  Goldsghmidt  (Shrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr.  4,  17). 

Zu  S.  347,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Die  Erdkruste  hat  0.001 0/j,  seltene  Erdmetalle, 
H.  S.  Washington  (Smithsonian  Rep.  for  1920,  269)  bei  G.  Tammann  {Z.  anorg.  Chem.  130, 
(1923)  98);  0.002555 ^/q,  Vernadsky,  0.0003765  At.-^/o  seltene  Erdmetalle,  A.  E. 
Fersmann  {Bull  Äcad.  Petersb.  1912,  367);  und  zwar  0.001 7«  (0.00019  At.-«/«)  Y, 
O.Oül  (0.00012)  Ce,  0.0U05  (O.OOOOH)  La,  0.00005  (0.000006)  Nd,  0.000005  (0.000005)  Pr. 
Vernadsky;  Fersmann.  Einzelne  seltene  Erdmetalle  finden  sich  auch  auf  der  Sonne ; 
so  das  Sc.  Dy  nimmt  Eberhard  als  vorhanden  an.  Nach  Eder  fehlt  es.  [Näheres  bei 
den  einzelnen  Elementen.] 

Zu  S.  347,  Z.  16  im  letzten  Absatz.  -  Seltene  Erdelemente,  U,  Nb  und  Ta 
haben  sich  in  den  magmatischen  Mutterlaugen  angesammelt,  weil  sie  wegen 
der  im  Verhältnis  zur  Valenz  großen  Dimension  nicht  isomorph  in  die  Verbb.  der  gewöhn- 
lichen Elemente  der  Magmengesteine  eintreten  können.  V.  M.  Goldschmidt  {Gerlands 
Beitr.  z.  Geophysik  15,  (1926)  48  [IX]). 

Zu  S.  347,  Z.  21  V.  u.  —  Bei  der  ersten  Phasen  Verteilung  des  Erdballs 
gingen  die  seltenen  Erdelemente  (lithophile)  in  Silikatschmelzen;  bei  der 
magmatischen  Entwicklung  reicherten  sie  sich  in  den  Restkristt.  an,  mit 
Ausnahme  von  Sc,  dessen  Mineralien,  weil  es  AI  in  magmatischem  Pyroxen 
und  Biotit  vertreten  zu  können  scheint,  in  den  Hauptkristt.  sich  abschieden. 
V.  M.  Goldsghmidt  {Shrifter  Krist.  [I]  1923,  Nr.  3,  5,  11,  10).  [S.  a.  V.  M.  Gold- 
sghmidt {Skrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr.  4,  33).]  Man  muß  wohl  einen  allmählichen 
Abbau  der  schwereren  Elemente  zu  den  leichteren  annehmen.  Die  Umwand- 
lung mit  Abspaltung  eines  H-  oder  andern  L'ratoms  wechselte  wohl  ab  mit  einer  durch 
ß-Strahlen  (Übergang  aus  der  4.  in  die  3.  Gruppe  bzw.  Rückkehr  in  die  4.).  Das  Über- 
wiegen der  Ceriterden  bei  manchen  Mineralien,  das  der  Ytteriterden  bei 
andern  könnte  mit  ihrem  geologischen  Alter  in  Zusammenhang  gebracht 
werden.  Ein  genetischer  Zusammenhang  mit  der  U-  oder  Th- Reihe  oder 
beiden  ist  wahrscheinlich.  Vielleicht  ist  auch  Ta  der  Mutterstoff  der  ganzen  Um- 
wandlungsreihe der  Erdmetalle,  Nb  der  des  Y.     K.   Fajans    {Ber,    46,    (1913)    436). 

Zu  S.  347,  Z.  16  V.  u.  —  Der  durch  die  Umbildung  der  ursprünglich  kristsch. 
Mineralien  unter  Aufnahme  von  HgO  erlangte  anscheinend  amorphe  (meta- 
mikte)  Zustand  läßt  sich  durch  Erhitzen  unter  Wärmeentw.  [vgl.  Th.  Liebisch 
{Ber.  Berl.  Akad.  1920,  350)]  rückbilden.  Näher  untersucht  beim  Gadolinit.  W.  Petter- 
soN  {Geol  Foren.  12,  (1890)  300);  0.  Mügge  mit  Küstner  {C.-B.  Miner.  1922, 
721,  753).  S.  a.  Brögger  {Vidensk.  Skr.  1906,  Nr.  6);  J.  Schetelig  {Vidensk.  Skr.  1922, 
Nr.  1,  108);  F.  Rinne  {Leipz.  Ber.  67,  (1915)  30.3).  Metamikte  Umbildung  erfahren 
besonders  die  Verbb.  der  schwach  basischen  seltenen  Erden  mit  den  schwachen 
Säuren  (Si02,  Nb205,  TagOg  und  TiOg.NbgOs),  nicht  die  mit  ziemUch  starken 
Säuren  (HFl,  P2O5).  Es  ist  vielleicht  Umlagerung  des  typischen  lonengitters,  z.  B. 
y'NbO/"  in  Y203,Nb205,  befördert  durch  hydrolytische  Spaltung  beim  Eintritt  von  HjO, 
anzunehmen.     Dazu  kommt,   daß  die  Schwäche  des  Kristallgitters  dadurch  befördert  wird, 
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daß  die  Mineralien  der  seltenen  Erden  stets  Mischkristalle  einer  großen  Zahl  7on  Komponenten 
sind.  Der  an  sich  bei  den  seltenen  Erden  schon  leichte  Elektronentransport  bei  der  Um- 
ladung wird  in  vielen  Fällen  durch  ziemlich  starke  radioaktive  Strahlung  (im  Krislall  oder 
außerhalb)  begünstigt.  Sicher  kristsch.  sind  Monazit,  Xenotim,  Thorlveitit,  Yttrofluorit. 
V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr  5,  53). 

Zu  S.  347,  Z.  11  V.  u.  —  Jedes  Element  mit  migrader  Ordnungszahl  ist 
seltener  als  das  unmittelbar  vorhergehende  und  das  unmittelbar  folgende 
mit  grader.  W.  D.  Harkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  856  [1]).  Das  ist 
zu  bestätigen.  Goldschmidt  u.  Thomassen  (49).  Wegen  inniger  Kohärenz  in  ehem.  und 
geochem.  Beziehung  herrscht  hier  nicht  einfach  ein  Selektionsprinzip.  Das  Gesetz  über  die 
Beziehung  zwischen  Kernladungszahl  und  Häufigkeit  der  Elemente  scheint  auch  für  Meteorite 
und  Sternatmosphären  zu  gelten.  Goldschmidt  (IX,  42).  Nach  abnehmender  Häufig- 
keit: Ce,  (La,  Nd,  Sm),  (Pr,  Gd,  Dy,  Er,  Yb),  Eu.  (Element  61,  Tb,  Ho, 
Tu),  Lu.  Harkins  (I;  Phil  Mag.  [6]  42,  (1921)  319).  Aus  röntgenspektro- 
graphischen  Befunden  [a.  a.  0.,  28|  in  Verb,  mit  chem.  Daten  läßt  sich  folgen- 
der durchschnittlicher  Bestand  in  At.-Mengen  her.:  (Y  100)  La  7,  Ge  31, 
Pr  5,  Nd  18,  Element  61  0.0  bis  0.1?,  Sm  7,  Eu  0.1  bis  0.3?,  Gd  7,  Tb  1, 
Dy  7,  Ho  1?,  Er  6,  Tu  1,  Yb  7,  Gp  1.5.  Jedenfalls  ist  also  die  relative  Häufig- 
keit der  ungradzahligen  Elemente  57  bis  71  an  beiden  Enden  der  Reihe  am  größten.  Die 
Zahlen  entsprechen  nahe  dem  kompletten  Typus  mit  Gertendenz  [s.  unten],  der  auch  nach 
petrographischen  Gründen  nahe  dem  ursprünglichen  ist.  Goldschmidt  U.  Thomassen 
(48).  In  der  geochem.  stark  kohärenten  Elementen gruppe,  deren  einzelne 
Glieder  normalerweise  nebeneinander  vorkommen  sollten,  kann  man  unter- 
scheiden: (a)  „komplette  Erdenbestände",  bei  denen  die  ganze  Reihe 
La  bis  Cp  noch  vollständig  oder  fast  vollständig  vertreten  ist,  ohne  scharfe 
Sprünge  im  Mengenverhältnis  zwischen  Gerit-  und  Ytleriterden  (oft  in  Mineralien 
mit  nur  akzessorischem  Erdengehalt,  wie  im  Apatit,  manchen  Yttrotitaniten  und  manchen 
Gadoliniten) ;  (b)  „selektive  Erdenbestände",  in  denen  durch  fraktioniertes 
Krist.  in  der  Natur  das  Mengenverhältnis  gegenüber  der  ursprünglichen 
Mischung  verschoben  und  dadurch  die  eine  oder  die  andere  Untergruppe 
besonders  stark  angereichert  ist  (Xenotim,  Orthit).  Dieses  Fraktionieren  ver- 
läuft bei  den  Ceriterden  in  Richtung  zunehmender,  bei  den  Ytteriterden  in 
Richtung  abnehmender  Basizität.  In  jeder  der  beiden  Gruppen  köimen 
1.  die  Ceriterden,  2.  die  Ytteriterden  vorherrschen.  Zu  (a,  1.)  gehören  Apatit,  Ak- 
mit,  Certitanit;  zu  (a,  2.)  Yttrofluorit,  manche  Yttrotitanite  und  Gadolinite.  Bei  (b.  l.)läßt 
sich  unterscheiden  a)  Monazittypus,  mit  La  bis  Sm  und  erheblichen  Mengen 
Gd  (Monazit,  Fluocerit);  ß)  Orthittypus  mit  La  bis  Nd  und  schwächerer  Ver- 
tretung des  Sm  und  Gd,  am  stärksten  basisch  (Bastnäsit,  Orthiie,  Cerit,  Törne- 
bohmit  und  die  Silikate  der  Nephelinsyenitpegmatitgänge  mit  verhältnismäßig  viel  La,  wie 
Eukolit,  Freyalith,  Melanocerit,  Mosandrit,  Tritomit.  In  (b,  2.)  sind  noch  recht  merk- 
liche Mengen  Ceriterden  vorhanden.  Die  zunehmende  Differenzierung  äußert 
sich  meist  nur  in  der  Verschiebung  eines  flachen  Maximums  gegen  höhere 
Ordnungszahlen,  bis  schließlich  Yb  das  herrschende  Element  wird  (Thortveitit, 
Albit).  Zu  (b,  2.)  gehören:  a)  Typus  der  Ytter-Gadolinite,  des  Thalenits  und 
der  Tantalate,  Niobate  und  Titanniobate,  mit  einem  ziemlich  flachen  Maxi- 
mum bei  Dy  (Thalenit,  viele  Gadolinite,  Bröggprit,  Fergusonit  mit  Sipylit,  Samarskit, 
Euxenit,  Polykras,  Blomstrandin,  Yttrotitanit  von  Buo);  ß)  Typus  des  Thortveitits,  mit 
Maximum  bei  Yb  und  schwächster  Basizität  (Thortveitit,  Alvit,  weniger  ausgesprochen 
Yttrotitanit  von  Saetersdalen) ;  7)  Typus  des  Xenotims,  in  dem  die  Elemente 
mit  niedrigerer  Ordnungszahl  als  Gd  (64)  stark  zurücktreten,  meist  Maxinumi 
bei  Dy-Er.  Hellandit  dürfte  zwischen  ß)  und  j)  vermitteln.  Allgemein  sind  die 
Gruppen  und  die  Untertypen  durch  alle  Übergänge  miteinander  verbunden. 
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Goldschmidt  u.  Thomassen  (37).     Mengenverhältnisse  der  Elemente  in  den 
einzelnen  Typen  nach  Goldschmidt  u.  Thomassen  (41): 
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In  den  Mineralien  der  Ytteriterden  [b,  2.]  ist  das  Mengenverhältnis  der  Summe  Eu  — Cp 
(At.-Gew.  165):  Y  =  13  7o  bei  Thalenit,  50  7o  ^^  manchen  Samarskiten,  meist  und  im 
Durchschnitt  25%»  sodaß  die  At.  des  Y  etwa  dreimal  häutiger  als  S  Eu-Cp  sind.  Eu :  Sm 
ist  jedenfalls  <  1  :8  und  Eu :  Gd  <  1 :  16,  wahrscheinlich  Eu  =  V64  bis  V32  Gd,  wesentlich 
seltener  als  Tb.  Im  Durchschnitt  ist  Tb  :  Gd  =  1  :  6,  Tb  :  Dy  =  1  :  8,  Ho  ist  häufiger  als  Eu; 
Ho  :  Dy  <  1  :  4,  Ho  :  Er  <  1  :  2,  sehr  wahrscheinlich  >  1  :  8.  Obere  Grenze  für  Tu  ist  Tu :  Er 
<;  1  : 4;  Tu  :  Yb  <C  1  :  4,  sehr  wahrscheinHch  nahe  1:8.  Cp  :  Yb  <^  1  :  2,  höchst  wahrscheinlich 
>  1 : 8.  Goldschmidt  u.  Thomassen  (45).  Manche  seltene  Elemente  finden  sich  in 
der  Natur  ausschließlich  in  starker  Verd.  („Dispersität"  nach  Vernadsky.)  Ein 
solches  Verbergen  (Camouflage,  Tarnung)  in  überwiegenden  Mengen 
häufigerer  Atomarten  tritt  ein,  wenn  die  kristallochem.  Eigenschaften  beider 
Elemente  sehr  ähnlich  sind  (wie  bei  Sc^n  und  Ziiv)  und  außerdem  bei  gleicher 
Valenz  das  ehem.  Verhalten  Ähnlichkeiten  aufweist.  So  kann  nach  Unterss. 
mit  Barth  ein  Teil  des  Eu,  wahrscheinlich  zweiwertig,  durch  Sr  camoufliert 
sein.     Goldschmidt  (iX,  48). 

Zu  S.  347,  Z.  6  V.  u.  —  Kurze  Betrachtungen  über  V.,  Geschichte,  Charakter  usw.  bei 
A.Damiens    [Bull  Sei.  Pharmacol.  2%    (1922)449);    J.  Missenden    {Chem.  N.  12i&,   (1923)   51). 

Zu  S.  347,  Schluß.  —  Die  meisten  radioaktive  Elemente  enthaltenden 
Mineralien  weisen  auch  seltene  Erdmetalle  auf.  F.  M.  Jaeger  (Rec,  trav. 
chim.  Fays-Bas  33,  (1914)  345). 

Auf  S,  348/9  füge  in  die  Tabelle  entsprechend  ein: 
Äeschynit.  —  Aus  Hitferö,  mit  41.307o  ThOa  +  (La,Ce,Y...)203.    W.  Br.  Hicks  (TAms, 
Philadelphia  1911,  20;  J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1492). 

Allanit.  —  Aus  den  Pegmatiten  der  Gneise  von  Ontario  und  Quebec,  reich  an  seltenen 
Erden.  T.  L.  Walker  u.  A.  L.  Parsons  (Vniv.  Toronto  Stud.  Geol.  Serie,  Nr.  16,  (1923)  29; 
.V.  Jahrb.  Miner.  1924,  H,  355). 

Alvit.  —  S.  a.  S.  765.  —  0.78  (Ce,Y)203.  Bedr-Chan  (306).  Von  Kragerö  mit  (nach 
den  Mengen  geordnet)  Zr,  Hf,  Fe,  Mn,  Ad,  Y,  Th  (wenig),  vielleicht  Spuren  Ge  und  W. 
V.  M.  GoLDSCHMmx  u.  L.  Thomassen  {Norsk  geol.  7,  (1923)  61). 

Apatit.  —  S.  a.  S.  349  (letzten  Absatz),  354,  376.  —  Vom  Baikal  und  Ural  bis  1  7«, 
aus  Canada  0  27  bis  2.27%,  aus  Chibin}^  (russ.  Lappland)  0.84  bis  3.187o-  J.  Starvükevic- 
Bornemann  [Compt.  rend.  Acad.  Russ.  1924,  39;  Z.  Kryst.  62,  (1925)  170).  —  Grüner 
Fluorapatit  aus  Latium  mit  5.21  (5.17) 7o-  i-  Bellucci  u.  L.  Grazzi  {Gazz.  chim.  ital.  49, 
(1919)  H,  239). 

Baddeleyit.  —  Aus  Ceylon,  D.  5.29,  mit  0.04 7o.  G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Päersb. 
1920,  267). 

Blomstrandin.  —  Aus  den  Pegmatiten  bei  Donkerhuk  (Südwestafrika).  E.  Beuning 
(Z.  Kryst.  58,  (1923)  456). 

Columbit.  —  Aus  Lyndoch  Township,  Renfrew-Co.,  Ont.,  mit  27o.  L.  Goodwin  u. 
W.  G.  Miller  (J.  Fed.  Canada  Min.  Inst.  3,  (1898)  151;  Rep.  Bur.  Min.  Toronto  7,  (1898) 
234;  Bull  soc.  frang.  miner.  23,  (1900)  226);  D.  5.431,  mit0  827o.  T.  L.  W^alker  u.  A.  L. 
Parsons  (Univ.  Toronto  Stud.,  Geol.  Ser.  1923,  Nr.  16,    29  [1];   Z.  Kryst.  61,   (1925)  353). 
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Davidit.  —  S.  unter  Ge,  Fe,  Ti.  —  Vom  Radium  Hill  Code  bei  Ciary.  Mit  8.3  7, 
(hauptsächlicii  Ce;  spektroskopisch  La,  Di,  Er,  Y,  Sc).  W.  T.  Grooke  {Trans.  Roy.  Soc. 
Australia  40,  (1916)  267;  N.  Jahrb.  Miner.  1924,  II,  36). 

Ellworihü.  —  Helle  (dunkle)  Art  von  Monteagle  Township,  Hastings  Go.,  nach  E.  W.  Todd 
mit  0.2i(— )7o  R2O3.     Walker  u.  Parsons  (I,  13;  N.  Jahrb.  Miner.  [A]  1925,  II,  278). 

Fluorapatit.  —  S.  Apatit. 

Hagatalit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Ta,  Nb,  Zr.  —  Aus  Hagato,  Prov.  lyo,  eine  Abart 
des  Zirkons,  mit  13.1 7o-     K.  Kimura  {Japan.  J.  Chem.  2,  (1925)  81). 

Ishikawait.  —  Siehe  S.  948.  —  Aus  Ishikawa,  Prov.  Iwaki,  D.  6.4,  mit  8.407o. 
Y.  Shibata  u.  Kimura  {Jap.  J.  Chem.  2,  (1923)  13;  N.  Jahrb.  Miner.  1924,  I,  166). 

Malakon.  —  Von  Hitterö  mit  Zr,  Hf,  Fe,  Mn,  Y,  V^  (Spuren).  Goldschmidt  u.  Thomassen. 
Der  von  Madagaskar  enthält  wenig  seltene  Erden,  besonders  der  Ytleritgruppe.  M.  Marquis, 
P.  u.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  180,  (1925)  1377). 

Mendelejewit.  —  Siehe  S.  909.  —   Aus  Sludjamka,  mit  kleinen   Mengen.     Vernadsky. 

Monazitsand.  —  Aus  Brasilien,  gut  autbereitet  mit  etwa  57o  ThO,  enthält  ungefähr 
607o  seltene  Erden  (ferner  25  bis  287o  P2O5,  außerdem  Fe,  AI,  Mn,  Ca,  Ti,  Zr  und  SiO,). 
R.  J.  Meyer  u.  M.  Speter  {Chem.  Ztg.  34,  (1910)  307). 

Naegit.  —  S.  a.  S.  766.  —  6.68  7o-     Shibata  u.  Kimura. 

Oyamalit.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Zr,  Si,  P.  —  Aus  Oyama,  Prov.  lyo,  Abart  des 
Zirkons,  mit  17.77o-    Kimura. 

Pechblende.  —  S.  a.  Uranpecherz.  —  Aus  Joachimsthal,  D.  7.15  bis  7.41,  mit  0.43  u. 
0.527o.     A.  Becker  u.  P.  Jannasch  {Jahrb.  Rad.  12,  (1915)  1). 

Pisekit.  —  Wohl  mit  Monazit  isomorph  oder  Pseudomorphosen  danach.  —  Aus  Pisek, 
Böhmen,  D.  4.032.  Seltene  Erden  mit  viel  Y  und  Th.  A.  KrejcI  {Ca.topis  Min.  Geol.  Prague 
1,  (1923)  2;  Miner.  Mag.  20,  (1924)  335;  Fortschr.  Miner.  10,  (1925)  109). 

Pseudowavellit.  —  Ca- AI-Phosphat.  —  Aus  Nitzelbach  bei  Auerbach  (Oberpfalz)  mit 
2  bis  3  7o  (ErjOa.YjOs  und  anscheinend  wenig  Geritoxyden).  H.  Laubmann  (Gengnost  Jahresh. 
35,  (1922)  193;  N.  .Jahrb.  i/mer.  1925,  I,  513);  F.  Henrich  mit  G.  Hiller  {Ber.  55,  (1922)  3016). 

Pyromorphit.  —  Pb5Cl(P04)3.  —  Von  Lead  Hills,  mit  Spuren  Ge,  La,  Nd.  Y,  Eu,  Gd, 
Dy,  Er,  wahrscheinlich  auch  Yb  und  Ho.    G.  Garobbi  {Rend.  Accad.  Napoli  [3]  32,  (1926)  54). 

Ramsayit.  —  Na2O,2TiO2,2Si02-  —  Aus  den  Khibinsky  und  Lowozersky  Tundras.  Uuss. 
Lappland,  D.  3.43,  0..S2  R2O3.  E.  E.  Kostyleva  {Compt.  rend.  Acad.  Sei.  Russ.  1923,  55; 
N.  Jahrb.  Miner.  1925,  I,  19). 

Rinkolit.  —  Fl-haltiges  Titanatsilikat.  —  Aus  der  Chibinsk- Tundra.  Gelb,  mikro- 
kristsch.  D.'^'^  3.40.  Schm  vor  dem  Lötrohr.  LI.  in  Säuren.  Gef.  6.77o  Na,0,  3.3  SrO. 
24.7  CaO,  18  RjOg,  0.35  ZrOj.  6  Fl,  27.6  SiO„  11.15  TiO,.  E.  Bonstedt  {Bull.  Acad. 
Petersb.  [6]  1926,  1181). 

Samarskit.  —  Aus  Ishikawa,  Prov.  Iwaki,  mit  17.34  7«.     Shibata  u.  Kimura. 

Thortveitit.  —  Näheres  unter  (Y),  Sc,  Si.  —  Von  Befanamo  bei  Ankazobe  (Madagaskar 
mit  Sc  (vorherrschend),  Y,  Neo-Yb.  De  Gramont  bei  A.  Lacroix  {Compt.  rend.  171> 
(1920)  421). 

Unbekanntes  Mineral.  -  Aus  Espirito  Santo,  Brasilien,  Hauptbestan.lteil  mit  D.  4  511, 
enthält  .30.0%  seltene  Erden,  39.5  (Nb,Ta)205,  200  TiO,;  außerdem  3.0  te,0».  »;>  f'<^r 
3.2  H2O,  3.3  ÜnL  J.  M.  de  Padua  e  Castro  {Rev.  Chim.  6,  3h5;  J.  Chem.  Soc.  lüü,  11, 
735;  Chem.  Abstr.  19l2,  1116). 

Xenotim.  -  Aus  Idaho  wahrscheinlich?),  D.  4.685,  '^S^Wo  (Ce  Y),0,:  D.  4  615.  57  86; 
D  4  545  59.70.  G.  Tschernik  {Verh.  russ.  miner.  Ge^.  42.  (1904)  9;  Z.  hryst.  43.  (1907), 
68)  '  —  'verwandtes  Mineral  aus  einem  Apatitgestein  bei  Ära  Buru.  in  der  Nahe  von 
Dhalbhumgarh  (Indien).  Braune,  harzglänzende  Prismen.  Rbomb.srh  symmetns.h.  1)  i..-^; 
Härte  4  bis  5.  Lichtbrechung  praktisch  glei.h  der  des  Apatits;  Doppelbre.bung  stark  ähnlich 
dem  Monazit.  Mit  61.327o  ^A,  30.07  P^O..  G.  H.  F.pper  {Rec.  Geol.  Surv.  ln.Ua  51. 
(1920)  31;  Z.  Kryst.  6:2,  (1925)  557). 
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Zirkoniummineralien.  —  S.  a.  S.  57,  58,  765.  —  Enthalten  Ytteritmetalle,  um  so  mehr, 
je  größer  der  Gehalt  an  Hf  wird.  E.  u.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  178,  (19i>4)  265).  Zirkit 
(brasilianischer  Baddeleyit  [unreines  ZiOg])  enthält  Geritoxyde  in  kleiner  Menge.  J.  G.  Thom- 
son (J.  Phys.  Chem.  26,  (192^)  812). 

Aul  S.  349  ist  in  den  letzten,  auf  S.  350  in  den  1.  Absatz  alphabetisch  einzufügen:  — 
Ghlorophan,  s.  Flußspat.  —  Grandallit.  (2CaO,4Al2O3,2P2O5l0H2O.)  Spuren  seltener 
Erden.  W.  T.  Schaller  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  43,  (1917)  69).  —  Erde  von  Gapri,  spek- 
troskopisch nachweisbar  La,  Ce,  Nd,  Y.  Yb,  Zr.  G.  Porlezza  u.  A.  Uonati  {Ätti  dei  Line. 
[5]  33,  (1924)  I,  232;  Ann.  Chim.  appl.  16.  (1926)  457).  —  Flußspat  kann  seltene  Erden 
(Y,  Yb)  aufweisen.  G.  F.  Kunz  u.  Gh.  Baskerville  [Chem.  N.  89,  (19(i4)  2).  Der  verschiedener 
Herkunft  (auch  Abart  Ghlorophan)  enthält  Hr,  Gd.  Tb,  Dy,  Sm.  G.  Urbain  u.  C.  Scal  {Compt. 
rend.  144.  (1907)  30);  G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phijs.  [8]  18,  (1^09)  360).  Aus  rotem  aus 
der  Blue-John-Grube  gehen  in  sd.  HCl  oder  HNO3  seltene  Erden.  C.  St.  Garnett  {J.  Chem. 
Soc.Wlj  (1920)620).  —  Granit  von  Gastel  d'Oria,  spektroskopisch  nachweisbar  Sc,  Y', 
Yb.  Porlezza  u.  Donati.  —  Lava  des  Stromboli,  spektroskopisch  Sc,  (Y),  Yb.  Porlezza 
u.  D0NAT1.  —  Magnesit,  der  mit  Monazit  innig  verwachsen  ist,  von  Born  Jesus  dos  Meiras, 
Bahia,  0.45 7^,  seltene  Erden.  J.  Uhlig  {C.-B.  Miner.  1915,  38).  —  Olary-Erz  (Südaustralien). 
S.  Radcliff  {Chem.  N.  111,  (1915)  59).  [David(?)].  —  Scheelite  enthalten  ständig  seltene 
Erden  in  wechselnden  Meniien  (Phosphoreszenzspektrum  des  aus  ihnen  abgeschiedenen  CaO), 
namtnilich  Dy,  Sm,  Tb,  auch  Eu,  Er,  Pr,  Nd.  Gh.  de  Rohden  {Compt.  rend.  159,  (1914)  318; 
Ann.  Chim.  [w]  3,  (1915)  3ö8).  In  vielen  sind  seltene  Erden.  Eberhardt  {Ber.  Berl.  Akad. 
38,  ',187- )  351).  Aus  Traversalla,  Jumilla,  Meymac,  mit  La,  Ge  und  Di  in  S|>uren.  A.  Cossa 
{Compt.  rend.  87,  (1878)  377).  [S.  a.  Gerit-  und  Ytteritgruppe.]  —  Sphen  des  hielleser  Syenits 
enthält  bis  2.3()7o  Y  +  Ge.  A.  Gossa  {Atti  dei  Line.  [3]  7.  3t-;  Ber.  16,  (1883)  782).  — 
Thon.  J.  R  Stroheckrr  {Arch.  Pharm.  [3]  25,  (1887)  775).  —  Tuff.  In  dem  von  Fiuggi 
La,  Ge,  Ntl,  Y,  Yb,  Zr  speklroskopisch  nachweisbar.  G.  Porlezza  u.  A.  Donati  {Ann.  Chim. 
«i^/^^.  16.  (1926)  457).  — Vesbit,  gelbe  Kruste  in  vesuvischen  Laven  (basisches  Bleikupfer- 
vaiiadat),  spektroskopisch  La,  Ge,  Nd,  Y,  Dy(?),  Er  nachzuweisen.  F.  Zambonini  u.  G.  Garobbi 
{Atti  JS'apoli  [HA]  17,  (1926)  Nr.  10).  —  Vulkanische  Eruptionen  s.  Laven. 

Zu  S.  350,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Mineral-(Nitrat)-W.  von  Ericeira  (nördlich 
von  Lissiibon)  hat  Ge  in  deutlichen  Spuren.  Gh.  Lepierre  {Compt.  rend.  173,  (1921)  783; 
Campt,  rend.  Soc.  Biol.  85,  (1921)  777).  —  Im  Meteoriten  (in  dessen  Holosiderit)  von 
Ponte  di  Lima  (Minho,  Portugal)  Ge  spektrographisch  nachgewiesen.  A.  Pereira-Forjaz 
{Compt.  rend.  \1%  (1921)  1170).  —  Die  Färbung  vieler  Mineralien  hängt  wesentlich 
von  dem  Gehalt  an  seltenen  Erden  ab,  E.  Weinsghenk  {Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  375); 
nicht  oder  unwesentlich.     W.  Hermann  {Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  403). 

Zu  S.  3.50,  Z  4  im  2.  Absatz.  —  Germanium  ist  im  Samarskit  nicht  vorhanden. 
L.  M.  Dennis  u.  J.  Papish  {Chtm.  N.  123,  (1921)  202). 

Zu  S.  350,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Hafnium,  das  dem  Th  in  seinen  Eigenschaften 
ähneln  muß,  kann  in  den  seltenen  Erden  vorkommen,  weil  auch  Thiv  und  Gei^i  isomorph, 
wenn  auch  nur  schwach,  sind,     F.  Zambonini  {Compt.  rend.  176,  (1923)  1475). 

Zu  S.  352,  Z.  22  v.  u.  —  100  g  Davidit  [S.  957]  vom  Radium  Hill  Code  bei  Olary  geben 
etwa  15  ccm  Helium  ab.     Grooke. 

b)  Ceritgruppe.  —  Zu  S.  353,  Z.  2  im  3.  Absatz.  —  Aufbereitungsprodd.  zinn- 
führender Sande  von  Kelantan  (Vereinigte  Malaienstaaten)  enthielten  5.15,  8.37,  1.55,  1.10% 
(Ge,  .  .  .)203;  sol  he  aus  der  Nähe  von  Kulim,  S  Kedah  [wohl  der  41  7o  betragende  Monazit- 

anteil]  27.41  %  (Ge )203.     {Bull.  Imp.  Inst.  11,  243;   J.  Soc.  Chem.  Ind.  32.  (1913)   793). 

Radioaktives  Bleimineral  aus  einer  h.  Quelle  von  Hokuto  (Formosa)  weist  Ce  und  La  auf. 
Th.  VV.  Richards  u.  J.  Sameshima  {J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  928). 

Zu  S.  353,  Z.  4  V.  u.  im  3.  Absatz.  —  Edelsteinsand  von  Tooloom  (Neu  Süd-Wales), 
fein  mit  6.20%  Ge-,  4.30  La-Di-Oxyden,  grob  mit  1.16  Ce-Oxyden.  J.  G.  H.  Mingaye  {Rec. 
Geol.  Surv.  N.  S.  Wales  6,  (1898)  116;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  300). 

Zu  S.  353,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Ge,  La,  Di  im  normalen  Menschenharn. 
C.  Schiaparelli  u.  G.  Peroni  {Gazz.  chim.  ital.  10,  (1880)  390). 
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Die  Tabelle  auf  S.  353  bis  369  ist  durch  folgendes  zu  ergänzen: 
Allanit    —  Aus   Ishikawa,    Prov.   Ivvaki,    D.  4.40,   3.877o   CejOj.    8.19  anderes,  meist 
LagOs   und   NdjOa      K.  Kimura  {Jap.  J.  Chem.  2,  (1945)  73).  —    Norfolk,  Virginia,   iJ.  \:M, 
1.03  LagOg,  33.76  CegOg,  16.3t  DijOs-    W.  T.  Page  bei  J.  W.  Hallet  (Chem.  N.  46.  (1«82)  195). 

Ambatoarinit.  —  Näiieres  unter  Di,  Ge,  La,  Sr,  G.  —  Aus  Arnbatoarina  (Madagaskar), 
34.1  GegOg  +  22.7  (La,Di)203.    A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  minSr.  38,  (1915)  270). 

Ampangabeit.  —  Aus  Madagaskar,  D.  3.36  (4.39,  4.45),  0.67%  Gerilerden.  G.  Tschernik 
{Bull.  soc.  frang.  miner.  49,  (19^6)  127). 

Ankylit.  —  Aus  Khibinsky  Tundren,  D.  3.82,  47.27  V«  (Ge,...)203.  G.  P.  T.schernik 
{Bull.  Acad.  sei.  Russ.  1923,  81;  N.  Jahrb.  Miner.  [AJ  1925,  II,  290). 

Apatit.  —  In  dem  aus  Biella  ist  spektroskopisch  Pr  nachzuweisen.  F.  Zambonine 
{Z.  Kryst.  40,  (1905)  223).  —  Zu  Schiuta  anlügen:  S.  a.  Zambonini  {Kiv.  Miner.  45/46, 
(1915)  3);  auch  bei  I.  Bellucci  u.  L.  Grassi  {Gazz.  chim.  ital.  49,  (1919)  II,  243).  Der  Ce- 
Gehalt   läßt   sich    in    gewissen   Fällen    durch   Einschluß   von  Monazit  (Kryptolith)   erklären. 

F.  Zambonini  {Z.  Kryst.  58,  (1923)  230). 

Augit.  —  Des  Rockallits  (Hebrid^n)  mit  0.84 7o  CeaGj.  H.  S.  Washington  {Quart.  J. 
Geol.  Soc.  70,  (1914)  294;  Z.  Kryst.  56,  (1921/22)  457). 

Bazzit.  —  S.  Scandiumsilikat  in  VI,  2. 

Blonistrandin.  —  Aus  Wolhynien  (nicht  homogen),  1.72  (Ge,...),03.  G.  Tschernik: 
[Bull.  Acad.  Petersb.  1922,  495). 

Cereukolit.  —   Näheres  unter  Di,  Ce  La,  Zr.    —    Aus   Ampasibitika,   D.  2.97,   22.57» 
(La,Ce,DiJ203.     Pisani  bei  Lacroix  {Compt.  rend.  161,  (1915)  253). 

Dysanalit.  —  In  dem  von  Badloch  und  Schelingen  sind  spektro^kopi-ch  La  und  Ce 
nachweisbar.  G.  Meyer  {Ber.  Ges.  Freiburg  20,  1 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1916,  I,  184).  —  Abart 
aus  der  Uva-Provinz  (Ceylon),  8.80  GegOg.     G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Pitersb.  1914,  41). 

Ellsworthit.  —  S.  a.  S.  946.  —  Aus  Haliburon  Co.,  Ont.,  Kristalle,  D.»»*»  3.705,  1.49. 
Ceriterden.     H.  V.  Ellsworth  {Am.  Miner.  12,  (1927)  48). 

Eukolit.  —  Näheres  auch  unter  Di,  Ge,  La,  Zr,  Si.  —  Aus  Ampasibitika  (Nordwest- 
Madagaskar),  D.  2.97,  22.5  7o  (La,Ce,Di)203.  Pisani  bei  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  franr.  minir 
38,  (1915)  281;  Compt   rend.  161,  (191ö)  253).  —  S.  a.  Cereukolit. 

Euxenit.  —  Aus  —  Ambolotara,  D.  4.895,  2.44  (La,Ce,Di)203  [wie  bei  D.  4.862.  S.  357j. 
A.  Lacroix  {Bull,  soc  frang.  miner.  35,  (1912)  91).  —  Pomba  (Minas  Geraes).  0.46  Ce.^Os. 
T.H.Lee  {Rev.  Soc.  Brasil.  Sc.  1917,  31;  Am.  J.  sei.  (Stil.)  [4]  47,  (1919)  130).  -  South 
Sherbrooke  Township,  Ont.,  D.  4.99,  0.62  (La,Ce,...)203.  W.  G.  Miller  u.  C.  W.  Knight 
{Am.  J.  sei.  (Sill.)   [4]  44,  (1917)  243).    -    Wolihynien  (nicht  homogen),  2.7  7o   (Ce,...),03. 

G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Petersb.  1922,  495). 

Euxenit-Polykras.  —  Aus  Mattawan  Township,  Bezirk  Nipissing,  Ont.,  D.21.1  4.918, 
0.207o  (La,Ce,Dj)203.     H.  V.  Ellsworth  {Am.  Miner.  11,  (1926)  329). 

Fasibitikite.  —  Diese  Gesteine  von  Ampasibitika  (Madagaskar)  enthalten  nach  Pisani 
0.40  bis  1.307o  ^^A-     A.  Lacroix  {Compt  rend.  161,  (1915)  253). 

Fergusonit.  -  Aus  —  Madagaskar,  Kitsamby,  D.  4.98,  4.06  (La,Ce,Di),03.  F.  Pisani  bei 
A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  minSr.  38,  (1915)  130).  -  Naegi,  Provinz  Mino  D.  ;>.8  1  99. 
(La,Nd)203,  1.26  CeO^.  Y.  Shibata  u.  K.  Kimura  {Jap.  J.  Chem  2.  (1923.  13;  N  Jahrb. 
Miner.  1924,  I,  165).  -  Ratnapura-Bezirk  (dem  Ceylon'schen  (,rant\  mit  2  2S  ((.e  ),ü,. 
G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Petersb.  [6]  1915,  127).  -  Takayama  (Pn.v.  Mino.  JapanK  D^  4  3 
5.69  CeO«.     T.  Tamura  bei  T.  Wada  {Mineralien  Japans,   lokio  19(H:  ^-/'"f  <•  «!  <V,m 

-   Ural,    D.  5.78,  4.167„  (Ce,...)A-     G.  Tschernik  {Bull.  Acud.  PHtrsb.  1921,  419). 


Gadolinit.  -  Aus  -  Lövböle  (Kimito.  Finnland)  ,^^/;,.^  E.H  Kranck  Mr/a  Acad 
Aboensis  3,  (1924);  C.-B.  1925,  I,  2299).  -  Radautal,  D.'^  4.298.  o.49  (La,Pr,Nd),0,.  6.33 
Ce203.     J.  Fromme  {C.-B.  Mmer.  1917,  305). 

Hattchettolith.  -  S.  a.  S.  945.  -  Aus  Monteagle  Township,  D.  4.509  ( i  ii  7-    ..  h^  in  5ü)7o. 
Ceriterden.     Walker  u.  Parsons. 
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Kalkowskyn.  —  Im  wesentlichen  Eisen(3)-silikat.  —  Aus  Serra  do  Itacolumy  (Minas 
Geraes),  D.  4.01,  2.66  (Ce,...)203.     E.  Rimann  {C.-B.  Minei-.  [A]  1925,  18). 

Knopit.    —    Aus   Sibirien,   32.75  CejOg.     G.  P.  Tschernik  [Bull.  Acad.  Päersb.  [6]  2, 
(1908)  75;  Z.  Knjst.  50,  (1912)  67). 

Koppit.  —  In  dem  von  Badloch  und  Schelinjren  sind  spektroskopisch  La  und  Ge 
nachweisbar.     G.  Meyer  {Ber.  Ges.  Freiburg  20,  1 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1916,  I,  184). 

Loparit.  —  Näheres  unter  Di,  Ge,  La,  Ti.  --  Aus  Imandra,  D."^  4.78,  14.18^  (La,Di)203, 
18.99  GeaOg.  J.  Kousnetzow  {Bull.  Com.  GM.  44,  (1925)  663;  N.  Jahrb.  Miner.  [A]  1927, 
I,  166). 

Lovtchorrit.  —  Näheres  unter  Di,  Ge,  La,  Si.  —  Aus  Ghibinsk-Tundra,  5.1  (La,Di)203, 
8.8  GeOg.     E.  Bonstedt  {Bull.  Acad.  Petersb.  [6]  1926,  1181). 

Loranskit.  —  Hierher  ist  vielleicht  auch  der  Wiikit  von  Grookes  [S.  368]  zu  rechnen. 

Lyndochit.  —  Ein  Niobat.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  Di,  Ge,  La,  Nb.  —  Aus  Lyndoch 
Township,  Renfrow  Co.,  Ont.,  D.^^  4.91,  4.34 7o  Geritoxyde.  H.  V.  Ellsworth  (^m.  Miner. 
12,  (1927)  212). 

Malakon.  —  S.  a.  unter  Zr  und  Si  [S.  766]. 

Monazit.  —  Aus  —  Ambatvarina  (Madagaskar),  D.  5.25,  39.51  Ge203  4- 27.80  (La,Di)203. 
PiSANi  bei  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  267;  Compt.  rend.  160,  (1915) 
724).  —  Bentota,  Geylon,  29.91  7o  (Ge,...)203.  {Bull.  Imp.  Inst.  14,  (1916)  321;  J.  Soc.  Chem. 
Ind.  36,  (1917)  88).  —  Biatherarm  Greek.  Die  Quelle  auf  S.  361  muß  heißen:  (Reo.  Austr. 
Mus.  5,  (1904)  258;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  391).  —  Born  Jesus  dos  Meiras,  Bahia  (Brasilien), 
D.  5.162,  39.927o  (La,Pr,Nd)203,  26.06  Ce^O^.  J.  ühlig  {C.-B.  Miner.  1915,  38).  —  Ishikawa, 
Provinz  Iwaki,  D.  5.17,  31  277o  (La,Nd)203,  21.08  Ce203.  Shibata  u.  Kimura.  —  Pahang, 
aus  einem  Zinnerz-Ilmenit-Gemenge  geschieden,  32.72  (La,Di),03,  25.46  Ge203.  {Selangor 
Governm.  Gaz.,  14.  9.  1906;  Nachr.  Handel  Ind.  1907,  Nr.  4,  4). 

Monazitsand.  —  Aus  —  Espirito  Santo,  Bahia,  62.12,  61.40  (La,Ce,Di)203.  G.  R.  Hennings 
{Z.  angew.  Chem.  33,  (1920)  218).  —  Travancore,  28.00  (-)  La203,  31.90  (61.11)  Ge203. 
Hennings. 

Naegit.  —  Näheres  unter  Ta,  Nb,  Th,  U,  Si  [Nachtrag].  —  Aus  Naegi  (Zinnwaschplatz) 
bei  Takayama,  Provinz  Mino,  D.  4.09,  1.597o  CeOa-  Ts.  Wada  {Minerals  Japan,  Tokio 
1904,  49;  Z.  Kryst.  43,  (1907)  281). 

Orthit.  —  Aus  —  Ambatofotsikely,  D.  3.38,  8.31 7o  ^^»203,  8.09  GegOg.  G.  Garobbi  {Atti 
dei  Line.  [6J  3,  (1926)  206).  —  Radautal,  D.^»  3.784,  21.56^0  (La,Ge,Di)203.  0.  Luedecke 
{Die  Minerale  des  Harzes,  Berlin  1896;  Z.  Kryst.  29,  (1898)  188). 

Parisit.  —  Aus  Narsarsuk  als  Synchysit  zu  bezeichnen  [wie  in  der  Tabelle  geschehen]. 

Piemontit.  —  In  der  Literaturangabe  lies  45  statt  46. 

Rokallit.  —  Von  Insel  Rokall  (zwischen  Irland  und  Island),  0.37  GegOg,  A.  Lacroix 
{Compt.  rend.  161,  (1915)  253);  nach  Gramont  Y  außerdem.  A.  Lacroix  {Compt.  rend.  173, 
(1921)  267). 

Samarskit.  —  Aus  —  Ilmengebirge,  4.24  7o  (Ge,...)203.      G.  Tschernik  {Bull.  Acad.   j 
PS^ersb.  1921,  439).  —  Wolhynien   (nicht  homogen),   1.47o  (Ge„..)203.     G.  Tschernik  {Bull. 
Acad.  Päersb.  1922,  495). 

Scheelit.  —  Aus  Traversella  mit  0.05 7o  La203,  NdaOj,  Pr^Oy,  0.03  Ge203,  G.  Garobbi 
{Gaz2.  chim.  ital.  54,  (1924)  59;  Atti  dei  Line.  [5]  32,  (1924)  t,  73);  bis  zu  0  27«  (La,Ge,Di)203. 
Ebensolcher  künstlicher  läßt  sich  darstellen.  Gossa.  Die  B.  von  Mischkristallen  wurde  nicht 
bewiesen.     F.  Zambonini  {Z.  Kryst.  58,  (1923)  230). 

Sipylüähnliches  Mineral.  —  Von  einer  Insel  im  Norden  Norwegens,  mit  3.57  7o  Gerit- 
oxyden.     H.  P.  Gorliss  bei  G.James  {J.  Am.  Chem,  Soc.  33,  (1911)  1336). 

Steenstrupin.  —  Aus  Kangerdluarsuk.  Die  Angaben  schon  bei  J.  Lorenzen  {Z.  Kryst. 
7,  (1883)  10). 

Thorianit.  —  Aus  Ambatomainty  bei  Betroka  (Madagaskar),  D.  9.33,  nach  Pisani  0.407o 
Ge203.     Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  37,  (1914)  176  [I]). 
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Thorotungstit.  —  Im  wesentlichen  Thorium wolframat  —  Aus  Pulai,  Ver.  Malaien- 
Staaten,  D.  5.55,  1.71  ^lo  seltene  Erden,  meist  CejOg.  J.  B.  Scrivenor  u.  J.  C.  Shenton  {Am. 
J.  sei.  (Sill.)  [5]  13,  (1927)  4»7). 

Titanit.  —  Aus  (wahrscheinlich)  Ambalavaokely  (Madagaskar),  mit  0.40  7o  GcjO,. 
Lacroix. 

Toddit.  —  Aus  dem  Sudbury-Bezirk,  Ont.,  D.14.8  5.04I,  0.76  7«  Ceritoxyde.    H.  V.  Ells- 
•woRTH  {Am.  Miner.  U,  (1926)  332). 

Törnebohmit.  —  Näheres  unter  Di,  Ge,  La,  Si,  AI.  —  Aus  Bastnäs,  D.  4.94,  mit 
^7.52  7o  CcjOg,  34.85  (La,Di)j03.  R-  Mauzelius  bei  P.  Geijer  {Sver.  Geol.  Undersökn.  Arshok 
14,  (1920)  Nr  6;  N.  Jahrb.  Mmer.  19i2,  I,  304;  Z.  Kryst.  56,  (1921/2)  635). 

TschewHnit.  —  Aus  —  dem  Ilmengebirge  (Ural),  22.70  (La,...)208,  I8.08  CcjO,,  L.  Kauf- 
MAN  {Bull.  Acad.  Petersb.  [6]  1924,  315);  D.  4.68,  33.35 7,,  (La,Ce,Üi)203,  wovon  15  La^Oj, 
75  CegOg,  10  FrjOg,  10  Ndjüa.  G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Pitersb.  1914,  41;  Z.  Kryst.  53, 
(1921/2)  634).  -  Sabaragamuwa- Provinz  (Ceylon),  D.  4.68,  33.35 7^  Cq^O^.  G.  Tschernik 
{Bull.  Acad.  Petersb.  1913,  365). 

Uranpecherz.  —  Aus  Parry  Sound,  Ont.,  0.98.  H.  V.  Ellsworth  {Can.  Dept.  Mines, 
Oeol.  Surv.,  Summary  Rep.  1921,  Part.  D.,  51;  Z.  Kryst.  60,  (1924)   146). 

Wiikit.  —  S.  a.  Loranskit.  —  Wiikit  als  Gattungsname  für  beide  zu  empfehlen.  L.  H. 
Borgström  {Geol.  Foren.  ^'2,,  (1911)  1525). 

Yttrocerit.  —  Aus  Khibinsky  Tundern,  mit  9.94 7^  CejOg.  G.  P.  Tschernik  {Bull.  Acad. 
sei.  Russ.  1923,  81 ;  N.  Jahrb.  Miner.  [A]  1925,  II,  290). 

Yttrofluorit.  —  Von  Hundholmen  bei  Ofoten,  Norw.,  D.  3.319,  0.95%  CeFlg  [wohl  auch 
La,  Di].  F.  Zambonini  {Riv.  Miner.  45,  1;  Bull.  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  248;  Z.  Kryst. 
56,  (1921/2)  219). 

Zirkeln 'Varietät.  —  Sabaragamuwa-Provinz  (Ceylon),  17.037o  Ce^Og.  G.  Tschernik 
(Bull.  Acad.  Päersb.  1914,  103). 

Zirkon.  —  Sehr  veränderter  eisenreicher  aus  Königshain  (Oberlausitz)  enthält  eine 
Spur  CeOj.  G.  Woitschach  {Abh.  naturf.  Ges.  Görlitz  17,  141;  Z.  Kryst.  7,  (1883)  87).  — 
[S.  a.  S.  765.] 

c)  Ytteritgruppe.  —  Zu  S.  369,  Z.  3  v.  u.  im  3.  Absatz  v.  u.  —  Ein  schwarzes 
grobes  Aufbereitungsprodukt  von  Wolframerz  aus  Kinta,  Perah  (Vereinigte  Malaien-Staaten) 
enthielt    0.567o   (Y2,...)203.    {Bull.  Imp.  Inst.  11,   243;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  32.   (1913)   793). 

Zu  S.  369,  Z.  2  v.  u.  im  3.  Absatz  v.  u.  —  In  Calcium-Mineralien  ist  nicht  wenig  Y 
^camoufliert"  [vgl.  S.  956],  weil  die  lonenradien  dieselben  für  Ca  und  Y  sind  (1.06  Ä). 
V.  M.  Goldschmidt  {Skrifter  Oslo  [1]  1926,  Nr.  2,  89). 

Die  Tabelle  auf  S.  370  bis  S.  376  ist  durch  folgendes  zu  ergänzen: 

Atnpangabeit.  —  Aus  Madagaskar,  4.71  Ytteritoxyde.     Tschernik. 

Ankylü.  —  Aus  Khibinsky  Tundern,  D.  3.82,  mit  0.74  7^  Y2O3.     Tschernik. 

Biotit.  —  Im  umgewandelten  des  Pegmatits  von  Ylterby  1.547^  Y2O3.  1.  Norden- 
skiöld  {Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  9,  (1910)  183;  Z.  Kryst.  53,  (1914)  407). 

Blomstrandin.  —  Aus  Wolhynien,  28.7  "/„  (Y,...)20a.     Tschernik. 

Brannerit.  —  Im  wesentlichen  Uranotitanouranyltitanat.  —  Aus  den  Goldseifen  nahe 
Kelly  Gulch,  Stanley  Basin,  Mittel-Idaho,  D.  4.50  bis  5.43,  3.97o  (Yj,...),03.  Wells  bei 
F.  L.  Hess  u.  R.  C.  Wells  {J.  Franklin  Inst.  189,  (1920)  II,  225). 

Ellsworthit.  -  Aus  Haliburon  Co.,  0.127«  Ytteritoxyde.     Ellsworth. 

Euxenit.  —  Aus  —  E-pirito  Santo,  23.12  (Y,Er)208.  Lee.  —  Karra  akungnak.  Lies: 
bei  Böggild  {Z.  Kryst.  43,  (1907)  633).  —  Pomba,  -^3.08  (Y.Er)20,.  Lee.  —  South  Sher- 
brooke  Township,  25.64  (Y,Er)203.  Miller  u.  Knight.  —  Wolhynien,  31.4.">7o  (Y,...),Oj. 
Tschernik. 

Euxenit-Polykras.  -  Aus  Mattawan  Township,  28.07  (Y,Er)20,.    Ellsworth. 

Fergusonit.  —  Aus  —  Madagaskar,  Kitsamby,  27.547o  lY,Er)205.    Pisani  bei  Lacroix. 

—  Naegi,   37  64  (Y,  .  .  .)203.    Shibata  u.  Kimura.   —   Ratnapura-Bezirk,   34.72.     Tschernik. 

—  Takayama,  35.60  (Y,Er)203.    Tamura.  —  Ural,  36.47  7«  (Y,...),0,.     Tschernik. 
Gmelin-Friedheim-Peters.  Bd.  VI.    I.Abt.    7.  Aufl.  61 
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GadoUnit.  —  Aus  —  Lövböle  46.71.    Kranck.  —  Radautal,  35.86  YgOj.     Fromme. 

Hatchettolith.  —  Aus  Monteagle  Co.,  D.  4.509  (4.417),  0.62  (0.62)  Ytteritoxyde.  Walker 
u.  Parsons. 

Loparit.  —  Aus  Imandra,  1.54  Y2O3.     Kousnetzow. 

Lyndochit.  —  Aus  Lyndoch  Township,  18.22  Ytteritoxyde.    Ellsworth. 

Monazit.  —  Aus  —  Bom  Jesus  dos  Meiras,  2.78  Y2O3.  Uhlig.  —  Ishikawa,  3.53 
(Dy,...)203.     Shibata  u.  Kimura.  —  Pahang,  2.80  Y2O3. 

Monazitsand.  —  Aus  —  Espirito  Santo,  0.80  (0.70)  (Y,...)203.  —  Travancore  0,46  (0.62). 
Hennings. 

Orthit.  —  Aus  Ambatofotsikely,  1.42  Y2O3.     Carobbi. 

Samarskit.  —  Aus  —  Ilmengebirge,  13.24 7o  (Y,...)203.  Tsghernik.  —  Wolhynie% 
10.4%  (Y,...)203.    Tchernik. 

Scheelit.  —  Aus  Traversella,  0.06  (Y,...)203-     Carobbi. 

Sipylitähnliches  Mineral.  —  Von  einer  Insel  im  Norden  Norwegens,  39.917»  Ytterit- 
oxyde.    CoRLiss  bei  James. 

Toddit.  —  Aus  Sudbury-Bezirk,  3.42  (Y,...)203.    Ellsworth. 

Tschewhinit.  —  Aus  —  Ilmengebirge,  1.25  Y2Ü3,  Kaufman;  1.56  (Y,...)203.  Tschernie. 
—  Sabaragamuwa-ProvinZ;  1.56.     Tsghernik. 

Vranpecherz.  —  Aus  Parry  Sound,  2.19.     Ellsworth. 

Weinschenhit.  —  (Y.Er)P04,2H20.  —  Näheres  unter  Er,  Y,  P.  —  Amberg-Auerbacher 
Fe-Erzgebiet  (bayr.  Oberptalz),  mit  b±il''l^  Edelerden,  wovon  78.S3  Y2O3,  21.27  Er203. 
F.  Henrich  (teilweise  mit  G.  Hiller)  {Ber.  55,  (1922j  3015,  8U20). 

Xenotim.  —  Aus  Säo  Paulo  (Brasilien),  61.79  (Y,Er)203.  E.  Hussak  u.  J.  Reitinger 
{Z.  Kryst.  37,  (1903)  565). 

Yttriumcalciumfluorid.  —  So  nennt  Genth  das  Mineral,  das  S.  369  und  376  zu  „Yttro- 
calcit"  genommen  ist. 

Yttrofluorit.  —  Aus  Hundholmen,  D. -3.319,  mit  10..59  7o  YFI3;  D.  3.405,  mit  16.88 
(einschließlich  Ge  [wohl  auch  Er]).     Zambonini. 

Zirkeln -Varietät.  —  Sabaragamuwa-Pi  ovinz,  0.22  7o  Y2O3.     Tsghernik. 

D.  Geschichtliches, 

Zu  S.  377.  —  Der  Stammbaum  rührt  von  R.  J.  Meyer  in  R.  Abegg  {Hdbch.  annrg. 
Chem.)  her.  Statt  „Urbach"  lies  „Urbain".  Unter  „Lutetiu  n.  Neo- Ytterbium.  iUrbain  1907.)" 
ist  zu  setzen:  „Cassiopeium.  Aldebaranium.     (Auer  von  Welsbach  1907,  1908.)". 

Zu  S.  381,  Z.  10  V.  o.  —  Dem  Keltium  (Ct)  entsprechen  im  Rönigen-pektrum  zwei 
sehr  schwache  Linien  mit  der  Ordnungszahl  72,  während  sich  für  Tu  69  ergibt.  A.  Dauvillier 
{Compt.  rend.  174,  1347;  C.-ß.  1912.  111,  478).  Letzteres  wurde  schon  1914  von  Moseley 
festirt-stellt.  Das  Gt  hegt  zwischen  Lu  (71)  und  Ta  (73)  und  nimmt  die  Stelle  des  von  Auer 
V.  Welsbach  Tu  II  genannten  Elements  ein.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  174,  1349;  C.-B.  1922, 
III,  478).  Die  von  Urbain  herangezogenen  SpektralJiiiien  kommen  dem  Gp(Lu)  (Elemem  71) 
zu.  H.  M.  Hansen  u.  S.  Werner  (Nat.  111,  461;  C.-B.  1923,  I,  134-i).  Element  71  muß  nach 
der  Quantentheorie  diamagn.  sein,  während  das  vermeintliche  Gt  (oder  vielmehr  Hf  [s.  a  S.  785]) 
paramagn.  ist.     D.  Goster  u.  G.  v.  Hevesy  {Nat.  111,  (1923)  462). 

Zu  S.  381,  Z.  15  v.  o.  —  Die  löslichen  Mg-Nitrate  eines  schon  ziemlich  reinen  Gd 
enthalten  ein  Element  F,  in  dessen  Spektrum  u.  a.  st.«rk  (sonst  1  bis  16)  und  iharakteristisch 
sind:  3704.3  (10),  3703.2  (11),  3676.7  (12,  3568.4  (10),  3-)hl.7  (12),  3540.2  (11),  3.523.4(10), 
3508.5  (12).  In  der  Nähe  des  Ho  gibt  ein  Element  /j  (Zy  von  Lecoq  de  Boisbaudran)  ein 
an  Linien  sehr  reiches  Spektrum  mit  den  stärksten  4212.6  (II),  4195.5  (6),  4187.3  (9  ,  3978.6 
(6),  3945.0(10),  3595.0(6),  3550.0  (5),  3531.3  (11).  Zwischen  Ho  und  Er  hegt  vielleicht  ein 
Element  Q  mit  Strahlen  der  Wellenlängen  3H67  9  und  3930.9,  zwischen  Er  und  Yb  ein 
Element  9  mit  den  sehr  starken  Linien  40U8.2  und  3^00.5,  die  weder  zu  Er  und  Yb,  noch 
Tu  gehören  und  an  die  von  S-Zg  erinnern.  E.  Üemar^ay  ,Compt.  rend.  131,  (1900)  38»).  — 
Zwischen  Nd  und  Sm  steht  Element  61,  nach  dem  X-Strahlen- Spektrum, 
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H.  G.  J  MosELEY  (Fhil.  Mag.  [6]  26,  (1913)  210;  27,  (1914)  703),  nach  dem 
großen  Zwischenraum  zwischen  den  Hydrolysekurven  der  Garbonate,  P.  H. 

f'  .^^''TJ'  V-  ?-.^.^^^  (^-  ^'^-  ^^^^*-  SOC.  43,  (1921)  1451),  nicht  nach 
NH%0  von  ^!'  H  ^^^Ap^"''w^'?,^"'^^^^3  «der  seiner  hasischen  Salze  in  NH.Cl  und 
nQ.1o^  ;.,i7      T      T.     .r   '^?"^^-      ^^  ^^^"^^"  "'   ^'  f^AUCHENBERGER   (Z.  auorg.   Chem.  120, 

(1922)  121).  In  Di-Verbb.  aus  Monazit  wurde  Element  61  {Florentium,  Fr), 
nach  dem  seit  1922  gesucht  worden  war,  von  R.  Brunetti  durch  die 
7^..  /^?^^^"^^^^^^  ^^^^^^^^i^sen.  L.  Rolla  u.  L.  Fernandes  {Z.  anorg.  Chem. 
IbO,  (1927)  190).  Deutliche  Anzeichen  für  sein  V.  (Illinium,  II)  ergaben 
Bromatfraktionen,  die  an  Kristt.  der  Mg-Doppelnitrate  angeschlossen  waren. 

VT  ?f^^^^  "^^^  ^'  ^'  ^^^^^^^  (^-  ^^*-  Chem.  Soc.  48,  (1926)  1589).    [Näheres 
in   VI,  Z.j 

Zu  S.  381,  Z.  2  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Die  Röntgenspektroskopie  erweist  sich  als  immer 
wichtiger.  Den  magn.  Eigenschaften  ist  erhöhte  Aufmerkt^amkeit  zugewendet  worden.  Die 
Isomorf.hie-  und  Polymorphiebeziehungen  wurden  weiter  durchforscht.  [Literatur  bei  den 
entsprechenden  Kapiteln  dieses  Bnndes  und  in  VI,  2.]  Mit  den  Isotopen  haben  sich  Aston 
[S.  556]  und  Sghtschukarew  [S.  953]  beschäftigt. 

E.    Verarbeitung  der  Mineralien  auf  Verbindungen. 

a)  Aufschließen. 
a)  Aufschlußmittel.  —  Zu  S.  383,  Z.  5  V.  o.  -   Schm.  mit    Silicofluoriden. 
J.  Koerner  (D.R.'P.  440274,  21.  11.  1920). 

Zu  S.  383,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Aufbereitung  Ge,  Zr,  Th  usw.  enthaltender  Stoffe, 
die  mit  G  gernenyt  sind,  mit  Halogenen  oder  ihren  gasförmigen  Verbb.,  die  durch  die 
Elektroden  zugeführt  weiden,  im  el.  Lichtbogen,  später  mit  el.  Widerstandseihitzung. 
G.  Siebert  u.  E.  Körten  (D.  i?.-P.  355 485,  14.  12.  1920). 

ß)  Methoden  für  einzelne  Mineralien.  —  Auf  S.  383  ist  vor  dem  letzten  Absatz 
einzufügen: 

Allanit.  —  Ein  Orthit  (Sihkat).  —  Man  erhitzt  in  Schalen  mit  konz  HCl, 
bis  die  Fl.  dunkelbraun  wird,  gießt  die  erkaltete  syrupöse  Lsg.  ab,  behandelt 
den  Rückstand  ebenso  (z.  B.  dreimal  je  10  Sldn.),  bis  er  grauweiß  ist,  ver- 
jagt HCl  durch  Befeuchten  mit  konz.  H2SO4  und  Erhitzen,  trägt  in  Eiswasser 
ein  und  filtriert.  L.  M.  Dennis  u.  W.  H.  Magee  (/.  Am.  Chem.  Soc.  16,  649; 
Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  250). 

Cerit.  —  Zu  S.  384,  Z.  5  v.  0.  —  Mischt  man  gleiche  Mengen  gepulverten  Gerits 
und  roher  H2SO4  in  einem  glasierten  eisernen  Kessel  innig,  erhitzt  eine  Nacht  aut  dem 
Sandbad,  bis  der  Brei  fest  geworden  ist,  glüht  über  einem  Koksfeuer  unter  Rühren  mehrere 
Stunden,  bis  FejlSOJj  zers.  ist,  löst  in  der  zehnfachen  Menge  Eisvvasser,  entfernt  die  Fremd- 
metalle mit  HgS,  tällt  mit  Oxalsäure  und  verglüht,  so  werden  kaum  5U7o  des  Cerits  als 
Oxyd  erhalten.  Eine  Wiederholung  ergibt  noch  107o-  R-  Bauer  [Beiträge  zur  Chemie  der 
CeritmetaUe,  Dissert.,  Freiburg  (Bonn)  1884,   11). 

Zu  S.  384,  Z.  7  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Man  schm.  im  Windofen  mit  dem 
gleichen  Gew.  NaOH  und  scheidet  SiOg  durch  HCl  ab.  J.  H.  Pollok  u. 
A.  G.  G.  Leonard  {Sei.  Proc.  Dublin  11,  257;  J.  Soc.  Chem.  Lid.  27  (1908)  832). 

Zu  S.  384,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Vollständiger  Aufschluß  nach  dreimaligem  Schm.; 
mit  KHSO4  und  KHFI2  (9  : 1)  nach  zweimaligem.  Arche  (914).  —  Man  schließt  mit  0001^ 
auf,  wobei  die  flüchtigen  Chloride  sich  an  den  kälteren  Teilen  des  App. 
niederschlagen.  Die  Rk.  beginnt  bei  etwa  1000»  und  ist  bei  1150°  sehr  lebhaft. 
J.  Barlot  u.  E.  Ghauvenet  {Compt.  rend.  157,  (1913)  1154). 

Columhit.  —  Zu  S.  384,  Z.  2.  v.  u.  —  Durch  NaOH.  Man  erhitzt,  wobei  bald 
Glühen  beginnt,  pulvert  nach  dem  Erkalten,  schm.  2  Stdn.  mit  dem  doppelten  Gew.  NaOH, 
gießt  auf  ein  Eisenblech,  zerkleinert  die  k.  Schmelze,  läßt  mit  W.  stehen,  bis  die  M.  schlammig 

ei* 
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aussieht,   und   erhitzt  mit  HCl  auf  dem  Wssb.     C.  James  mit   H.  P.  Corliss  {J.  Am.  Chem. 
Soc.m,  (1911)  1337). 

Euxenit.  —  Zu  S.  385,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Man  erhitzt  das  feine  Pulver 
mit  übsch.  starker  H2SO4  in  Eisenkesseln  vorsichtig  bis  zum  starken  Schäumen,  j 
nimmt  vom  Feuer,  rührt  schnell  (heftige  Rk.),  erhitzt,  weiter  in  den  Flammengasen  (damit 
H,S04  nicht  zu  schnell  verdampft),  stärker,  sobald  die  M.,  die  steigen  muß,  fest  zu  werden 
begmnt,  meißelt  sie  aus  dem  Kessel,  pulvert,  schüttelt  mit  W.,  bis  nichts  mehr  in  Lsg.  geht, 
bringt  in  mehr  W.,  läßt  12  Stdn.  stehen  und  hebert  die  Lsg.  von  den  Metallsäuren  ab. 
James  mit  Corliss  (1335). 

Fergusonit.  —  Zu  S.  385,  Z.  4  im  vorletzten  Absatz.  —  Man  kocht  mit  H2SO4, 
die  zur  Erhöhung  des  Sdp.  K2SO4  enthält,  und  rührt  während  des  Erhärtens 
gut  um.     James  mit  Corliss  (1336). 

Zu  S.  385,  Z.  4  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Bei  Verw.  von  HFl  braucht  nicht  so 
fein  gepulvert  zu  sein  wie  bei  Verw.  von  H2SO4.    James  mit  Corliss. 

Gadolinit,  —  Zu  S.  385,  Z.  fi  v.  u.  —  Aufschließen  mit  HCL   James  mit  Corliss  (1337). 

Zu  S.  386,  Z.  2  V.  o.  —  Aufschließen  mit  COCI2.     Barlot  u.  Chauvenet. 

Monazit  und  Mona^itsand.  —  Zu  S.  387,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  COCI2 
zum  Aufschließen.     Barlot  u.  Chauvenet. 

Samarskit.  —  Zu  S.  387,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Wie  Fergusonit.  James  mit 
Corliss  (1336). 

Xenotim  (Ytterspat).  —  Zu  S.  388,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  Man  trägt 
unter  Rühren  das  gepulverte  Mineral  in  die  sd  Lsg.  der  gleichen  Menge 
NaOH  in  etwas  weniger  als  dessen  halbem  Gew.  W.  ein,  bis  die  M.  fest 
wird,  erhitzt  auf  Dunkelrotglut,  kocht  die  zerkleinerte  M.  mit  W.  und  filtriert. 
James  mit  Corliss  (1337). 

Yttrotitanit,  —  So  lies  auf  S.  388  vor  Abschnitt  b)  und  fahre  fort:  —  Man  er- 
hitzt das  feine  Pulver  lange  mit  HCl.     James  mit  Corliss  (1337). 

d)  Reinigen  des  rohen  Gemisches  der  Verbindungen  der  seltenen 

Erdmetalle. 
a)  Entfernung  von  Zirkonium  und  Thorium.  —  Zu  S.  392,  Z.  6  im  2.  Absatz.  — 
2*.  Th(0H)4  fällt  bei  einem  Potential  gegen  die  H-Elektrode  von  3.6,  während 
die  Cerithydroxyde  8  bis  7  erfordern.  Es  kann  daher  von  diesen  leicht  durch 
Rasen  oder  Salze  (wie  Zn(0H)2,  Cu(0H)2,  Na2S203)  getrennt  werden,  die  der 
Lsg.  ein  Potential  zwischen  3.6  und  6.7  erteilen.  H.  Th.  St.  Rritton  (J. 
Chem,  Soc.  127,  (1925)  2142). 

ß)  Entfernung  auch  anderer  Verunreinigungen.  —  Zu  S.  396,  Ende  des  1.  Ab- 
satzes. —  5.  Kolloide  Stoffe  werden  durch  solche  mit  entgejjenjfesetztem  el.  Vorzeichen 
(Eiweiß,  Gasein,  Gummi,  Leim)  entfernt.  G.  Weizmann  u.  J.  Blumenfeld  {Engl.  P.  !2!28814, 
3.  8.  1923);  Spencer  Ghapman  &  Messel  Ltd.  u.  J.  B.  Liebert  (Engl.  F.  ^{36087,  20.  10.  1924). 

F.  Trennung  der  seltenen  ErdmetaUe  im  allgemeinen. 

c)  Verfolgen  des  Fortschreitens  der  Trennung. 

a)  Allgemeines. 

Zu  S.  400,  Z.  4  v.u.  im  I.Absatz.    —    Der   Gehalt   an  La,   Ce,    Pr   und  Nd 

in  einem  Gemisch   läßt  sich   nach  Farbe   und  Achsenabstand  in  den  NH4- 

Doppelnitraten  viel  besser  als  spektroskopisch  abschätzen.    [Weiteres  s.  S.  581.1 

G.  Wyroüboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  21),  (1906)  324). 
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ß).Z)ie  physikalischen  Methoden. 

ß^)  Die  Spektren  und  ihre  Beobachtung  im  allgemeinen.  —  Zu  S.  401,  Ende 
des  vorletzten  Absatzes.  —  Zur  schnellen  und  sichern  Prüfung  der  Unterschiede 
in  den  Stärken  der  Linien  photographiert  man  die  Gitter-Spektren  der 
einzelnen  Fraktionen  einschließlieh  des  Polspektrums  auf  hoch  empfindliche 
sehr  dünne  Bromplatten  unter  sorgfältiger  Wahl  der  Expositionszeit  so 
übereinander,  daß  bestimmte  Bezirke  aller  Spektren  gleichzeitig  überblickt 
und  in  jedem  Spektrum  genaue  Wellenlängenmessungen  vorgenommen 
werden  können.  E.  Aüer  v.  Welsbagh  (Ber.  Wien.  Akad.  [II»»]  122,  (1913) 
963;  Monatsh.  34,  (1913)  1721;  Z.  anorg.  Chem.  86,  (1914)  65). 

ß2)  Absorptionsspektren.  —  Zu  S.  402,  Z.  3  v.  o.  —  Man  muß  mit  Ghlorid- 
Isgg.,  die  aus  stark  geglühten  Oxyden  hergestellt  sind,  arbeiten,  weil  die 
kräftige  Absorption  des  [NO3]'  das  Hauptspektrum  überdecken  kann.  G.  P. 
Drossbagh  {Ber.  35,  (1902)  1486). 

Zu  S.  402,   Z.  7  V.  o,   —  Eine  Zusammenstellung  der  Absorptionsbanden   nach  L.  F. 

Yntema  {J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1^26)  1598)  bringen  S.  A.  Harris    u.  B.  S.  Hopkins  {J.  Am. 

Chem.  Soc.  48,   (1926)   1593).  Auch   bei   G.  v.  Hevesy  {Die  seit.  Erden,  Berlin  1927,  39).l 
[S.  a.  S.  619.] 

Zu  S.  402,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  S.  a.  S.  982. 

ß^)  Emissionsspektren.  —  Zu  S.  402,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Siehe  die 
ßogenlinien  auf  S.  619. 

ß*)  Phosphor es^enzspektren.  —  Zu  S.  402,  Z.  2  v.  u.  —  S.  dazu  S.  624,  625. 

ß^)  Röntgenspektren.  —  So  lies  auf  S.  403  nach  dem  1.  Absatz,  wodurch  .ß»)"  auf 
S.  403  zu  ^ß«)"  wird,  und  fahre  fort:  —  Sie  sind  viel  einfacher  als  das  optische 
Spektrum,  erfordern  aber  eine  Spannung  von  mindestens  20000  Volt.  Diese 
genügt  im  Vakuumspektrographen  für  die  L-Reihe.  Der  gewöhnliche  Spektro- 
graph  mit  wesentlich  höherer  Spannung  ist  für  die  härtere  K- Strahlung 
verwendbar,  die  für  den  Nachweis  kleinster  Mengen  seltener  Erden  brauch- 
bar ist.  Außer  der  Best,  der  Emmissionslinien  ist  die  der  Kanten  der 
Absorption  geeignet.  M.  Siegbahn  (Spektroskopie  der  Röntgenstrahlen,  Berlin 
1924);  G.  v.  Hevesy  [Die  seit.  Erden,  Berlin  1927,  83).  [Zusammenstellung 
der  Linien  s.  S.  983.]  Lästige  Koinzidenzen  können  namentlich  im  Gebiet  Eu  (63) 
bis  Gp  (71)  auftreten.  Falsche  Schlußfolgerungen  lassen  sich  aber  in  der 
Regel  vermeiden,  wenn  eine  genügende  Anzahl  von  Linien  für  jedes  Element 
berücksichtigt  wird  unter  Beurteilung  des  gegenseitigen  Intensitätsverhält- 
nisses. Direkt  vergleichbar  sind  nur  die  Spektra  von  Elementen  nahe  be- 
nachbarter Ordnungszahlen,  also  innerhalb  der  Gruppe  La-Cp  (zweckmäßig 
nach  Unterteilung),  nicht  zwischen  dem  Y  [oder  Sc]  und  einem  dieser  Ele- 
mente. V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  {Skrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr.  5,  IG). 

ß^)  Magnetochemische  Analyse.  —  Zu  S.  403,  Z.  7  im  2.  Absatz.  —  Zu  .Curib 
u.  Cheneveau"  fuge  zu:  {Fhü.  Mag.  [6J  236,  (1910)  357). 

Zu  S.  403,  Z.  4  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  So  ist  YjOa  diamagn.,  während  die  Oxyde  der 
stärker  und  schwächer  basischen  Elemente  stark  paramaijn.  sind.  Die  Messung  des  ab- 
nehmenden Paramagnetismus  ergibt  also  eine  empfindliche  Kontrolle  der  torUchreitenden 
Reinigung  des  Y.  G.  Urbain  {Chem.  Rev.  1,  (1925)  14m)  Im  YbjO,  wird  durch  1  %  GpjO, 
der  Paramagnetismus  k  X  10*  =  8.8  auf  8.7  erniedrigt;  das  schwach  diamagn.  CpjO,  (k  X 
10«  =  — 0.04)  erhält  durch  1  7o  YjOj  einen  PHramagnetisnius  von  1  (rd.).  v.  Hevesy  (91). 
Durch  das  Verf.  ist  z.  ß.  die  Ggw.  oder  Abwesenheit  von  Dy  im  Ho  nachzuweisen,  während 
das  Absorptionsspektrum  versagt.  T.  H.  Driggs  mit  B.  S.  Hopkins  {J.  Am.  Chem.  Soc.  47, 
0925)  366). 
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y)  Die  chemischen  Methoden. 

7^)  Die  geivichtsanaly tischen  Methoden.  1.  Synthese  des  Sulfats. 
—  Zu  S.  405,  Z.  5  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Wiid  der  Übsch.  an  H2SO4  zunächst  im  AI- 
Block  bei  etwa  300°,  dann  im  el.  Ofen  bei  450°  ausgetrieben,  bis  zum  gleich  bleibenden 
Gew.  des  Sulfats  weiter  erhitzt  und  in  geschlossenen  Gläschen  gewogen,  so  dürften  (bei 
Ceritelementen)  die  Atom-Geww.  um  0.1  bis  0.2  zu  niedrig  ausfallen.  G.  Schumacher  (Zur 
Kenntnis  des  Sm,  Dissert.,  Berlin  1921,  18  [Schreibmaschinenschrift]). 

Zu  S.  405,  Z.  4  V  u.  im  2.  Absatz,  —  Die  Überführung  der  Oxyde  in  Sulfate  ist  der 
Verw.  der  Formiate  vorzuziehen,  weil  diese  nicht  von  konstanter  Zus.  erhalten  werden 
können  und  beim  Behandeln  mit  kleinen  Mengen  h.  W.  teilweise  in  basisches  Salz  über- 
gehen.    H.  E.  RoscoE  {Ber.  15,  (1882)  1277). 

Zu  S.  405,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Man  stellt  das  Sulfat  dar,  trocknet  bei 
160<^  bis  170^  und  fällt  BaSO^.  L.  Fernandes  [Gasz.  chim.  ital.  54,  (1924)  626). 

7^)  Die  maßanalytischen  Methoden.  1.  Permanganat verfahren. — 
Zu  S.  407,  Z.  9  V.  o.  —  Das  Verf.  von  Gibbs  ist  bis  auf  eine  Zehnteleinheit 
genau  und  [Y-Gruppe]  bequemer  als  das  von  Feit  u.  Przibylla  [S.  408].  L.  Jordan 
u.  B.  Sm.  Hopkins  {J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  2617).    [S.  a.  unten.] 

2.  Alkalimetrische  Methoden.  —  Zu  S.  408,  Z.  7  v.  u.  im  1.  Absatz.  — 
Das  Verf.  von  Feit  u.  Przibylla  liefert  zwar  ungenauere  Werte  als  die  gravi- 
metrischen  Verff.,  arbeitet  aber  sehr  schnell  und  gibt  sehr  gut  übereinstim- 
mende Zahlen  bei  Verw.  von  höchstens  1  g  Oxyd.  Bei  größeren  Mengen  ist  der 
Umschlagpunkt  schwierig  zu  erkennen.  W.  Mertner  {Die  Rcindarst.  u.  das  Atotn- 
gew.  des  Y,  Dissertation,  BerUn\921,  13  [Schreibmasrhinenschrift]).  Wenig  geeignet 
für  Fraktionen  mit  hauptsächlich  Geritmetallen,  deren  At.-Geww.  nahe  beieinander  liegen. 
Bessere  Werte,  fust  übereinstimmend  mit  denen  nach  y*);  !•,  hei  schwach  durch  Er  verun- 
reinigtem Y.     Schumacher  (19). 

Zu  S.  408  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Das  Verf.  ist  ebenso  brauchbar  wie  die 
KMnO^-Titration  [nach  Gibbs,  S.  407j  für  Gemenge,  deren  Bromate  eine  der  des 
Y(Br03)3  benachbarte  Löslichkeit  haben,  ist  schneller,  w^enn  auch  vielleicht 
nicht  so  allgemein  anwendbar.  S.  W.  Engle  u.  Gl.  W.  Balke  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  39,  (1917)  57,  67). 

G.  Trennung  der  Elemente  der  Ceriterden  von  denen  der 

Ytteriterden. 

Zu  S.  408,  Z.  1  im  .3.  Absatz  v.  u.  —  Statt  „M."  lies  „L^.  und  M.\ 

5.  Basische  Nitrate  auf  nassem  Wege  nach  dem  „  Oxydverfahren''.  — 
Zu  S.  410,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Er  und  Yb  können  vor  Di  fast  quantitativ 
gefällt  werden.     G.  P.  Drossbach  (Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  488). 

7.  Sulfate.  —  Zu  S.  414,  Z.  2  v.  o.  —  7^  Durch  die  verschiedene  Löslich- 
keit der  Sulfate  in  A.  läßt  sich  Di  von  Decipium  [Gemenge  von  Gd  und  Y]  trennen. 
Delafontaine  (Arch.  phys.  nat.  [3]  3,  (1880)  250). 

15.  Carhonafe.  —  Zu  S.  419,  Ende  des  2.  Absatzes  v.u.  —  Trennung  durch 
die  Guanidindoppelcarbonate.      G.  Canneri  {Gasz.  chim.  ital.  55,  (1925)  40). 

30.  Organische  Basen.  —  Zu  S.  425,  Z.  3  v.  0.  —  Pyridin  fällt  nach- 
einander Ytteritmetalle,  Sm  und  Nd,  ohne  daß  die  beiden  letzteren  so 
trennbar  sind.  Die  Terbinerden  liönnen  nicht  rationell  abgeschieden  werden.  Voll- 
ständiges Abscheiden  von  3G5H5N.HGl,BCl3,V2C2H5.0H  und  fraktioniertes  Krist.  aus  A.  oder 
alkoh.  HCl  ist  ebenfalls  nicht  vorteilhaft.  Fraktioniertes  Fällen  in  G^w.  von  BiClg  drängt 
das  Nd,  zum  Teil  auch  Sin  von  den  Ytteritelementen  fort.    Doch  bleibt  das  Verf.  unbequem^ 
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langwierig  und  teuer.      G.  Schumacher   (Z.  Kenntnis   des   Sm,    Dissert.,   Berlin 
1921,   63   [Schreibmaschinenschrift]). 

H.  Trennung  der  Ceritelemente  voneinander. 

b)  Trennung  des  Geriums  von  den  übrigen  Geritelementen. 
a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  431,  Z.  3  des  2.  Absatzes  v.  u.  —  Man  oxd.  übersättigte 
Lsgg.  elektrol.  und   gießt  in  W.,   wobei  La,  Di,  Fe   usw.  in  Lsg.  bleiben, 
während  basisches  Ge^v.g^lz  fällt.  Deutsche  Gasglühlicht- Auer-Ges.  iÖsterr.  P. 
102942,  27.  12.  1924,  Prior.  18.  1.  1924). 

f)  Schmelzen  der  Nitrate.  —  Zu  S.  435,  Z.  12  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  -  Nach 
zweimaligem  Abtreiben  ist  GeOg  frei  von  La  und  Di,  aber  noch  Ce  in  Lsg.,  ilas  erst  durch 
nochmalige  Wiederholung  des  Verf.  (nach  Eindampfen  der  Lsg.)  entfernt  werden  kann.  Im 
Grofäen  läßt  sich  die  richtige  Temp.  schwierig  gen;iu  einhalten.  A.  Bauer  (Beiträge  z. 
Chemie  der  Ceritmetalle,  Dissert.,  Freiburg  (Bonn)  1884,  14). 

Zu  S.  436,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Wendet  man  zum  Ausziehen  des  bis 
zum  Hart-  und  Kleinstückigwerden  erhitzten  Abdampfrückstands  der  Nitrate 
Aceton  an,  so  kann  sehr  schnell  Ce  von  hoher  Reinheit  aus  dem  Gemenge 
mit  Di,  Er,  Ho,  Dy,  Y  erhalten  werden.  0.  L.  Barnebey  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
34,  (1912)  1184). 

o)  Oxydation  wässeriger  Lösungen  und  Aufschwemmungen.  2.  Elektrolyse. 
[S.  a.  unter  a).]  —  Zu  S.  436,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Mit  etwa  0.2  Amp./qdm  bilden 
sich  aus  lO^o'?-  Ghloridlsg.  kleine  Mengen  von  Nd.  und  eines  feinen  gelben  Überzugs  auf 
der  Kathode,  die  fast  reines  Ge(0H)4  sind.  Bei  größern  Stromdichten  kommt  die  Elektro- 
lyse durch  B.  einer  auf  der  Kathode  fest  haftenden  Kruste  (Gemenge  der  drei  Hydroxyde) 
bald  zum  Stillstand.  Man  elektrol.  10^/oige  Lsg.  mit  2  Amp./qdm  unter  Be- 
nutzung eines  Diaphragmas,  das  von  10^/oig.  HCl  als  Kathodenfl.  trennt,  und 
sammelt  den  von  Di  [und  La]  freien  fein  verteilten  gelben  Nd.  im  Anoden- 
raum. [Über  Ausbeuten  s.  in  VI,  2  unter  Ge.]  E.  MüHLBACH  ( Über  die  Elektrolyse 
von  Cerosahen,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]   1903,  13). 

Zu  S.  436,  Z.  3  V.  u.  —  Viel  bessere  Ausbeuten  ergibt  die  Anwendung 
«ines  Diaphragmas.  Mühlbach  (34).  Zu  der  Anodenfl.  wird  (NHJNOä  ge- 
geben und  das  Doppelsalz  fraktioniert  krist.  [Vgl.  S.  453.]  Kleinere  Mengen 
können  unter  Neutralhalten  mit  GaGOj  gekocht  oder  durch  langsames  Zutropfen  von  verd. 
NH3,  NagGOg,  (NH4)2G204  oder  KjGraO^  gefällt  werden.  MüHLBACH  (44). 

Zu  S.  437,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Über  Elektrolyse  von  R2(Cr04),-Lsg.  s.  S.  452. 

6.  Kaliumpermanganat.  —  "ZiTs.  439,  Z.  13  im  2.  Absatz.  —  Das  Verf.  von 
Roberts,  wie  auch  das  von  Meyer  u.  Schweizer  fS.  440]  ergeben,  wenn  man  auf  möglichst 
reines  Ge  hinarbeitet,  etwa  957oiges  Oxyd  in  einer  Ausbeute  von  85  bis  90 Vo  Bei  Übsch. 
an  Alkali  fällt  ein  größerer  Teil  der  andern  Erdmetalle  mit.  Die  Ndd.  lassen  sich  wepen 
des  hohen  Mn-Gehalts  schwierig  verarbeiten.  Der  erhebliche  Verbrauch  an  KMnO^  ist  nicht 
günstig.     R.  Müller  (Dissert.,  16,  49). 

8.  Chlor-  Verfahren.  —  Zu  S.  443,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  Lei* et  man  Gl  in 
die  mit  übsch.  Alkali  gefällte  fast  säurefreie  Nitrallsg.,  so  liefert  die  erste  Ghlorierung  eine 
von  Ge  freie  L<g.     Bauer  (15). 

C)  Fraktionierte  Kristallisation.  —  Zu  S.  455,  Z.  2  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Versetzt 
man  die  Sulfatlsgg.  mit  T/ialUumsulfat,  dampft  langsam  ab  und  krist. 
fraktioniert,  so  ist  die  erste  Fraktion  fast  reines  Ge  (mit  Spuren  Nd),  die 
fünfte  fast  reines  La.  Die  zweite  enthält  neben  Ce  übsch.  Di,  die  dritte  und  vierte 
Di  und  La.     L.  Fernandes  (Ga^^.  chim.  ital.  54,  (1924)  623). 


968  Seltene  Erdelemente,  Nachträge. 

d-)  Vereinigte  Terfahren  und  weitere  Reinigung  der  Cerabscheidung.  —  Zu  S.  457, 

Z.  6  V.  o.  —  Waschen  der   basischen  Salze   (z.  B.  Sulfat)  mit  Salzlsgg.  (z.  B. 
NaCl)  oder  Fällen  daraus.    Deutsche  Gasglühlicht- Auer- Ges.  (D.  R.-P.  433  454, 
jl9.  1.  1924). 

Zu  S.  457,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Man  oxd.  anodisch  unter  Kühlung  die 
Ceritsulfatlsg,  (techn.  Perocid),  scheidet  durch  Hydrolyse  in  Ggw.  von  NH^- 
Salz  ein  basisches  Sulfat  ab  (techn.  Ger  öl,  ein  durchsichtiges,  gelbes  öl,  das  all- 
mählich zu  bernsteinartigen  Stücken  eintrocknet,  mit  etwa  33%  Geiv,  9.5  Di  und  La,  29 
SO4,  Rest  HgO,  (also  4  :  1  :  5  :  25,  wahrscheinlich  Di-Salz  einer  Cerischwefelsäure)  und  krist. 
die  H2S04-Lsg.,  wobei  Ge(S04)2  in  Lsg.  bleibt.  So  werden  75 7o  des  im  Ceröl 
enthaltenen  Ge  in  fast  reiner  Form  gewonnen.  R.  MÜLLER  {Beiträge  zur  ReindarsL 
des   Ce  und  des  La,  Dissert.,  Berlin  1922,    18  [Schreibmaschinenschrift]). 

c)  Trennung  von  Lanthan,  Praseodym,  Neodym  und  Samarium^ 
Zu  S.  457,  Schluß  des  2.  Absatzes  [vor  c*)].  —  Man  wandelt  die  von  Ge  be- 
freiten Geritoxyde  (rohe  Monaziterden,  hochproz.  PrgOj  und  NdgOg,  Endlaugen  der  Nd- 
Fraktionierung)  in  die  Mg- Doppelnitrate  um,  krist.  fraktioniert  bis  zur  Boh- 
trennung  von  La,  Pr,  Nd,  Sm,  wobei  Terbin-  und  Yttererden  in  die  Endlaugen  gehen, 
krist.  jedes  für  sich  fraktioniert  und  trennt  basisch.  So  höchst  rein  (Absorptions- 
und Röntgenspektrum).  W.  Prandtl  u.  A.  Grimm  {Z.  anorg.  Chem.  136,  (1924) 
285). 

c^)  Die  Verfahren  im  allgemeinen. 

a)  Löslichkeit  und  Kristallisation.   —  Zu  S.  457,  Ende  des  3.  Absatzes  v.  u.  — 

Die  Löslichkeitsunterschiede   sind   bei  den  Doppel nitraten  des  Nd  und  Pr 

sehr  gering,  viel  größer  bei  denen  des  La  und  Pr,  noch  größer  bei  denen 

des  La  und  Nd.  W.  Prandtl  u.  K.  Huttner  (Z.  anorg.  Chem.  136,  (1924)  290). 

3.  Magnesiumdoppelnitrate.  —  Zu  S.  460,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Die 
erste  Fraktion  der  zweiten  Serie  aus  Geriterden  (R  =  147.8)  mit  HNO3, 
D.  1.3,  ist  schon  praktisch  frei  von  Sm,  die  Lauge  der  3.  Fraktion  der 
1.  Serie  frei  von  Nd.  Praktisch  werden  die  letzten  Reste  Nd  (bis  4.56  ^/(^ 
NdgOg)  unter  Zusatz  von  Mg3Bi2(N03)i2  entfernt.  G.  Schumacher  (Z.  Kenntnis 
des  Sm,  Dissert.,  Berlin  1921,  27  [Schreibmaschinenschrift]).  Das  Verf.  gestattet 
(wegen  der  erheblichen  Löshchkeit)  die  Verarbeitung  großer  Mengen  auf  kleinem 
Raum  und  führt  (wegen  der  guten  Krist.  und  verhältnismäßig  großen  Löslichkeitsunterschiede) 
schnell  zum  Ziel.     Schumacher  (32). 

Zu  S.  461,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Die  Gewinnung  eines  an  Pr  reichen  Guts 
ist  äußerst  schwierig,  wenn  das  Ausgangsgemisch  viel  La  und  Nd  (Zus.  z.  B. 
357o  LagOg,  6  PrA,  35  NdjOg,  14  SmA»  10  (Gd.TbljOg)  enthält.  J.  WiERDA  mit 
H.  G.  Kremers  (Am.  Eledrochem.  Soc,  Sept.  1925;  Ädvance  Copies,  66). 

4.  Mangandoppelnitrate.  —  Zu  S.  46.3,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  Kleine  Mengen 
MnOg  werden  durch  HgOg  red.     Wierda  mit  Kremers  (69). 

Zu  S.  463,  Z.  10  im  2.  Absatz.  —  Übersättigung  und  starkes  Klettern  der 
Kristalle  sind  sehr  unangenehm.  Das  Verf.  dauert  lange,  ist  aber  [s.  a.  Drossbach 
{Ber.  35,  (1902)  2826);  C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  U,  (1912)  757)]  sehr  wirksam.  WiERDA. 
mit  Kremers  (69). 

Zu  S.  464,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  5».  Aus  einem  La- Di -Gemisch  läßt  sich  Pr  mit 
La  als  Kupferdoppelnitrat  in  den  schwerer  1.  Kopffraktionen  nicht  anreichern.  "W.  Prandtl 
u.  H.  DucRüE  (Z.  anorg.  Chem.  150,  (1926)  HO). 
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7.  Sulfate.  —  Zu  S.  465,  Z.  6  v.  o.  —  Läßt  man  die  Temp.  beim  Lösen  nicht 
über  h'^  steigen  und  scheidet  das  Sulfat  im  VVssb.  bei  50°  ab,  so  ist  acht-  bis  zehnmalige 
Wiederholung  nötig.     A.  Bauer  (Dissert,  Freiburg  1884,   19). 

Zu  S.  466,  nach  Z.  2  v.  o.  —  Die  Lsg.  enthält  Di,  der  Rückstand  La.  Man 
setzt,  um  reines  Lanthansulfat  zu  erhalten,  zu  der  Lsg.  seines  Gemenges 
mit  DigCSOJg  in  6  T.  Eiswasser  drei  bis-  viermal  unter  Rühren  allmählich 
A.  bis  zur  Trübung  und  läßt  24  Stdn.  stehen.     Bauer  (25,  22). 

Zu  S.  466,  Z.  4  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Zur  Gewinnung  von  Didymsulfat 
überschichtet  man  seine  mit  La2(S04)3  gemischte  Lsg.  in  der  sechsfachen 
Menge  Eiswasser  mit  abs.  A.,  läßt  8  bis  10  Tage  stehen,  bis  neben  der  Kruste 
des  La-Salzes  rote  DiaCSOJg-Kristalle  auftreten,  gießt  die  kräftig  rote  Mutter- 
lauge vorsichtig  ab,  dampft  zur  Trockne,  verfährt  wie  vorher,  bis  fast  sämt- 
hche  Sulfate  auskrist.  sind,  trennt  mech.  die  Di-  von  der  La- Verb,  und  krist. 
erstere  noch  zweimal  um,  wobei  die  nach  24  Stdn.  an  der  Berührungsfläche 
des  A.  als  pilzartiges  Gewebe  auftretende  La-Verb.  entfernt  wird.    Bauer  (28). 

8.  Thiosulfate.  —  Zu  S.  466,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Die  amethystfarbenen 
Kristalle  sind  nicht  zu  erhalten.  Nach  8  Tagen  entsteht  ein  hartes  kristsch.  Gemisch  von  La- 
und  Di-Salz.     Bauer  (26). 

IL  Bromate  und  Jodate.  —  So  lies  auf  S.  467,  Z.  1  v.  o.  und  füge  hinter  dem 
I.Absatz  ein:  —  Zutropfen  von  KJOg-Lsg.  zu  sehr  schwach  saurer  2\/2^/oi?- 
R(N03)3-Lsg.  bei  60^  und  dreimalige  Wiederholung  mit  dem  auf  dieselbe 
Konz.  gebrachten  Filtrat  reichert  Samarium  in  den  wl.  Fraktionen  weit- 
gehend an,  trennt  es  aber  vom  Nd  und  namentlich  Gd  kaum  vollständig. 
Schumacher  (41,  46,  77). 

12.  Carbonate.  —  Zu  S.  467,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Das  La  enthält  noch  Spuren 
Di.    Bauer  (19). 

Zu  S.  467,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  13*.  Die  Acetylacetonate  und  ihre  Ad- 
ditionsverbb.  mit  NH3  oder  Pyridin  sind  zur  fraktionierten  Scheidung  eines 
Sm-reichen  Geritgemenges  nicht  geeignet.     Schumacher  (67). 

14.  Oxalate.  —  Zu  S.  467;  Z.  4  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Die  Umständ- 
lichkeit und  die  Verluste  machen  das  Verf.  zur  Durchführung  im  großen 
ungeeignet.     Bauer  (23). 

ß)  Basische  Fällungen.  2^.  Teilweises  Lösen  des  NH^-Nd.  —  Zu  S.  472, 
Z.  14  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  So  läßt  sich  aus  Samarium-Rohgut  (R  =  152.13) 
das  Nd  sehr  gut  herausschaffen,  weniger  vollständig  Gd.  Schumacher  (53). 
[S.  a.  unter  3a.] 

Zu  S.  472,  Z.  11  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Verd.  man  eine  Mg3R2(N03)i  2- Fraktion, 
die  neben  Lanthan  10«/o  Pr  und  eine  Spur  Nd  enthält,  fügt  (NHJNO3  zu 
und  tropft  sehr  langsam  unter  Rühren  50  ccm  eines  Gemenges  von  NH3 
und  NH4GI  ein,  so  ist  nach  7  solcher  teilweiser  Fällungen  die  Mutterlauge 
praktisch  frei  von  Pr.  Die  Trennung  ist  etwas  besser  als  durch  MyO,  aber  die  Ndd. 
sind  gallertartig,  schwierig  zu  filtrieren  und  zu  waschen.  J.  WiERDA  mit  H.  C.  Kremers 
(Am.  Electrochem.  Soc,  Sept.  1925;  Ädvance  Copies,  67). 

Auf  S.  473  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

3*.  Natriumnitrit  wirkt  durch  die  fortschreitende  Hydrolyse,  die  stets 
eine  geringe  [OHl'-Konz.  ergibt.  Setzt  man  zur  k.  neutralen  Nitratlsg.  von 
4  g  Sm-reichem   Oxyd   (R=  150.09)   die  k.  Lsg.  von  30  g   NaNO,,   erhitzt 
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1^/2  Stdn.  in  einer  Porzellanschale  unter  Einleiten  von  Dampf,  filtriert  und 
wäscht  den  Nd.,  so  enthält  er  99.02  ^/o  Samariumoxyd  (R  =  150.34).  Die 
sonst  starken  Banden  des  Nd  521.6  und  578.5  sind  gerade  noch  angedeutet.  Das  Filtrat 
liefert  mit  25  g  NaNOg  einen  Nd.  mit  97.21%  Sm.jOg.  Das  Filtrat  davon  enthält  14.92% 
NdjÜg  Das  Verf.  ist  dem  nach  2b  bei  weitem  vorzuziehen.  Es  ist  bequem  und  einfach 
und  führt  sehr  schnell  zum  Ziel.     SCHUMACHER   (56). 

4.  Magnesiumoxyd,  —  Zu  S.  474,  Z.  8.  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Das  bequeme 
Verf.  gibt  mit  dem  bei  Verf.  2^.  verwendeten  Oxydgemisch  nach  5  Fällungen 
eine  von  Pr  praktisch  freie  Lanthan-Mutterlauge.  Die  Ndd.  sind  leicht 
zu  filtrieren  und  zu  waschen.     Wierda  mit  Kremers  (68). 

y)  Erhitzen  fester  Salze.  1.  Nitrate.  —  Zu  S.  477,  Z.  2  v.  o.  —  Verfährt  man 
wie  Driggs  mit  Hopkins  bei  der  Trennung  des  Ho  vom  Dy  [S.  535],  so  dauert  die  Trennung 
des  Pr  (10%)  von  viel  La  zu  lange.     Wierda  mit  Kremers  (67). 

c^)  Besondere  und  vereinigte  Verfahren. 

a)  Lanthan.  —  Zu  S.  477,  Z.  2  im  3.  Absatz  v.  u.  —  Reinigung  durch  das  am 
Anfang  aus  sehr  verd.  HNO3  krist.  (NH4)2La(N03)5,4H20.  Einfacher  als  bei  allen 
andern  seltenen  Erdmetallen.  G.  P.  Baxter,  M.  Tani  U.  H.  G.  Ghapin  (J.  Am. 
Chem.  Sog.  43,  (1921)  1080). 

Zu  S.  478  nach  dem  2.  Absatz.  —  Sulfate,  die  Ge  (Perocid)  oder  Di  ent- 
halten, krist.  man  durch  Erwärmen  einer  bei  niedriger  Temp.  hergestellten 
konz.  Lsg.  der  Anhydride  [S.  464].  wodurch  La  angereichert  wird,  und  fällt 
dann  mit  NH^  fraktioniert  bei  Ggw.  von  viel  NH4-Salz  [S.  472].  Schneller  und 
bequemer  als  das  fraktionierte  Krist.  der  Doppelnitrate.  R.  MüLLER  (Beiträge  zur  Hein- 
darst.  des  Ce  und  La,  Diss'rt.,  Berlin  1922,  43,  50  [Schreibmaschinenscbrift]). 

Zu  S.  479,  Z.  4  V.  0.  —  Versagt  das  Fraktionieren  der  Mg- Doppelnitrate 
praktisch,  so  bildet  man  von  dem  Gemenge  La203  +  Pr407  die  Kupfer- 
Doppelsalze  GujjR2(N03)i2.24H20  und  fraktioniert  weiter.  Der  wl.  Anteil 
ergibt  fast  reines  La,  die  Lsg.  beim  weitern  Fraktionieren  Pr,  mit  wenig  La 
verunreinigt.     G.  Garobbi  (Atti  dei  Line.  [5]  33,  (1924)  II,  325). 

Zu  S.  479,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Vielleicht  wird  die  Trennbarkeit  des  La  vom  Pr 
durch  Erhöhung  der  Temp.  ('^Oü^  bis  800^)  erleichtert.  V.  M.  GoLDSCHMmx,  F.  Ulrich  u. 
T.  Barth  [Skrifter  Oslo  [IJ  1925,  Nr.  5,  17). 

ß)  Praseodym.  —  Zu  S.  479,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Reines  Pr  wird  in  kleiner 
Menge  aus  viel  Rohgut  mühsam  und  langsam  erhalten.  —  Man  fraktioniert 
Geritgemisch  als  Mg3R2(N03)i2.24H20,  ohne  Ge  vorher  zu  entfernen,  mit 
einem  Übsch.  an  Mg(N03)2,  der  sich  zwischen  Nd  und  Sm  schiebt,  sodaß 
letzteres  schnell  abgeschieden  wird,  entfernt  aus  dem  an  Pr  angereicherten 
Gut  die  Hauptmenge  des  La  durch  MgO  [S.  473  u.  oben],  führt  die  Ndd.  in 
Mn3R2(N03)i2,24H20  über,  derart,  daß  der  letzte  an  den  Anfang,  der 
erste  an  das  Ende  der  neuen  Reihe  kommt,  fraktioniert  (481  Reihen  in  2  Jahren) 
aus  HNO3  unter  Red.  von  etwas  Mn02  durch  H2O2,  wobei  Pr  in  den  ersten 
Fraktionen  angereichert  wird,  während  die  letzten  fast  reines  La  sind,  be- 
freit jene,  nachdem  von  Mn  durch  Fällung  mit  Oxalsäure  in  saurer  Lsg. 
getrennt  ist,  weiter  von  La  durch  MgO  und  dann  durch  Krist.  von 
(NH4)2R(N03)5,4H20  (134  mal),  wobei  die  mittlere  Löslichkeit  des  Ce-Salzes  die  Trennung 
von  La  und  Pr  begünstigt,  entfernt  die  an  La  an ?e reicherten  Koptfraktionen  von  Zeil  zu  Zeil 
und  befreit  die  an  Pr  reichsten  Kristallisationen  von  Ge  durch  KMn04  in 
neutraler  Lsg.  Die  Oxyde  sind  schwarz  mit  purpurnem  Stich,  haben  die  magn.  Sus- 
zeptibilitäten  13.31  und  13.26x10-6,  enthalten  höchstens  0.2%  Nd  und  0.1  \  La. 
Wierda  mit  Kremers  (71,  69). 
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Zu  S.  481,  hinter  dem  2.  Absatz.  —  Lanthan  ist  vom  Pr  am  besten  basisch 
zu  trennen.  JMan  zerlegt  hochproz.  PrßOu  (2  kg),  das  merkliche  Mengen  La 
und  Nd  enthält,  durch  Fraktionieren  der  Mg -Doppelnitrate  in  vier  Anteile, 
von  denen  die  La-reiche  Kopffraktion  (Oxyd  I,  130  g)  und  die  schwerer  1. 
La-arme  der  beiden  Mittelfraktionen  (II,  600  g)  frei  von  Nd  sind.  Man  löst 
I  in  HNO3,  mischt  mit  1850  g  Gd(N03)2  und  5  1  2n.(NH4)N03,  erhitzt  bis 
nahe  zum  Sd..  fällt  die  zieml.  konz.  Lsg.  unter  Rühren  viermal  mit  verd.  NH3 
(so  verd.,  daß  der  nicht  zu  langsam  fallende  Nd.  nicht  klumpig  wird)  und  nach  Zusatz 
der  HN03-Lsg.  von  II  noch  zweimal,  rührt  nach  jeder  Fällung  noch  V«  bis 
1  Stde.  mit  der  h.  Mutterlauge  durch  (der  Nd.  darf  nicht  schleimig  sein),  saugt 
jeden  Nd.  ab.  wäscht  wenig,  löst  in  HNO3,  versetzt  mit  (NH4)N03  und 
Cd(N03)2,  zerlegt  durch  NH3  in  zwei  Anteile,  vereinigt  ähnliche  Ndd.  oder 
deren  Lsgg.  in  HNO3  und  Filtrate,  fällt  die  Gemische  wieder  mit  NH3  usf. 
(3  Wochen,  21  Reihen)  und  erhält  schließlich  5  Pr-Fraktionen  unter  Aus- 
scheidung des  La  aus  fast  80%  des  Ausgangsguts.  Reihe  VIII,  IX  und  X  ergeben  reines 
PreO,,  (180  g),  XIV  und  XV  ebenso  reines  (-226  gl,  XIX  solches  (172  g)  mit  vielleicht  Spuren 
La,  XX  (50  g)  und  XXI  (17  g)  mit  kleinen,  aber  deutlich  erkennbaren  Mengen.  Die  völlig 
oder  fast  farblosen  amkal.  Endlaugen,  die  in  den  Reihen  IV  bis  VIII  wohl  größtenteils  La 
enthalten,  fällt  man  mit  der  eben  hinreichenden  Menge  (NH4)2r,03,  dampft  die  Filtrate  ein, 
um  (NH4)2C03  zu  zerstören,  und  setzt  sie  so  lange  den  Kopffraktionen  zu,  bis  sie  übermäßig 
viel  (NH4)N03  enthalten,  worauf  sie  zur  Wiedergewinnung  des  Cd  ausgeschieden  werden. 
W.  Prandtl  u.  K.  Huttner  (Z.  anorg,  Chem.  13i,  (1924)  291.) 

Zu  S.  481,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Über  Krist.  von  Doppelnitraten  s.  a.  y). 

y)  Neodym.  —  Zu  S.  483,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Mg3R2(N03)i2,24H20  [S.  460] 
eignet  sich  am  besten  zur  Trennung  von  Nd  und  Praseodym  durch  frak- 
tioniertes Krist.  aus  neutraler  wss.  Lsg.  (0^  bis  60^).  Zusatz  von  größern 
Mengen  HNO3  (bei  16^)  empfiehlt  sich  nur,  wenn  bei  wenig  Material  die 
Löslichkeit  der  Salze  möglichst  stark  herabgesetzt  werden  soll.  Die  Ni- 
Doppelnitrate,  die  größere  Unterschiede  in  der  Löslichkeit  als  die  Mg-Salze 
zeigen,  eignen  sich  weniger,  weil  das  gefärbte  Ni'" -Ion  die  Beobachtung  des 
Absorptionsspektrums  erschwert,  und  die  spätere  Abscheidung  des  Ni  un- 
bequem ist.  Letzteres  gilt  auch  für  die  Doppelnitrate  des  Zn  [S.  463].  Die 
des  Mn  [S.  463,  482]  und  Co  zeigen  in  neutraler  wss.  Lsg.  zu  kleine  Unter- 
schiede in  der  Löslichkeit.  Ungeeignet  sind  die  Cu-Doppelnitrate  [S.  aber  S.  970],  die 
n.  sind,  einen  niedrigen  Schmp.  haben  und  durch  VV.  zers.  werden.  W.  Prandtl  U. 
H.  DucRüE  {Z.  anorg.  Chem.  150,  (1926)  109).  -  Setzt  man  bei  der  frak- 
tionierten Krist.  der  NH^-  oder  Mg-Doppelnitrate  den  Nd-Endlaugen  La-Dop- 
pelnitrat  zu,  so  nimmt  dieses  aus  der  Nd-Fraktion  Pr  auf  und  führt  es  mit 
sich  in  die  wl.  Fraktion  über.     Prandtl  u.  Huttner. 

Zu  S.  484,  nach  Z.  3  v.  0.  —  Nd  läßt  sich  vom  Pr  durch  lonemvanderung 
in  einem  langen,  mit  Agar-Agar  gefüllten  Rohr  trennen.  J.  Kendall  u. 
B.  L.  Clarke  {Proc.  Acad.  Wash.  11,  (1925)  393). 

8)  Samarium.  —  Zu  S.  486,  Z.  6  v.  u.  —  Die  endgültige  Reinigung  des  Sm 
gelingt  nur  durch  fraktioniertes  Fällen  mit  NH3  bei  Ggw.  von  übsch.  NH4CI, 
noch  besser  mit  NaNOg.  Vorher  verarbeitet  man  ein  Gut,  das  reich  an  Gent- 
und  arm  an  Ytteritelementen  ist,  durch  fraktioniertes  Krist.  der  Mg-Doppel- 
nitrate aus  HN03-Lsg.,  bis  sich  das  Sm  in  den  11.  Anteilen  angereichert 
hat,  dann  weiter  unter  Zusatz  von  Mg3Bi2(N03)i2.  Bei  einem  im  wesent- 
lichen aus  Ytteritverbb.  bestehenden  Gute  beginnt  man  mit  dem  Fraktionieren 
der  Bromate  und  behandelt  dann  die  wl.  Anteile,  in  denen  sich  Sm  ange- 
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reichert  hat,  und  die  vorwiegend  noch  durch  Terbinverbb.  (Gd),  weniger 
durch  Nd  verunreinigt  sind,  wie  im  ersten  Falle  weiter.  Beide  Verff.  dürften 
sich  mit  gutem  Erfolge  kombinieren  lassen.  G.  Schumacher  (Z.  Kenntnis  des 
Sm^  Dissert.^  Berlin  1921,  79  [Schreibmaschinenschrift]). 

Auf  S.  487  ist  nach  dem   3.  Absatz  einzufügen: 

Trennung  des  Sm  vom  Gd  durch  lonenwanderung,  Kendall  u.  Glarke. 

e)  Element  61  (lUinium)  reichert  sich  durch  Fraktionieren  der  Mg-Doppel- 
nitrate  zwischen  Nd  und  Sm  an.  Aber  alle  Fraktionen  enthalten  so  kleine  Mengen, 
daß  die  Auffindung  durch  X-Strahlen- Analyse  schwierig  ist.  Die  starken  Nd-  und  Sm-Bande 
verdecken  die  für  61  charakteristischen.  Beim  Fraktionieren  der  Bromate,  wodurch 
Gd  zwischen  61  und  Sm,  Tb  zwischen  61  und  Nd  kommt,  werden  Absorp- 
tionsbande, die  wahrscheinUch  61  angehören,  deuthch  sichtbar.  J.  A.  Harris 
mit  B.  Sm.  Hopkins  {J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  1594). 

J.  Trennung  der  Ytteritelemente  untereinander, 
a)  Die  Ytteritgruppe  im  weiteren  Sinne, 
a)  Torbereitende  Arbeiten  und  Allgemeines.  —  Zu  S.  487,  Z.  4  v.  u.  —  Das 
fraktionierte  Krist.  der  Bromate  [S.  494]  leistet  bei  der  Aufarbeitung  großer 
Mengen  (mehrerer  kg)  unreinen  Ausgangmaterials  gute  Dienste,  lohnt  aber 
bei  schon  an  Y  angereichertem  Gut  (R  =  102  1  und  96.7)  nicht  den  Zeit- 
aufwand. Die  Fällung  der  Jodate  [S.  542]  ergibt  die  Reihenfolge  Gd,  Tb, 
Y,  Er  mit  annähernd  gleicher  Löslichkeit  von  Y  und  Er,  sodaß  das  Verf. 
nur  zum  Abtrennen  von  Tb  und  Gd  aus  an  Y  angereichertem  Gut  vorteil- 
haft ist.  Die  Fällung  mit  NaNOg  [S.  512],  die  nur  in  der  Wärme  wirksam 
ist,  trennt  das  Y  von  Er,  nicht  vom  Tb.  Die  mit  K4Fe(GN)6  [S.  532,  544,  974] 
entfernt  schnell  (wirksamer  als  Jodat)  und  mit  wenig  Aufwand  an  JVIaterial 
Tb  und  Gd  vom  Y.  Die  Metalle  der  Erbin gruppe  werden  besser  als  durch 
NaNOg  durch  Fällen  mit  NHg  in  Ggw.  von  NH^Gl  [S.  472]  vom  Y  geschieden. 
W.  Mertner  {Die  Reindarst.  u.  das  Atomgew.  des  F,  Dissert,,  Berlin  1921, 
14,    17,  20,  24,  28,  50  [Maschinenschrift]).    [Über  Fällung  mit  Pyridin  s.  S.  973.] 

b)  Terbingruppe. 

b^)  Trennungsverfahren  im  allgemeinen. 

8)  Andere  Verfahren.  —  Zu  S.  507,  Ende  von  Verf.  1.  im  3.  Absatz.  —  Über  das 
Bromat-yerf.  s.  a.  oben.  —  la.  Über  das  Jodat-Yerf.  s.  S.  969. 

Zu  S.  507,  Ende  von  Verf.  2.  im  3.  Absatz.  —  Durch  Vereinigung  der  FäK 
lungen  des  Glyholats  und  Lalctats  dürfte  sich  Gd  (und  wahrscheinlich  auch 
andere  Terbinmetalle)  leicht  anreichern  lassen,  weil  das  Glykolat  sehr  viel 
leichter,  das  Laktat  sehr  viel  schwerer  1.  in  W.  ist  als  die  Salze  des  Sm, 
Nd,  Pr  und  La.     G.  Jantsch  (Z.  anorg.  Chem.  153,  (1926)  11). 

Zu  S.  507,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  5.  Über  die  fraktionierte  Fällung  mit  Kalium- 
ferrocyanid  s.  oben  und  S.  974. 

c)  Die  Erbin-  und  engere  Ytteritgruppe. 

c^)  Trennungsverfahren  im  allgemeinen. 

a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  Zu  S.  511,  Ende.  —  Es  muß  gelingen,  Sc 
in  einfacher  Weise  von  allen  Ytteritelementen  zu  trennen  durch  Einschieben  von  Zn  zwischen 
Sc  und  Y  beim  fraktionierten  Krist.  oder  Fällen.    Man  sollte  erwarten,  daß  in  den  Verbb. 
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Tlin  sich  zwischen  Dy  und  Er  einschiebt,  sodaß  es  vielleicht  mit  Vorteil  bei  der  Trennung 

n  1  \rt'^^^''^^''^^^L^^''^^S  ''^"°*^-     ^'  ^-  GoLDSGHMiDT,  T.  Barth  u.  G.  Lünde  {SkrifteT 
Oslo  [I]  im>,  Nr.  7,  20).  —  über  zweckmäßige  Verff.  s.  S.  972  und  unten. 

x„.     ?^  ?A.*i?*®'  ^^sisch.  -  Zu  S.  512,  Z.  3  V.  u.  im  1.  Absatz.  -  S.  a.  Wichers  {Dissert., 
Ilhnots  1917). 

y)  Nitrate,  f)  Basische  Nitrate  auf  nassem  Wege.  —  Zu  S.  515,  Z.  2  v.  u. 
im  1.  Absatz.  —  2.  Fällen  mit  NHg  in  Ggw.  von  NH^Cl  [S.  472]  ist  zur  Ent- 
fernung kiemer  Mengen  Erbinmetalle  aus  Y- reichem  Gut  (nach  Anw.  des 
K4Fe(CN)6-Verf.  [S.  974])  zweckmäßig.  Man  löst  R2O3  in  etwas  mehr  als  der  her.  Menge 
nicht  zu  konz.  HCl  (1  Vol.  konz. :  1  Vol.  verd.),  setzt  das  gleiche  Gew.  NH^Cl  zu,  verd.  mit 
W.,  bis  die  Lsg.  3  n.  an  NH^Gl  ist,  bringt  in  einen  Filtrierstutzen,  erwärmt  im  Wssb.  auf 
50 <>  (nicht  höher),  tropft  unter  lebhaftem  Rühren  (immer  bei  50»)  langsam  ein  Gemisch 
gleicher  Vol.  4  n.  NH3  und  4  n.  NH^Cl  zu,  läßt  den  Nd.  kurze  Zeit  sich  absetzen,  saugt  ab, 
fallt  aus  dem  angesäuerten  Filtrat  und  der  HNOj-Lsg.  des  Nd.  die  Oxalate,  verglüht,  löst 
in  HNO3,  fällt  und  verglüht  nochmals.  W.  Mertner  (Die  Reindarst.  u.  das  Ätom- 
geiv,  des   F,  Dissert.,  Berlin  1921,  32). 

Zu  S.  515,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  2^.  Fällung  mit  Pyridin,  wobei  nach 
R.  J.  Meyer  u.  0.  Hauser  (Die  Analyse  der  seit.  Erden  u.  der  Erdsäuren, 
Stuttgart  1912,  47)  Y  im  11.  Anteil  bleiben  muß.  Man  kocht  frisch  geglühtes 
RgOg  (frei  von  Cerit-  und  Terbinmetallen,  R  =  100.3)  in  alkoh.  HCl  (durch  Einleiten 
von  trocknem  HCl  in  A.)  im  Wssb.  am  Rückflußkühler  mit  GaCla-Rohr,  tropft 
zu  der  erkalteten  Lsg.  Pyridin,  löst  den  Nd.  auf  dem  Wssb.  in  einer  Flasche 
mit  lose  aufgesetztem  Glasstopfen,  läßt  in  der  geschlossenen  Flasche  auf 
Eis  2C5H5N  HGl,RGl3,G2H60  auskrist.,  saugt  durch  einen  bedeckten  Goochtiegei 
(zwischen  Boden  und  Siebplatte  ein  überstehendes  gehärtetes  Filter)  ab,  wäscht  mit  abs. 
Ae.,  wiederholt  die  Fällung  mit  Pyridin  viermal,  dampft  die  Endlauge  etwas 
ein,  verd.  mit  W.,  säuert  an,  fällt  das  Oxalat  und  verglüht.  R=94.8  gegen- 
über 103.8  bei  der  vorhergehenden  Fraktion,  Geeignet  zum  Anreichern  von  Y  in  einer 
kleineren  Menge  eines  viel  Erbinmetall  enthaltenden  Guts.  Bei  größeren  Mengen  ist  das 
schneller  arbeitende  und   einfachere  Verf.  2.  vorzuziehen,      Mertner  (36,   51). 

7^)  Basische  Nitrate  auf  trockenem  Wege.  —  Zu  S.  520,  Ende  des  l .  Absatzes. 
—  Erhitzt  man  den  Abdampfrückstand  der  Nitratlsg.  (aus  Fergusonit)  unter 
Rühren,  bis  die  M.  hart  und  kleinstückig  ist,  und  zieht  mit  Aceton  aus,  so 
sind  in  den  ersten  Fraktionen  Ge,  Er,  Ho  und  Dy,  in  den  letzten  Y  und  Di 
angereichert.     0.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1181). 

v)  Eisen-   und  KobaltTerbindungen.      1.  Kaliumferrocyanid.   —    Zu   S.   533, 

Z.  3  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  S.  a.  S,  544  und  974. 

c^)  Verfahren  für  die  Einzelelemente. 

a)  Dysprosium.  —  Zu  S,  535,  nach  dem  3.  Absatz.  —  4.  Man  löst  die  vereinigten 
Dy- reichen  Fraktionen,  die  nach  Anw.  des  Oxydverf.  auf  Monazit  mittels 
der  verschiedenen  Löslichkeit  der  (NH4)2G204- Doppelsalze  in  gesättigter 
(NHJgG^O^-Lsg.  erhalten  sind  [S.  526],  in  sd.  W.,  fällt  mit  HNO3,  wäscht, 
glüht,  löst  DygOa  in  HNO3,  verd.  die  klare  Lsg.  mit  W.,  versetzt  almählich 
mit  H2SO4  und  scheidet  durch  langsames  Einengen  Dy^(SO^\ßHiO  ab, 
wäscht  schnell  mit  etwas  sd.  W.  und  trocknet  am  Wssb.  Enthält  Spuren  von 
Ho  und  höchstens  0,1  7o  Tb.  G.  AuER  VON  Welsbach  bei  0.  Hönigschmidt  u.  H.  Auer 
VON  Welsbach  (Z.  anorg.  Chem.  165,  (1927)  291). 

C)  Yttrium.  17.  Durch  Kaliumferrocyanid.  —  Zu  S.  544,  Z.  5  im  letzten  Ab- 
satz. —  Die  Ndd.  lassen  sich  leicht  absaugen  nach  Kochen  mit  genügend  viel  Tierkohle, 
Mertner  (ii5). 
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Zu  S.  544,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  Man  löst  R2O3  in  verd.  HNO3,  neutral, 
annähernd  mit  (NH4)2G03,  verd.,  bis  die  Lsg.  1  bis  5^/oig  ist  (mit  dem  Fort- 
schreiten des  Fraktionierens  die  Verd.  erhöhen),  tropft  in  der  Kälte  5  bis  10 ^/o ige 
K4Fe(GN)6-Lsg.  unter  lebhaftem  Rühren  ein,  kocht  Nd.  und  Fl.  mit  reich- 
lichen Mengen  Tierkohle  auf  (das  Filtrat  muß  klar  werden),  saugt  ab,  raucht 
mit  konz.  H2SO4  ab,  löst  in  viel  k.  W.,  saugt  von  der  Tierkohle  ab,  be- 
handelt das  Filtrat  weiter,  fällt  die  Endlauge  mit  NH3,  löst  in  HNO3  und 
fällt  die  Oxalate.  Ein  RA  mit  R=:93  gibt  in  der  4.  Fraktion  R -=  89.2;  ein  B^O^ 
mit  R=  117.13  ebenso  R  =  98.88  mit  15%  Ausbeute.  Mertner  (27).  Man  versetzt 
mäfeig  verd.  Nitratlsg.,  die  konz.  in  10  cm  Schichtdicke  noch  andeutungsweise  die  stärkste 
Er-Absorptionshnie  zeigt,  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  lebhaftem  Rühren  mit  verd.  K4Fe(GN  g- 
Lsg.  in  mehreren  kleinen  Anteilen,  läßt  unter  zeitweiligem  Umrühren  mehrere  Tage  stehen 
und  filtriert  den  Er-haltigen  Nd.  ab.  Das  aus  dem  Filtrat  erhaltene  YgOg  läßt  in  konz. 
HNOj-Lsg.  auch  in  20  cm  Schichtdicke  keine  Andeutung  einer  Absorptionslinie  stehen. 
W.  Prandtl  bei  Hönigschmid  u.  Aüer  von  Welsbach  (285). 

Zu  S.  545,  Z.  2  V.  o.  —  Zur  Entfernung  etwaiger  Verunreinigungen  wird  noch  je 
2  mal  aus  der  Nitratlsg.  mit  H2C2O4  gefällt  und  im  el.  Tiegelofen  im  Pt-Tiegel  zu  Oxyd 
geglüht.     So  weißes  YgOg.     HöNiGscHMm  u.  Auer  v.  Welsbach  (286). 

Zu  S.  545,  Z  2  V.  o.  —  Das  Verf.  eignet  sich  sehr  gut  [vgl.  S.  972]  zur  Be- 
freiung des  Y  von  Tb  und  Gd.  Erbinmetalle  werden  aus  dem  in  dickern 
Schichten  noch  schwach  gelben  Oxyd  durch  zweimaliges  Fällen  mit  NH3  in 
Ggw.  von  NH4CI  [S.  973]  entfernt,  worauf  noch  eine  Fällung  mit  K4Fe(GN)6 
folgt.  Ceriterden  werden  vorher  aus  der  5^/oig.  Lsg.  der  Oxyde  (R  =  93) 
in  RNO3  bei  35^  durch  Rühren  mit  festem  Na2S04  entfernt.  Sehr  unreines 
Gut  (R2O3  aus  GadoHnit;  Xenotim,  Euxenit  usw.)  und  große  Mengen  werden  zu- 
nächst durch  Krist.  der  Bromate  fraktioniert  und  die  farblos  werdenden 
Anteile  zwischen  Ho  und  Er  vereinigt.     Mertner  (50,  27,  39*). 

Zu  S.  54.5,  nach  dem  1.  Absatz.  —  18.  lonenw ander ung  in  einem  langen,  mit 
Agar-Agar  gefüllten  Rohr  ist  zur  Trennung  des  Y  von  Er  brauchbar. 
J.  Kendall  u.  B.  L.  Glarke  {Proc.  Acad.    Wash.  11,  (1925)  393). 

K.  Die  seltenen  Erd  metalle  und  ihre  Legierungen  im  allgemeinen. 

a)  Darstellung  der  Metalle  und  Mischmetalle. 

a^)  Durch  Schmelzflußelektrolyse, 
a)  Chloridelektrolyse  ohne  Zusatz  anderer  Chloride.  —  Zu  S.  54»),  Z.  3  im  letzten 
Absatz.  —  Der  Temp. -Koeffizient  der  Zers.-Spannung  ist  mit  1.87  X  10~^  für 
alle  derselbe.     B.  Neumann  u.  H.  Richter    (Z.  Elektrochem.  31,    (1925)   296). 

Zu  S.  548,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Man  elektrolysiert  die  geschm.  wasserfreien  Gerit- 
chloride  in  3  bis  9  cm  weiten  zylindrischen  Bohrungen  eines  Stücks  Acheson-Graphit  als 
Kathode  unter  Verw.  von  1.5  bis  "2.0  cm  dicken  Graphii.stäben  als  Anode  mit  6  bis  15  Volt 
und  150  bis  200  Amp.  und  schiu.  die  zerstäubten  Teile  durch  kurze  Erhöhung  der  Strom- 
stärke zusammen.  Beim  Sm  muß  wegen  des  hohen  Schdip.  von  außen  erhitzt  werden. 
E.  E.  Schumacher  u.  J.  E.  Harris  [J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (19:i6)  3108).  [Reinigung  s.  oben 
auf  S.  975.] 

a^)  Andere  Arten  der  Darstellung  und  Reinigung. 
Zu  S.  552,  Z.  2  V.  u.  —  3.  Erhitzt  man  Ytteritoxyde  mit  AI-Pulver,  schwemmt  die 
leichtern  Oxydteile  mit  Benzol  fort  und  wäscht  mit  konz.  KOH  oder  erhitzt  hoch  im  Vakuum 
(wobei  ein  Punkt  erreicht  werden  kann,  bei  dem  nach  teilweiser  Vertreibung  des  Übsch. 
an  AI  beide  Metalle  zusammen  in  konstantem  Verhältnis  verdampfen),  so  erhält  man  Al- 
Lejiierungen  mit  107o  der  seltenen  Erdmetalle  bis  etwa  607o  beim  Y  und  Gd.  Schumacher 
u.  Harris  (3109). 
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Zu  S.  553,  Z.  7  im  2.  Absatz.  —  4.  Reinigung  der  durch  Elektrolyse  zwischen 
Graphitanoden  erhaltenen  Geritmetalle  [S.  974]:  a)  Man  amalgamiert,  streicht 
die  Verunreinigungen  von  der  Oberfläche  ab,  dest.  Hg  im  Vakuum  ab,  be- 
fördert die  selbstentzündlichen  Metalle  unter  inertem  Gas  in  einen  MgO- 
Tiegel  und  schm.  b)  Man  entfernt  mit  W.  Salz  und  Garbid  und  schnu 
unter  reinem  NaCl  um.  Nach  a)  oder  b)  mit  höchstens  0.03 7o  G  und  0.02  Fe. 
Schumacher  u.  Harris  (3109). 

b)  Eigenschaften. 
b\)  Seltene  Erdmetalle  und  ihre  Legierungen  unter  sich. 
a)  Struktur  und  physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  556,  Z.  2  v.  u.  im  1.  Absatz. 

—  Die  aut  La  iiath  den  Ordnungszahlen  tolf?enden  14  Elemente  sind  durch  die  Ausbildung- 
von  sukzessiven  14  vierquantigen  Elektronenbahnen  charakterisiert.  Die  auf  Ce  (das  in  der 
Yierwertigen  Form  eine  Sonderstellung  einnimmt)  folgenden  unterscheiden  sich  nur  im  Auf- 
bau der  inneren  Elektronen^ruppen,  nicht  in  der  Znhl  der  Valenzelektronen.  Die  Kernladung 
steitit  um  13  Einheiten,  ohne  daß  die  Entfernung  der  Valenzelektronen  vom  Kern  sich 
nennenswert  ändert.  Da  demnach  die  steigende  Anziehung  des  Kerns  auf  das  Valenz- 
elektron und  die  äußeren  Elektronen  des  Ions  nicht  kompensiert  wird,  wirkt  die  Entwick- 
lung in  der  Ri- htung  La^^Cp  entgegengesetzt  wie  in  der  Y-^l,a.  So  entsteht  aus  La  das 
dem  Y  ähnliche  Cp.     G  v.  Hevesy  (Z)as  Element  Bf,  Berlin  1927,  4«). 

Badius  des  Sc+++  0.83  Ä.,  des  neutralen  At.  1.51,  des  Y+++  1.06,  der 
dreiwertigen  positiven  Ionen  des 

La  Ge  Pr  Nd  Sm  Eu  Gd  Tb  Dy  Ho  Er  •  Tu  Yb  Cp 
1.22  1.18  L16  1.15  1.13  1.13  1.11  1.09  1.07  1.05  1.04  1.04  1.00  0.99, 
des  Ce++++  1.02,  des  neutralen  At.  1.83,  des  Pr"'-'-'^  1.00.  V.  M.  Goldschmidt 
[Unterss.  mit  T.  Barth,  G.  Lunde,  W.  Zachariasen]  (Skrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2, 
34,  40).  —  Über  den  Atombau  s.  a.  G.  von  Hevesy  {Die  seltenen  Erden  vom  Standpunkte 
des  Atombaues    Berlin  1927);  R.  A.  Sonder  [Z.  Kryst.  57,  (1923/3)  617). 

Zu  S.  556,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Die  lonisierungsspannimg,  die  sich  aus 
der  Leitfähigkeit  einer  RgOg  enthaltenden  Flamme  her.,  steigt  in  der  Reihen- 
folge der  Ordnungszahlen  (La  5.49,  Pr  5.76,  Nd  6.31,  Sm  6.55,  Gd  6.65, 
Yb  7.06);  nur  Ce  (6  91)  schiebt  sich  zwischen  Gd  und  Yb.  L.  Rolla  u. 
G.  PiccARDi  {Ätti  dei  Line.  [6]  3,  (1926)  410;  Gazz.  chim.  ital.  5(>,  (1926)  512). 

—  Bezeichnet  man  mit  Polarisierbarkeit  das  Verhältnis  des  durch  ein  hr)mogenes  el.  Feld 
erzeugten  Moments  zur  Größe  des  Feldes,  so  ist  die  polarisierende  Wirkung  (proportional 
in  erster  Näherung  dem  Quotienten  lonenladung :  Quadrat  des  If-nenradms)  lür  die  drei- 
wertigen positiven  Ionen  (AI  9.-2),  Sc  4.4,  Y  2.7,  La  2.0;  für  die  vierwerti^en  (Si  2.6,  Ti  9.8),. 
Zr  5.3,  Ce  3.8,  Th  3.3.     Goldschmidt  (öO). 

ß)  Chemisches  Verhalten.  -  Zu  S.  557,  Z.  12  im  2.  Absatz-  —  Der  Entzündungs- 
punkt kann  durch  genügende  Zerkleinerung  sehr  beträchtlich  herabgesetzt 
werden.  So  entzünden  sich  die  aus  den  Amalgamen  erhaltenen  Metalle 
[s.  oben]  sofort  an  der  Luft,  zuweilen  unter  Explosion,  selbst  wenn  ^^as  sie 
enthaltende  Gefäß  mit  fl.  Luft  gekühlt  wird.    Schumacher  u.  Harris  (3109). 

b^)  Pyrophore  Legierungen. 
a)  Das  gewöhnliche  Zündm»*tall.  -  Zu  S.  F.58,  Z.  8  im  letzten  Absatz.  -  Das  des 
La  gibt  die  am  meisten  leuchtenden,  das  des  Ce  die  am  besten  zündenden 
Funken.     Auer  von  Welsbach  [B.  R.-F.  154807). 

Auf  S.  559  ist  nach  dem  2.  Absatz  einzufügen: 

b^)  Andere  Legierungen  mit  Fremdmetallen. 
Die  el.  Leitfähigkeit  verd.  Amalgame  ist  wohl  nur  von  der  Anzahl  ^)^^;;i'"  "? 
gel.  At.,  nicht  von  ihrer  Natur  abhängig.  T.  1.  Edwards  (Fhil  Mag.  [  /  ]  2,  ( 1 9:2b)  1 ). 
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L.  Darstellung  und  Charakteristik  der  Verbindungen  im  all- 
gemeinen. 

L^  Darstellung  und  Bildung, 

a)  Wasserstoff-  und  Sauerstoffverbindungen. 
a')  Oxyde.  -  Zu  S.  561,  Z.  8  v.  u.  im  1.  Absatz.  -   Ist  RgCCgOJg   aus  RgCSOJg- 
Lsg.  gefällt,  so  enthält  es  meist  etwas  Sulfat,  auch  wenn  R2(G204)3  mehrfach 
umgefällt   ist.     Man   entfernt  den  S   durch   längeres   Erhitzen   in  feuchtem 
Wasserstoff.     W.  Prandtl  (Z.  anorg.  Chem.  133,  (1924)  361). 

Zu  S.  561,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Poröses  R2O3  taucht  man  in  einen  sd.  festen 
Kohlenwasserstoff,  bis  die  okkluiiierten  Gase  durch  die  Schmelze  verdrängt  sind,  lätst  letztere 
fest  werden  und  erhitzt  el.  unter  Absaugen  der  Dämpfe.  J.  A.  Heany  {Atn.  P.  159:2459, 
14.  11.  1918). 

b)  Stickstoffverbindungen. 

b^)  Ammoniakate.  —  So  lies  auf  S.  563  im  2.  Absatz  wodurch  „b*;"  dort  zu  „b')" 
wird,  und  fahre  fort:  —  Man  entwässert  die  Chloride  des  La"^,  Ge^^^  Pr"^, 
Nd^'^  zunächst  im  offenen  Gefäfe  bei  200  ^  dann  im  Rohr  durch  trocknen 
HCl  4  Stdn.  (bei  400  ^  nach  Nachlassen  der  B.  von  HgO  bei  550 <^),  läßt 
erkalten,  stellt  den  HGl-Strom  ab,  leitet  trockne  Luft  durch  und  dann  bei 
0^  NH3  ein.  Nach  einer  Induktionsperiode  von  mehreren  Stunden  werden 
8  Mol.  aufgenommen.  Bei  25^  kann  die  Aufnahme  von  NH3  in  Tagen  nicht  zu  Ende 
geführt  werden  (beim  PrCig),  auch  wenn  RClg^SNHg  erst  bei  71®  zerfallt.  F.  Ephraim  U. 
R.  Bloch  (Ber.  59,  (1926)  2699). 

b')  Nitrite  und  Nitrate,  —  Zu  S.  564,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Doppelnitrate 
M3"R2nf(N03)i2,24H20(M"=Gd,  Gu;  R"i=La,  Ge,  Pr,  Nd)  aus  den  gemischten 
Lsgg.  der  ber.  Mengen  der  Bestandteile  durch  Konz.  in  mäßiger  Wärme  und 
schnelles  Kühlen  mit  Eis,  in  größern  Kristallen  durch  Konz.  über  H2SO4  bei 
vermindertem  Druck  und  höchstens  12^  Lufttemp.  G.  Garobbi  (Ätti  dei 
Line.  [5]  23,  (1924)  II,  248,  323).  M"  =  Mg,  Mn,  Zn,  Ni,  Go  (R"'  =  La,  Ge, 
Pr,  Nd,  Sm,  Gd)  läßt  sich  durch  (UOg)  nicht  ersetzen.  G.  Garobbi  {Gazz. 
chim.  ital.  55,  (1925)  406).  —  8.  Doppelnitrate  mit  org.  Basen  durch  Ein- 
dampfen eines  wss.  Gemischs  der  Bestandteile.  Umkrist.  des  Rückstands 
aus  abs.  Alkohol.     A.  Kolb  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  123). 

d)  Halogenverbindungen. 
dl)  Fluoride,     ß)    Wasserfrei    —   Zu  S.  567,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  3.  Erze 
werden   mit   einem   Siliciumfluorid  verschm.     J.  Koerner  [Äm.P.  1467275, 
15.  3.  1923). 

d")  Bromyerbindungen.  ß)  Bromate.  R(Br03)3,9H20.  —  Zu  S.  571,  Z.  10 
im  2.  Absatz.  —  Man  setzt  reine  Sulfate  des  La,  Nd,  Sm,  Gd,  Tb  mit  reinem 
in  W.  aufgeschwemmten  Ba(Br03)2  im  Übsch.  um.  G.  James,  H.  G.  Fogg, 
B.  W.  Mg  Intire,  R.  H.  Evans  u.  J.  E.  Donovan  {J.  Am.  Chem.  Soc.  49,  (1927)  132). 

e)  Phosphor-  und  Borverbindungen. 
Zu  S.  571,  Z.  4  V.  u.    —    Die   mit  R2O3   nicht  gesättigte  Phosphorsalzperle 
enthält  RPO4,  unl.  in  Säuren,  durch  wiederholtes  Abrauchen  mit  H2SO4  zers. 
G.  Ganneri  (Gazz.  chim.  ital.  50,  (1926)  454). 

Zu  S,  572,  Z.  4  V.  o.  —  Schm.  Borax  löst  wenig  R2O3  zu  R2B6O16  und 
RgBßOia,  mehr  zu  R2B4O9,  bei  Sättigung  zu  R2B2O6.     Ganneri  (450). 
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f)  Kohlenstoffverbindungen. 

P)  Organische  sauerstoffhaltige  Verbindungen.  -  Zu  S.  575,  Z.  3  v  o    -   Lah- 

täte   zweckmäßig   aus   R,{SO^),   durch   Baryumlaktat.     Auch  durch  Kochen 

von    etwas    ubsch.    R2(G0J3    mit    Milchsäure    und    Filtrieren    vom    Ungel 

Saure  Laktate  waren  nicht  zu  erhalten.    G.  Jantsgh  {Z.  anorg.  Chem.  153,  (1926)  12). 

g)  Metallverbindungen. 
Zu  S.  579,  Z.  7  V.  o.  —  Chromate  durch  Schm.  von  LaClg,  PrClg,  NdCig 
mit  K2Gr04  bei  600«  bis  700  ^  wasserhallig  aus  R(N03)3-Lsgg.  durch  fast 
gesättigte  K2Gr04-Lsg.  bei  10^  Ge-Verbb.  entstehen  so  nicht.  F.  Zambonini 
u.  G.  Garobbi  {Atti  Napoli  [3]  31;  C.-B.  1925,  II,  1946).  S.  a.  G.  Garobbi  M«t 
dei  Line.  [5J  33,  (19^24)  II,  417).] 

Zu  S.  579,  Z.  9  V.  o.  -  S.  a.  S.  639.  Normale  Ghromate  R2(Gr04)3,8H20  (aus 
den  Lsgg.  von  R2O3  in  möglichst  wenig  konz.  H2Gr04,  Verdünnen  mit  W. 
und  Fällen  mit  O.ln.KgGrOJ  sind  nur  von  den  Geritelementen  bekannt. 
Aber  auch  bei  diesen  wächst  die  Neigung  zur  B.  basischer  Salze  allmählich 
mit  dem  Abnehmen  der  Basizität  (Nd,  Sm).  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem. 
Soc.  125,  (1924)  1879). 

Zu  S.  579,  Z.  17  v.u.  -  6^  Urmylsulfithomplexe  (U02^5R2(S03)8,15H20 
durch  Sättigen  der  wss.  Aufschwemmung  von  R(0H)3  mit  ■SO2,  Filtrieren, 
Versetzen  mit  (U02)S04  und  Eindunsten  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  ver- 
mindertem Druck.  G.  Ganneri  u.  L.  Fernandes  (Gazz.  chim.  ital.  55,  (1925) 
446)  Ähnlich  sind  einheitliche  Mo-Verbb.  nicht  zu  ei halten.  Es  krist.  Prodd.  mit  stetig 
abntrhmendem  R-Gehalt.     Ganneri  u.  Fernandes  (448), 

Zu  S.  580,  Z.  4  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  12*.  Von  Kupfer(l)-Komplexverhh.  ent- 
steht GuR(S03)2,8H20  wie  der  Uranylsulfitkomplex,  hellgelbes  GuR(S203)2, 
8H2O  durch  Sättigen  von  GaS04-  und  R-Salzlsg.  mit  Na2S203,  Zusammen- 
gießen und  Fällen  mit  Alkohol.     Ganneri  u.  Fernandes  (450,  451). 

L^.  Allgemeine  Charakteristik. 

a)  Formel,  Aussehen  und  wichtigste  Kennzeichen. 

3.  Stickstoffverbb.  —  Auf  S.  581  füge  vor  dem  2.  Absatz  v.  u.  ein:  —  Die  Am- 
moniakat^  RGI3.8NH3  [S.  97fi]  sind  äußerst  feine  Pulver.  Gehen  bei  70^  bis 
71^  in  RGI3.5NH3  über.  Diese  und  die  niedern  Stufen  (mit  3,  2  und  1  Mol. 
NH3)  sind  für  La  weniger  beständig  als  für  Ge,  für  dieses  weniger  als  für 
Pr  und  Nd,  die  gleiche  Abbau-Temp.  haben.    Ephraim  u.  Bloch  (2700,  2G94). 

Zu  S.  582,  Ende  des  1 .  Absatzes.  —  Doppelnitrate  mit  0  r  g.  Basen  sind 
sll.  in  W.,  sehr  beständig.     Kolb. 

4.  Schwefelverbb.  —  Zu  S.  582;  Z.  3  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  -  Doppclsulfiite 
mit  org.  Basen  zerfallen,  mit  Ausnahme  der  Phenylhydrazinsulfate,  in 
Lsg.  leicht   in.  die  Bestandteile  (Gegensatz  zu   den   Doppelnitraten).     Kolb. 

5.  Halogenverbb.  -  Zu  S.  58.%  Z  6  im  2.  Absatz.  -  Der  Schmp.  der  Chloride 
fällt  [nach  der  Kurve  im  Original]  von  dem  des  La  (Ordnungszahl  57)  zu  dem 
des  Dy  (66)  und  steigt  dann  viel  schneller  wieder  bis  zu  dem  des  Gp  (71). 
G.  V.  Hevesy  (Das  Element  Hf,  Berlin  1927,  44). 

6.  Phosphate  und  Borate.  -  So   lies  auf  S.  583,   Anfang  des  vorletzten   Absatzes. 
Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    1.  Abt.    7.  Auil.  «^ 
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Zu  S.  583,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  RPO4  (durch  Schm.  erhalten 
[S.  976])  unl.  in  Säuren;  durch  wiederholtes  Abrauchen  mit  H2SO4  zers. 
Ganneri.  —  Borate  unl.  in  W.  und  verd.  Säuren.     Ganneri. 

7.  Kolilenstofifverbb.  —  Zu  S.  585,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Die  Laktate 
R(G3H503)3    sind    [vgl.  die  Leitfälligkeit,  S.  630]     innere     Komplexsalze     nach 

OGO  \  Sie  krist.  mit  IV2  bis  3  Mol.  HgO  in  Nadeln  oder  Prismen. 
r/  '^  I  H  I  ß^i  L^  ^^^  ^^^b  unter  13^  ein  6-Hydrat  bekannt;  bei  den 
^•0C<^       j    andern  Laktaten  sind  die  H20-reichern  Formen  so  IL,  daß 

H  ^GHg/^  die  zum  Sirup  bei  niedriger  Temp.  eingedunsteten  Lsgg. 
auch  beim  Impfen  nicht  krist.    G.  Jantsgh  {Z.  anorg.  Chem.  153,  (1926)  11,  12). 

8.  Metallverbb.  —  Zu  S.  587,  Z.  1  im  4.  Absatz.  —  Die  durch  Schm.  von  R2O3 
mit  Si02  [S.  579]  erhaltenen  Silikate  RgSiOg  sind  durch  beigemengten  G  im 
allgemeinen  grau,  nur  Nd  violett,  Fr  grün,  Er  rosa;  kristsch.,  mit  meist  nur 
einer  Kristallart,  bei  Nd  und  Sm  vielleicht  zwei,  bei  Di  mit  einer  sehr  fein- 
körnigen wohl  eutektischen  M.  außer  den  Kristallen  des  PraSiOg.  Die  Verbb. 
des  La,  Pr,  Nd,  Di  zerfallen  allmählich  zu  einem  Pulver.  W.  greift  nicht 
an,  sd.  konz.  NaOH  sehr  langsam,  verd.  Säuren  schnell.  G.  Stein  (Z.  anorg. 
Chem,  55,  (1907)  173). 

Molyhdate.  —  Zu  S.  588,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Addivität:  E.  Cane  {Atti  NapoU 
[3]  22,  (1926)  83). 

b)  Wertigkeit  und  Basizität. 

Zu  S.  589,  nach  dem  2.  Absatz.  —  Zweiwertig  in  den  Garbiden  RG2.  SmGl2 
ist  aus  SmGlg,  EuGIg  im  Gemenge  mit  EUGI3  aus  EU2O3  dargestellt  worden. 
Vierwertig  in  Ge -Verbb.,  fünf-  oder  vierwertig  in  den  dunkelbraunen  Verbb. 
PrgOu  und  PrOa-  Auch  in  den  gleich  gefärbten  Tb- Verbb.  werden  höhere 
Wertigkeitsstufen  vorliegen. 

Zu  S.  590,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Koordinationszahl  3  in  den  Doppel- 
nitraten Me3"R2(N03)i2,24H20.  E.  Moles  {An.  esp.2'^,  (1925)557;  C.-B. 
1926,  I,  2527). 

Zu  S.  590,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Die  hasischen  Eigenschaften  nehmen  (im  Gegen- 
satz zur  allgemeinen  Regel),  außer  bei  Y  und  Ce,  mit  wachsendem  At.-Gew.  ab,  aber  nicht 
so  stark,  wie  es  der  Fall  sein  müßte,  wenn  die  Elemente  nicht  eine  besondere  Gruppe  mit 
praktisch  gleicher  Valenz  bildeten,  sondern  in  üblicher  Weise  auf  die  ganze  Tabelle  des 
periodischen  Systems  verteilt  wären.  W.  D.  Harkins  u.  R.  E.  Hall  (Z.  anorg.  Chem.  97; 
(1916)  239). 

c)  Beständigkeit, 
c^)  Zersetzung  beim  Erhitzen. 
Zu  S.  594,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Von  den  Chloriden  ist  in  den  Schmelzen 
LaClg  weitgehend  dissoziiert,  mehr  als  SCGI3  und  YGI3.  Dies  folgt  aus  der 
guten  el.  Leitfähigkeit,  der  großen  Widerstandsfähigkeit  gegen  thermische 
Einflüsse  und  dem  Mol.-Vol.  Die  Dissoziation  ist  aber  für  LaCl3  und  be- 
sonders YGI3  unvollständig,  weil  die  Ausdehnungskoeffizienten  nicht  klein 
genug  sind.  W.  Biltz  u.  W.  Klemm  {Z.  anorg  Chem.  152,  (1926)  294); 
W.  Klemm  {Z.  anorg.   Chem.  152,  (1926)  299,  306). 

d)  Löslichkeit,  einschl.  Hydrolyse, 
d^)  Oxyde  und  Hydroxyde. 
Salze.  —  Zu  S.  598,  Z.  17  im  2.  Absatz.  —  Guanidincarbonat  löst  R(0H)3 
langsam  zum  Doppelcarbonat.     G.  Ganneri  (Gazz.  chim.  ital.  55,  (1925)  40). 
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d^)  Halogen-  und  Phosphorverbindungen. 
Zu  S.  603,  z  7  im  4  Absatz.  -  Bei  20«  bis  25«  nimmt  die  Löslichkeit  in 
der  Reihe  Er,  La,  Y    Ho,  Pr,  Dy,  Nd,  Tb,  Gd  ab.    Bei  andern  Tempp    ist 
dio  Reihenfolge  möghcherweise  eine  andere.    J.  Zernike  u.  G.  James  (J,  Am. 
Chern.  Soc.  48,  (1926)  2871). 

d^)  Kohlenstoffverbindungen. 
Zu  S.  605,  Z.  2  V.  o.  —  Die  Löslichkeit  der  LaJctate  in  W.  von  20«  nimmt 
zu  m  der  Reihe  Y,  Gd,  Sm,  Nd,  Pr,  La,  also  (abgesehen  vom  Y)  mit  ab- 
nehmender Ordnungszahl,  während  bei  den  Glykolaten  [S.  604]  das  Umgekehrte 
der  Fall  ist.  Größere  Unterschiede  in  den  Löslichkeiten  treten  auch  bei  den 
Salzen  der  a-Oxyisobutlersäure,  Mandelsäure  und  Benzilsäure  nicht  auf,  bei 
letztern  auch  nicht  in  Alkoholen,  Chloroform  oder  GGl^.  Alle  Salze  sind  in 
wss.  Lsg.  zum  Teil  gespalten,  sodaß  Alkalihydroxyde,  NH3  und  Oxalsäure 
sofort  fällen.     G.  Jantsgh  (Z.  anorg.  Chem.  153,  (1926)  10,  9,  11). 

d')  Met  all  Verbindungen. 
Zu  S.  608,  Z.  .5  im  4.  Absatz.  —  Der   Unterschied   in   der  Löslichkeit  der 
Chromate  R2(Gr04)3,8H20  in  W.  von  25«  ist  sehr  klein  bei  La,  Pr  und  Nd, 
groß  beim   Sm  (etwa  doppelt  so  groß  wie  bei  La).     H.  Th.  St.  Britton 
(J,  Chem.  Soc.   125,  (1924)  1877,  1879). 

Zu  S.  608,  Z.  3  V.  u.  im  4.  Absatz.  —  In  10<^/oig.  HGl  ist  bei  25  <^  das  Kobalti- 
cyanid  des  Y  etwa  ebenso  1.  wie  das  des  Sm  und  Eu,  mehr  als  dreifach 
löslicher  als  das  des  Er,  das  etwa  die  halbe  Löslichkeit  wie  das  des  Tb  hat. 
G.  James  u.  P.  S.  Willand  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  1499). 

M.  Einzelne  physikalische  und  chemische  Merkmale^ 
W.  Physikalische  Eigenschaften, 

a)  Kristallographisches,  Struktur  und  Isomorphismus. 

a^)  Verschiedenes. 

Kristall  struktur  der  Oxyde.  —  Zu  S.  609,  Z.  3  im  2.  Absatz.  —  Zur  Herst,  großer 
Kristalle  formt  man  aus  dem  feinkörnigen  Oxydpulver,  nötigenfalls  unter  Beifügung  von 
etwas  Nitrat  als  Bindemittel,  in  einer  hydraulischen  Presse  i^asfilleu  oder  Stäbchen  und 
hält  diese  mit  einer  Metallpinzette  in  den  Rand  einer  CgHg-Og-Gebläseflamme.  Die  Kristall- 
tropfen sitzen  auf  dem  ungeschm.  Rest  des  Körpers.     Goldschmidt,   Ulrich  u.  Barth  (7). 

Zu  S.  609,  Z.  7  im  2.  Absatz,  —  A  kann  durch  andauerndes  Tempern  unter- 
halb des  Umwandlungspunktes  in  B  (beim  Sm  auch  bei  schnellem  Kühlen 
vollständig),  Bj  in  C  bei  Dy  sofort,  bei  Sm  selbst  nicht  in  Tagen  umge- 
wandelt werden.  V.  M.  GoLDscHMmT,  F.  Ulrich  u.  T.  Barth  (Skrifter  Oslo 
[I]  1925,  Nr.  5,  12). 

Zu  S.  609,  Z.  9  im  2.  Absatz.  —  Die  zur  A-Modifikation  gehörigen  Blattchen 
von  LaaOg,  CegOg,  PraOg,  NdgOg  haben  trigonaltrapezoedrische  Symmetrie. 
Die  hexagonale  Elementarzelle  bildet  ein  Antischichtengitter,  indem  die 
Kationen  als  besonders  polarisierbare  Bestandteile  des  Kristalls  zu  beiden 
Seiten  des  0- Netzes  angeordnet  sind.  Nach  den  Intensitatsberechnungen  besteht 
nur  die  Raumgruppe  D.'i  mit  den  Positionen  RC/a %  u)  (^/«Vs  ü),  O(vvO)  (OvO) 
(vOO);  u  =  0.250  +  0.010,  v  =  0.25  ±  0.05.  W.  Zachariasen  (Z.  physik.  Chem. 
123,  (1926)  136).  —  Die  pseudotrigonale  Krislallart  Bi  wurde  bei  Pr,  Nd, 
Sm,  Eu  und  Gd  beobachtet,  die  davon  wesentlich  verschiedene  B^  einiger- 
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maßen  rein  nur  bei  GdaGg.  Goldsghmidt,  Ulrich  u.  Barth  (8).  Die  frühere 
Auflassung  von  B  als  niedrigsymmetrische  Variante  der  Korundstruktur  und  von  A  als 
Variante  der  ß-AlgOg-Struktur  ist  unwahrscheinlich  geworden.  V.  M.  Goldschmidt  {Skrifter 
Oslo  fl]  1926,  Nr.  2,  77). 

Zu  s.  609,  Z.  11  im  2.  Absatz.  -  Die  C-Kristalle  (der  Oxyde  des  Sc,  Y,  Sm, 
Eu,  Gd,  Tb,  Dy,  Ho,  Er,  Tu,  Yb,  Gp)  zeigen  isometrisch-hemiedrische  Sym- 
metrie und  bilden  ein  nahezu  reguläres  Tetraeder  (um  l  R-At.  in  demselben  Ab- 
stand 6  0-At.,  um  1  0-At.  4  R-At.).  Raumzentriertes  Gitter.  Nach  den  Intensitäts- 
berechnungen besteht  nur  die  Raunigruppe  Tfi  mit  den  Parametern  t  =  0.25, 
u  =  0.021,  V  =  0.542.  Der  Abstand  R-0  wächst  mit  der  Ordnungszahl 
(Sc-0  =  2  18,  Y-0  =  2.36,  Sm-0  =  2.42  Ä).  W.  Zaghariasen  {NorsJc  geol. 
9,  (1927)  311).  Die  Anordnung  der  Metallatome  im  Achtelwürfel  z-igt  nahe  Analogie 
zu  einem  flächenzentriertem  Würfelgitter.  Das  Gitter  kann  aus  dem  Fluoritgitter  der  Dioxyde 
abgeleitet  werden,  indem  V4  ^^r  0-At.  entfernt  wird  und  die  R-At.  sowie  die  übrigen  V4  der 
0-At.  demzufolge  die  hochsymmetrischen  Positionen  des  Fluoritgitters  verlassen.  Das  Gitter 
kann  no<h  als  eine  Art  Koordinationsgitter  aufgefaßt  werden;  ist  wohl  lonengitter.  V.  M. 
Goldschmidt  {Skrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2,  31). 

Auf  S.  609,  Z.  7  V.  u.  im  2.  Absatz  lies:  —  {Skrifter  Oslo  [1]  1925,  Nr.  5,  6,  15). 

Zu  S.  609,  Z.  4  V.  u.  im  2.  Absatz.  —  Diese  Abnahme  (Lanthanidenkontraktion) 
ist  größer  als  die  Zunahme  der  Gitterdimensionen  von  Y  bis  La.  V.  M.  Gold- 
schmidt, T.  Barth  u.  G.  Lunde  {Skrifter  Oslo  [1]  1925,  Nr.  7,  52). 

Zu  S.  609,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Lies  dort  {Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  7,  10,  46, 
51)  und  fahre  fort:  —  Die  Lanlhanidenkontr  ktion  ist  auch  geochem.  sehr  wichtig.  Gold- 
scHMmT,  Barth  u.  Lunde  (58).  Die  Kristallart  G  entsteht,  wenn  das  Größenverhältnis  der 
schembaren  Radien  A :  X  über  0.60  und  unter  0.87  liegt,  A  (Schichtengitter)  bei  >  0.88. 
V.  M.  GoLDscHMmx  {Skrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2,  77  [II]).  Der  Änderung  der  Gitter- 
dimensionen der  C-  (auch  der  A-  und  Bi-)Modifikation  von  R2O3  entspricht 
eine  Änderung  der  ehem.  und  geochem.  Eigenschaften.  So  zeigt  sich  beim  künst- 
lichen und  natürlichen  Fraktionieren  Sc  dem  Y  ähnlich.  Die  fraktionierte  Fällung  mit  NH3 
gibt  dieselbe  Reihentolge  wie  die  der  Gitterdimensionen  von  C  [S.  609],  bei  Nd  bis  Eu  [Gd] 
wie  B.,  bei  La  bis  Nd  wie  A.  Chem.  besonders  ähnliche  Paare  (wie  Sm-Eu,  Er-Tu,  Yb-Cp) 
haben  auch  besonders  nahe  verwandte  Gitterkoostanten.  Der  äußerst  schwierigen  Trenn- 
barkeit von  Y  und  Ho  entsprechen  die  sehr  nahe  stehenden  Gitterdimensionen.  In  den 
Minerahen  begleitet  das  Y"  die  Elementenreihe  Sm -^Cp  oder  Gd  — »Cp,  hingegen  nur  unter- 
geordnet La  — >  Nd.  Dem  entspricht  auch  die  sonstige  chem.  Verwandtschaft.  Wie  die 
Gittei konstante  des  Sc^O^  dem  Yb-Cp-Ende  der  Lanthanidenreihe  verhältnismäßig  am  nächsten 
steht,  so  verläuft  auch  die  fraktionierte  Fällung  mit  NH3  in  der  Reihenfolge  Sc,  Cp,  Yb,  Tu, 
Er  usw.  und  enthalten  Mineralien,  in  denen  Sc  stark  angereichert  ist,  auch  verhältnismäßig 
viel  Cp  und  Yb  (wie  Thortveilit).  GoLDSGHMiDT,  ULRICH  U.  Barth  (20);  GoLDSCHMiDT, 
Barth  u.  Lunde  (11). 

Höhere  Oxyde.  —  Zu  S.  609,  Ende  des  3.  Absatzes  v.  u.  —  Nach  abnehmenden 
Radienquf»tienten  ordnen  sich  die  Verbb.  vom  Fluorittypus  zu  ThOj  (0.83),  CeOg  (0.77), 
Pi-ßOi,,  TbOa,  HfOg,  ZrOg  (0.67,  Pseudofluorittypus).  V.  M.  Goldschmidt  {Skrifter  Oslo  [I] 
1926,  Nr.  1,  11). 

Wolframate  und  Mölyhdate.  —  So  lies  auf  S.  609  im  vorletzten  Absatz  und 
fahre  fort:  —  Kristalle  durch  Sublimieren  aus  der  Schmelze  mit  dem  zehn- 
fachen Gew.  von  1  T.  KCl  mit  2  T.  NaCl.  H.  Traube  (C-B,  Miner.  1901,  679). 

a*)  Isomorphismus  und  Polymorphismus. 
Oxyde.  —  Zu  S.  610,  Z.  5  v.  o.  —  ^a"  ist  zu  streichen. 

Auf  S.  610,  Z.  6  v.  0.  ergänze:  —  AI2O3  hat  nähere  Verwandtschaft  zu  ScgOg 
als  zu  Y2O3.  [Näheres  bei  den  einzelnen  Elementen  in  VI,  2.]  GoLDSCHMiDT,  Barth 
u.  Lunde  (17,  30). 
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Nitrate  —  Zu  s  6io,  z.  4  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Mischkristalle  sind  auch 
von  Mg3La,(^03),,  24H.O  mit  CuM2(^0,\,M\^,0  zu  erhalten.  G.  Carobb, 
(Atti  dei  Line.  [5]  33,  (1924)  II,  248). 

AI  •  ^J^  ^'a^^^'  ^'  ^  ^'  ?'-,~  ^'^  teilweise  Ersetzbarkeit  der  Erdalkalimetalle  (auch  des 
AI  in  den  Alaunen  usw.)  durch  seltene  Erdmetalle  (Ordnung.«zablen  57  bis  71)  erklärt  sich 
dadur.h,  daß  die  beiden  äußeren  Elektronenhüllen  dieselben  sind  und  die  bei  letzteren 
Elementen  hinzukommenden  Elektronen  die  ehem.  Eigenschaften  nur  wenij?  ändern  F  Zam- 
BONiNi  (Atti  dei  Lmc  [b]  83,  (1924)  II,  16).  Wie  die  Verbb.  des  Ca"  und  YHI,  so  sind  au- h 
die  des  bc"i  und  Zr^v   kristallochem.  verwandt.     Goldschmidt  (II,  90j. 

Fluoride.  —  Zu  S.  611,  Z.  2  im  2.  Absatz.  -  Über  Mischkristalle  von  CaFL  mit  YFL 
s.  a.  Goldschmidt  (II,  89)  und  Näheres  in  VI,  2. 

b)  Spezifische  Gewichte  und  andere  Konstanten. 
Zu  S.  615,  Z.  6  im  2.  Absatz.  —  Die   Molekular  vol.   der   Oxyde   nehmen 
mit  steigender  Ordnungszahl  in  der  Lanthanidenreihe  ab,   in  der  Richtung 
Sc^Y->La  stark  zu.     Im  einzelnen: 

Sesqutoxyde. 

Kristallart  B  (interpoliert) 
Nd  Sm  Eu  Gd 

etwa  51??  46.9  46.5  etwa  43?? 

Kristallart  C 

Gd         Tb        Dy        Ho        Er  .     Tu       Yb       Cp 
35.53    45.13    etwa  57    48.38    48.28    47.58     46.38     45.49    44.89    44.38    44.11    42  5    42.25 
Dioxyde  des      Ce         Pr         Tb 

47.98    46.65    39.23  (extrapoliert  aus  dem  Wert  von  Tb^O^). 
V.  M.  Goldschmidt   bei   G.  v.  Hevesy   (Die  seit.  Erden,   Berlin    1927,    22). 
Aus  den  D.D.    der  von  L.  F.  Nilson  u.  0.  Petterson  {Ber.  13.  (1880)  1459)  nach  demselben 
Verf.  dargestellten  Oxyde  findet  G.  v.  Hevesy  {Danske  Medd.  6,  (1925)  Nr.  7,  53)  von  obipen 
weniger    oder   mehr  abweichende  Zahlen  nach  Umrechnung  auf  die  Alomgew.  von  1923.] 

Zu  S.  615,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Bei  den  Doppelnitraten  Me3R2(NOjj)i2, 
24H2O  (R  im  besondern  La  und  Ce)  nimmt  das  Mol.-Vol.  in  der  Reihen- 
folge Cd,  Mn,  Mg,  Co,  Zn,  Ni,  Cu  ab;  bei  den  La- Verbb.  von  790.6  für  Cd  auf 
738.7  für  Gu,  bei  den  Ce- Verbb.  von  782.1  auf  736.4.  G.  Carobbi  (Atti  dei  Line. 
[5]  33,   (1924)   II,   325).      (Zahlen  für  die  andern  Verbb.  auf  S.  615.] 

Zu  S.  615,  Z.  5  V.  u.  —  Für  die  Sulfate  R2(S0J3,8H20  ergibt  sich  nach  G.  v.  Hevesy 
(Z.  anorg.  Chem.  150,  (1925)  68): 


Kristallart  A 

La 

Ce            Pr 

Nd 

50.20 

47.89       46.65 

46.55 

Sc 


La 


Sm        Eu 


At.-Nr. 

Element 

Mol. -Gew. 

D.S» 

Mol.-Vol. 

39 
59 
60 

Y 
Pr 

Nd 

610.33 

714.1 

720.9 

2.535 
2.813 
2.856 

240  8 
253.9 
252.4 

62 
63 
64 

Sm 
Eu 
Gd 

733.1 
736.3 
746.9 

2.957 
2  977 
3.031 

247.9 
247.6 
2i(l.4 

66 
67 

68 

Ho 
Er 

757.3 
759.3 
767.7 

3.119 
3.149 
3.205 

242.8 
241.1 
239.6 

70 
71 

Yb 
Cp 

779.3 
782.3 

3.315 
3.333 

2:{5.1 
234.7 
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Zu  S.  616,  Z.  5  V.  o.  —  Bei  den  Chloriden  ist  das  Mol.-Vol.  des  aus  der 
Schmelze  erstarrten  YClg  höher  als  das  fast  gleiche  des  LaClg  und  ScGlg. 
W.  Klemm  (Z,  anorg.  Chem.  152  (1926)  248).  Die  Mol. -Voll,  der  Chloride 
und  der  Sulfate  unterscheiden  sich,  auf  1  At.  Metall  bezogen,  um  60  bis 
66.5  (her.  67).     E.  Moles  (An.  esp.  24,  199;  C.-B.  1926,  II,  690). 

Zu  S.  616,  Z.  3  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Durch  Vergleich  der  Mol. -Voll,  der 
18- Hydrate  der  Äthylsulfate  mit  denen  der  8-Hydrate  der  Sulfate  (Y  bis 
Yb)  ergibt  sich  für  die  Differenz  3(G2H5),SO4,10H2O  ein  fast  konstanter  Wert 
von  468  (her.  aus  den  Mol. -Voll,  von  3(G2H5)2S04  und  von  IOH2O  beim  abs. 
Nullpunkt  324  -f  145  =  469).  Die  größten  Abweichungen  treten  beim  La 
(Sulfat  mit  9H2O)  und  Er  auf.  Die  Differenzen  (—  1  bis  +  62)  zwischen  den  Mg- 
Doppelnitraten  und  den  Äthylsulfaten  sind  nicht  zu  erklären.      MoLES. 

d)  Optisches  und  Strahlungen, 
d^)  Verschiedenes. 
Zu  S.  617,  Z.  4  V.  u.  im  3.  Absatz.  —  Die  Farbe  der  seltenen  Erden  (wie  auch 
andrer  Verbb.)  scheint  an  einen  unvollständigen  Kern  geknüpft  zu  sein. 
Ist  bei  solchen  Verbb.  Farblosigkeit  vorhanden  (wie  bei  Gd),  so  beruht  dies  darauf,  da& 
Absorptionsbanden  außerhalb  des  sichtbaren  Spektrums  liegen.  L.  F.  Yntema  {J.  Am. 
Chem,  Soc.  48,  (1926)  1600). 

Zu  S.  618,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Die  magn.  Wirkung  des  Lichts  der  paramagn. 
Mineralien  Tysonit,  Parisit,  Bastnäsit  und  Xenotim  ändert  sich  etwa  umgekehrt  proportional 
der  abs.  Temp.  bis  4.2  <>  abs.  (fl.  He).  H.  Kamerlingh  Onnes,  J.  Becquerel  u.  W.  J.  de  Haas 
{Compt.  rend.  181,  (1925)  838). 

Zu  S.  618,  zwischen  2.  und  3.  Absatz.  —  Thermionisch  viel  aktiver  als  die  ge- 
wöhnlichen Metalle;  EleJctronenemission  bis  1000000  mal  so  groß  wie  die 
von  W  bei  derselben  Temp.  E.  E.  Schumacher  u.  J.  E.  Harris  (J.  Am.  Chem. 
Soc,  48,  (1926)  3108). 

d^)  Spektra  im  allgemeinen  sowie  des  Funkens  und  Bogens. 
Zu  S.  618,  Z.  3  im   vorletzten  Absatz.  —  Zusammenstellung  der  Linien  des  Funken- 
und  Bogenspektrums :    C.  Porlezza  u.  A.  Donati  {Ann.  Chim.  appl.  16,  (1926)  519). 

a^)  Absorptionsspektra. 

Zu  S.  620,  Z.  1  V.  o.  —  Absorptionsspektrum  von  Di -haltigem  Scheelit  und  Apatit, 
von  Parisit,  Xenotim,  Monazit,  Di2(S04)3,8H20  und  (NH4)2Di(N03)5,4H20:  H.  Becquerel  {Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  14.  (1888)  170).  Bei  den  Elementen  59  bis  64  verschieben  sich 
die  Absorptionsbanden  nach  den  kürzern  Wellenlängen  zu.  J.  A.  Harris  mit 
B.  S.  Hopkins,  auch  Harris  mit  L.  F.  Yntema  u.  Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48, 
(1926)  1593,  auch  1598).  Die  Zahl  der  Banden  steigt  und  fällt  dann,  wenn  die 
Zahl  der  Elektronen  in  der  4.  Schale  einerseits  von  666  bei  La  bis  6666  bei 
Eu,  anderseits  von  6666  bei  Eu  bis  8888  bei  Lu  wächst.  Sie  ist  einerseits 
klein  bei  Eu,  groß  bei  Ho  (vielleicht  7777)  sowie  Dy  und  Er  an  jeder  Seite. 
Die  charnkteristischen  Linien  für  jedes  Element  scheinen  ihren  Ursprung  in  der  4.  Schale  zu 
haben.  Eine  ziemlich  gleichförmige  Kurve  kann  im  sichtbaren  Spektrum  durch  Nd  1606 
(Frequenz  der  Banden  in  mm),  H  1719,  Sm  1788,  Eu  1902,  Tb  2049,  Dy  2103,  Ho  2198 
gezogen  werden.  Eu  hat  2  Banden  nahe  beieinander,  Tb  eine.  L.  F.  Yntema  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  48,  (1926)  1599). 

Zu  S.  620,  Z.  4  V.  u.  im  1.  Absatz.  —  Im  Ultraviolett  (400  bis  350  [^{a)  geben 
verd.  Lsgg.  von  R(N03)3,6H20(1 ;  10)  von  La,  Y,  Gd,  Tb,  Ce,  Sc  keine  Ab- 
sorptionsbanden, wohl  aber  Pr,  Nd,  Sm,  Eu,  Er.  J.  H.  Gardiner  (J.  Chem. 
Soc.  1926,  1518). 
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Zu  S.  620,  Anfang  des  2.  Absatzes.  —  Eine  periodische  Beziehung  zwischen 
den  Absorptionsspektren  ergibt  sich  mit  Sicherheit  nicht.  L.  F.  Yntema 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  45,  (1923)  915). 

Zu  S.  624,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Soll  das  Absorptionsspektrum  einer 
wasserfreien  Verb,  untersucht  werden  (in  Lsg.  erhält  man  das  des  Hydrats  und  Solvats), 
so  beobachtet  man  die  Absorption  im  Reflexionsspektrum ;  so  bei  Ammonia- 
katen.    F.  Ephraim  u.  A.  Bloch  (Ber.  59,  (1926)  2693,  2696). 

d*)  Röntgenspektra;  Lumineszenz  (Phosphoreszenz). 
Zu  S.  624,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Emmissionslinien  der  Röntgenspektra  für 
die  L-Reihe,  bei  Y  für  die  K-Reihe  (X  in  X-Einheiten,  l  X  =  0.001  Ä)  nach 
M.  Siegbahn  {Spektroskopie  der  Röntgenstrahlen,  Berlin  1924)  (für  Tu  nach  Coster),  zu- 
sammengestellt von  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist.  [I] 
1924,  Nr.  5,  15): 


I  Element     Linie 


Element     Linie 


Element  1    Linie 


2659.68 

2556.00 

2493.63:3 

2481.09:3 

2457.70 

2453.30 

2405.3 

2365.31 

2351.00 

2305.9 

2298.0 

2253.90 

2217.06:3 

2212.4 

2204.1 

2195.01 

2180.31:3 

216221 

2137.20 

2122.2 

2116.33 

2114.8 

2044.33 

2041.93 

2031.4 

1993.57 


La 

Ce 

Y 

Y 

Fr 

La 

La 

Nd 

Ce 

Ce 

La 

Pr 

Y 

Pr 

Ce 

Sm 

Y 

Nd 

La 

Nd 

Eu 

Pr 

Ce 

Gd 

Nd 

Sm 


«2 

«1 
«1 
ßi 
ßa 
«1 
ßi 
ßs 

ß2 
ßl 


P2 

ßl 

Ti 
ßs 
«1 

ß2 

Tfi 
«1 

ß2 
ßl 


1971.49 

1W58.0 

1956  81 

1916.31 

J  904.60 

1882.7 

1878.1 

1873.83 

1842.46 

1840.98 

1810.9 

1808.2 

1780.40 

1772.68 

17425 

1741.9 

1723.09 

1722.8 

1706.58 

1679.4 

1677.7 

1667.79 

1662.42:2 

1654.3 

1654.06:2 

1643.52 


Tb 

Sm 

Pr 

Eu 

Dy 

Eu 

Sm 

Nd 

Gd 

Ho 

Gd 

Eu 

Er 

Tb 

Tb 

Gd 

Sm 

Tu 

Dy 

Tb 

Dy 

Yb 

Y 

Eu 

Y 

Ho 


P3 

Ti 

ßl 

ßs 

ß2 

Ti 
ßl 
«1 
ßs 

ß2 


ß2 

ßs 

«1 
«2 

Ti 

ßl 


1619  8 

1616.0 

1615.51 

1588.63 

1583.44 

1563.7 

1557.9 

1526.8 

1526.6 

1519.6 

1502.3 

1478.04:2 

1472.5 

1469.7 

1460.2 

1453.54:2 

14t9.4 

1420.7 

1414.2 

1412.8 

1398.2 

1367.2 

1362  3 

1312.7 

1264.8 

1220.3 


Dy 

Ho 

Cp 

Gd 

Er 

Ho 

Er 

Tu 

Tb 

Er 

Tu 

Y 

Yb 

Dy 

Tu 

Y 

Yb 

Cp 

Ho 

Yb 

Cp 

Cp 

Er 

Tu 

Yb 

Cp 


Ps 
ß, 
«1 
Ti 
ßl 

ß2 

ßs 

ßl 

Ti 

ßt 
ß» 
ßl 
ßl 
Ti 

ß2 

ß2 

ßa 
ßl 
Tfi 

ß> 
ßa 
ßt 
Ti 
Ti 
Ti 
Ti 


Verzeichnis  der  Linien  der  einzelnen  Elemente  und  ihrer  Intensitäten  in  den  Mineralien: 

GOLDSGHMIDT    U.    ThOMASSEN    (28). 

Zu  S  624  Z.  1  des  vorletzten  Absatzes.  —  Im  K-Emissionsspektrum  sind  (wie  über- 
haupt bei 'den  Elementen  mit  den  Ordnungszahlen  50  ^is  77)  die  a-  und  ß-Lmien  auf- 
gespalten.    J.  M.  Cork  u.  B.  R.  Stephenson  {Phijs.  Rev.  [2]  27,  (192b)  o30). 

Zu  S  624  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  K-Linien  und  Absorplionskanlen  für  U. 
Ce,  Nd,  Sm,  Eu,  Gd,  Tb,  Dy,  Ho,  Er,  Cp  nach  A.  Leide  (Z.  Phys.  39,  (1926)  (>86)  s.  be.  den 
einzelnen  Elementen  in  VI,  2. 

7,1  S  624  Z  7  V.  u.  -  Die  Phosphoreszenzspektra  der  gefiirbten  Erden  können  ihre 
ür^ache  in  eifern  unvollständigen  Kern'^der  Elemente  haben.  L.  F.  Yntema  (J.  An.  Chem, 
Soc.  48,  (1926)  1599). 

Zu  S.  626  Ende  des  2.  Absatzes.  -  Das  stärkste  Kathodoluminesecnz-bprktrum 


geben  Sm,  Eu,  Tu,  Dy,  Tb,  Nd,  Pr,  Y  und 


Er  in  der  festen  Lsg, 


in  GaO, 
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schwächer  in  CaFla,  AI2O3,  NaPOg,  NaFl  und  Boraxglas.  Zuweilen  herrscht 
das  Bestreben  von  Erregern,  die  von  andern  Elementen  herrührenden  Spektren  zu  unter- 
drücken. Die  Spektren  der  festen  L«gg.  von  Tu,  Eu,  Tb,  Sm  können  aufgelöst  und  in 
Gruppen  mit  konstanter  Frequenzdifferenz  eingeordnet  werden.  E.  L.  NiGHOLS  U.  H.  L. 
HowEs  (J.  Opt  Soc.  Ämer.  13,  (1926)  573;  C.-B.  1927,  I,  698).  Er  ist  der 
beste  Sensibilator  für  Ca(P03)2,  Ge  für  Zinksilikate,  Nd  für  beide  sowie  für 
BeSiOg,  MgSiOg,  CaSiOg,  SrSiOs,  GdSiOg,  BaSiOg,  HgSi03,  ZnTiOg,  ZnZrOs, 
BeWO^,  ZnW04.  D.  G.  Engle  u.  B.  S.  Hopkins  (/.  Opt.  Soc.  Amer.  11,  (1925) 
599;  C.'B.  1926,  I,  2297). 

Zu  S.  627,  Anfang  des  2.  Absatzes.  —  Die  Fluoreszenz  ist  in  HGl-Lsg.  um 
so  schöner,  je  mehr  die  Probe  sich  den  Terbinerden  nähert;  die  bei  der 
Y-reichsten  am  schwächsten;  umgekehrt  bei  festem  Sulfat  um  so  kräftiger, 
je  ärmer  die  Probe  an  Terbinerden  ist;  glänzend  (auch  in  der  Leere)  bei 
stark  Y-reichen.  Die  Fluoreszenz  bei  den  andern,  die  fast  Null  ist,  wächst 
mit  Zugabe  von  GaO.  Legoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  101,  (1885)  553). 
[S.  a.  a.  a.  0.,  588.] 

Zu  S.  627,  nach  dem  3.  Absatz.  —  Dem  Fluoreszenzspektrum  gleicht  das 
TransformationsspeJctrum,  das  eine  mit  seltenen  Erden  (oder  andern  Stoffen) 
versetzle  Phosphorsalz-  oder  Boraxperle  im  Augenblick  des  Trübe-  oder 
Klarwerdens  aussendet  (schmale  Banden).  E.  L.  Nichols,  H.  L.  Howes  u. 
D.  T.  Wilber  (J.  Opt  Soc.  Amer.  U,  (1927)  205). 

e)  Magnetisches. 
Zu  S.  627;  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  Diamagn.  sind  Y"*  und  Gp***,  paramagn. 
die  übrigen  [auch  La"*  und  Pr""].    R.  LAi>ENBVRG{Z.physik.  Chem.  126(1927)  141). 

Zu  S.  628,  Z.  l  im  letzten  Absatz.  —  Magn.  Suszeptibilität  (%  X  10"^)  von 
R2(S04)3,8H20  a)  in  Lsg.  bei  19^  Decker  {Ann.  Fhij^.  79,  (1926)  324); 
b)  fest  bei  20^  nebst  Temp.-Koeffizient.  J.  Zernigke  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  48,  (1926)  2827): 

Element  Ce        Pr        Nd        Sm       Eu         Gd  Tb         Dy  Ho         Er  Yb 

a)  1891     4970     5080     1130     6700     26400    40700     50400     471200     38900    8650 

^i^^dx       290      358      348     1700  305       327  320        2.52        292 

M^,  Chemisches   Verhalten. 

a)  Allgemeines,  Adsorption  und  Katalyse. 
Zu  S.  631,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Berlinerblau  wird  aus  seiner  kol- 
loiden Lsg.  sorbiert  durch  die  Hydroxyde  des  La,  Ge,  Pr,  Nd,  Y,  Gd,  Er. 
Die  Färbung  des  Substrats  verschwindet  alhnählich  wieder.  Dy(0H)3  Sorbiert  nicht 
sichtbar,  entfärbt  aber  langsam.  Bei  0^  tritt  Sorption  ein.  E.  Wedekind  u. 
H.  Fischer  {Ber.  (iO,  (1927)  544). 

Zu  S.  632,  Z.  17  V.  u.  —  Oxyde  des  La,  Ge,  Di  (auch  Nb,  Ta)  katalysieren 
die  B.  höher  mol.  org.  0-Verbb.  aus  aliphatischen  Alkoholen  und  Estern. 
G.  u.  R.  WiETZEL  für  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabr.  (A^n.  P.  1 562480,  25.  2.  1925; 
C.'B.  1927,  I,  2947). 

Zu  S.  632,  Z,  3  V.  u.  —  Mineralien  mit  besonders  hohem  Di -Gehalt  als 
Katalysatoren  bei  der  elektrol.  Oxd.  org.  Verbb.  (z.  B.  Anthracen,  Toluol)  in 
HaSO^-Lsg.  bei  100«  (300  Amp  ,  4  bis  7  Volt).  Gh.  H.  Field  u.  G.  Owen 
{Engl.  F.  2656  72,  7.   11.  1925). 
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b)  Wasserstoff-,  Sauerstoff-  und  Stickstoffverbindungen. 
Zu  S.  633,  Z.  1  im  vorletzten  Absatz.  —    Ämmoniah -Ga.s    addiert  sich  bis  zu 
8  Mol.  an  RGI3.      [Näheres  s.  S.  796.] 

Zu  S.  633,  Z.  12  V.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  NH3  fällt  (entgegen  altern  Angaben) 
auch  aus  Laktaten  das  R(0H)3  vollständig,  in  Ggw.  von  viel  übsch.  Milch- 
säure nach  einigen  Min.  Kochen.    G.  Jantsch(Z.  anorg.  Chem,  153,  (1926)  13). 

d)  Kohlenstoffverbindungen. 
Zu  S.  635,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Guanidincarbonat  fällt  R2(G03)3  als  Gal- 
lerten,   die    allmählich   kristsch.  v^erden.     G.  GANNEßi   (Ga^^.  chim.  ital.  55, 

(1925)  40). 

Zu  S.  636,  Z.  1  im  2.  Absatz.  -  Milchsäure  fällt  v^rss.  Geritverbb.  nicht,  wohl 
aber  Er-Lsgg.     P.  Waage  [Chem.  Ztg.  19,  (1895)   1072).     [S.  a.  bei  Th,  S.823.] 

Zu  S.  637,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Aurintricarbonsäure  {Aluminon  des 
Handels)  gibt  mit  den  Hydroxyden  und  basischen  Acetaten  des  La,  Ge,  Nd, 
Y,  Er  einen  karmoisinroten  Lack,  der  durch  mäßig  konz.  NH3  nicht  (Unter- 
schied von  Zr,  ebenso  wie  Th  [S.  827]),  aber  durch  (NHJ2GO3  entfärbt  wird.  A.  R. 
MiDDLETON  (J.  Am.  Chem,  Soc.  48,  (1926)  2125). 

e)  Metallverbindungen. 
Zu  S.  639,  Z.  1  im  3.  Absatz.  -  SiOg  bildet  mit  geschm.  LaGIa,  ScGls  und  YGI3 
etwas  Oxychlorid.     W.  Klemm  u.  W.  Biltz,  W.  Klemm  {Z.  anorg.  Chem.  152, 

(1926)  230,  239). 

N.  Sonstiges. 

a)  Analytisches. 
Bestimmniig.    —   Zu  S.  641,  Z.  5  im  3.  Absatz.   —   Quantitative  spektralanal.  Best 
L.  F.  Yntema  iJ.  Am.  Chem.  Soc.  45,  (1923)  914). 

b)  Physiologisches  Verhalten. 

Zu  S.  642,  Z.  11  V.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Über  die  Wrkg.  der  La-Salze  nach 
M.  A.  Mancini  {Ärch.  fisiol.  24,  (1916)  162;  Ber.  ges.  Physiol.  38,  317)  siehe  in  VI,  2. 

c)  Verwendung  der  Metalle,  ihrer  Legierungen  und  Verbindung  en. 
C^)    Übersichten.    —   Zu  S.  644,  Ende  des  2.  Absatzes.   —   Geritmetalle:   E.  Stern 
{Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  I,  806). 

C^)  In  der  Metallindustrie.  —  Zu  S.  644,  Z.  2.  v.  u.  im  3.  Absatz.  —  Leinöl- 
firniß mit  GeritoxycJen  als  Rostschutz.    B.  Kosmann  (Z).  R.-P.  93854,  16.  12.  1896). 

C^)  Für  Zünd-  und  Leuchtzwecke.  —  Zu  S.  644,  Ende  des  3.  Absatzes  V.  u.  — 
Fabrikation  von  Cereisen.  H.  Süghanek  [Chem.  Ztg.  50,  (1926)  805),  848).  Forralinge  mit 
Anstrichen  als  Schutz  vor  Feuchtigkeit.  P.  J.  Joseph  {Franz.  P.  608402,  26.  12.  1925; 
a-B.  1927,  I,  647). 

c^)  In  der  Keramik  und  verwandten  Industrien.  —  Zu  S.  645,  Z.  7  im  vor- 
letzten Absatz.  —  GegOj  als  Trübungsmittel  für  weiße  Glasuren  und  Emails,  W.  Henze 
{Keram.  Rdsch.  34,  (19ii6)  243);  RgOg  oder  RPO4  (neben  Zr-Silikat).  H.  Sp.  Cooper  für  Kemet 
Laboratories  Co.  Inc.  {Am.  P.  1502421,  29.  3.  1921). 

C^)  In  andern  Industrien.  —  Zu  S.  645,  Z.  3  v.  u.  —  Katalysatoren  s.  S.  631 
und  984. 

Zu  S.  646,  Z.  3  im  2.  Absatz.  —  Gele  von  RjOg  zum  Reinigen  von  HGl-Gas.  Ver. 
Ghem.  Met.  Prod.  {Zus.  30237,  9.  3.  1925,  zu  Franz.  P.  564963,  10.  4.  1923). 
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